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RESUMEN

El presente trabajo de investigacion, consistié en la descripcion y analisis de la
evaluacion comparativa del desempefio de una formulaciéon, que cura con luz
ultravioleta, sustituyendo un mondmero sintetizado en el laboratorio, el triacrilato de
glicerol aplicado a un barniz y el biodiesel epoxidado de soya acrilado aplicado a
una tinta y la relacion que existe en dicha evaluacion y las condiciones del proceso

para la obtencion de los monémeros.

Los recubrimientos curados utilizando energia ultravioleta son una alternativa viable
a los recubrimientos que emiten compuestos organicos volatiles y al utilizar
formulaciones con diversos aditivos, la pelicula formada obtiene un brillo alto y un
grado de conversién mayor a 90%, lo que hace que puedan tener aplicaciones en

el area de los barnices y tintas.

La caracterizacion de los mondmeros se realiz6 mediante la determinacion de la
viscosidad, densidad, color y olor y se identificaron los componentes mediante
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas y espectrometria
infrarroja para grupos funcionales. La evaluacién de los barnices se efectué
mediante la determinacion de la viscosidad, el brillo, el color bajo luz negra y blanca
y la resistencia al rayado; la evaluacion de las tintas se hizo determinando la

viscosidad, fluidez, densidad Optica, color, dureza y el brillo.

Los resultados arrojaron que las variables, durante el proceso de obtencion de los
monomeros, que tienen una mayor influencia en el desempefio de los barnices y

tintas curados por luz ultravioleta, son:

1) El tiempo de destilacién de los monémeros aumenta la viscosidad de la
formulacion incluso en pequefias cantidades.
2) Una cantidad excesiva de inhibidor oscurecera el color del producto final, esto

afecto el tono final de la formulacion.
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3) Elinhibidor en cantidades grandes contenidas en el monémero producira un
bajo brillo.

4) Un producto con trazas de &cido acrilico producira una disminucion del efecto
de algunos de los componentes de la formulacion UV.

Analizando el impacto que tienen las variables que intervinieron en el proceso para
obtener los monémeros sobre el desempefio de una formulacién curada con luz

ultravioleta, fue posible determinar que:

a) El triacrilato de glicerol es viable como sustituto de un monémero comercial
en una formulacién al obtener valores durante la evaluacion aceptables.

b) El biodiesel epoxidado de soya acrilado se puede utilizar como diluyente y no
es viable su aplicacion en tintas cuya formulacion sean afectados por el color

amarillo del monémero.
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1. INTRODUCCION

Las operaciones tradicionales de recubrimiento superficial (acabados de muebles,
barnices de papel, barnices de proteccién, latas, entre otros), han utilizado
formulaciones de recubrimiento que consisten en una parte funcional, un polimero
sélido, disuelto en un disolvente organico, lo que genera emisiones de compuestos
organicos voléatiles (COV). La formulacion se puede diluir adicionalmente si se
requiere con mas disolvente (metil-etil cetona, acetato de etilo, tolueno, alcoholes,
entre otros) para reducir la viscosidad con el fin de facilitar la aplicacion al sustrato.
Después de aplicar el recubrimiento, el disolvente se elimina por evaporacion. Los
métodos de secado térmico utilizan una fuente de calor para acelerar la evaporacion
del disolvente y desencadenar la polimerizacion. El disolvente se evapora en las
corrientes de aire y se separa del sustrato dejando una pelicula seca. El disolvente
gue se elimina de la corriente de aire se realiza a través de un respiradero (Lankford,
1983). La red polimérica formada puede requerir un catalizador térmicamente

sensible para iniciar la reaccion de polimerizacion.

Los recubrimientos curables por radiacion pueden considerarse formulaciones
utilizadas en diversas superficies como una alternativa a los recubrimientos y tintas
que utilizan grandes cantidades de energia y disolventes. Los recubrimientos vy
tintas estan compuestos de material organico (poliésteres, acrilatos, epoxidos) y, a
diferencia de los recubrimientos térmicos, utilizan energia ultravioleta (UV) o de haz
de electrones (EB), para iniciar la reaccién, para formar una red polimérica. Dado
que las formulaciones contienen poco o nada de disolventes organicos, su uso
puede permitir que las operaciones de recubrimiento superficial cumplan con las
emisiones de COV normadas (para México la NOM-123-SEMARNART-1998).
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Una formulacion tipica de una resina de curado por UV consiste en un fotoiniciador,
un prepolimero funcionalizado que constituird el esqueleto tridimensional del
polimero y un monémero utilizado como diluyente, y en algunos casos un ajustador

de la viscosidad.

Los monodmeros acrilados, que fueron utilizados para una formulacién de
recubrimientos curados por UV, para el presente trabajo, se obtienen a partir del
acido acrilico, estos monomeros generalmente son muy viscosos y la rapidez de
curado es elevada. La principal area de aplicacion es en la elaboracion de barnices
para maderas y muebles en general, pinturas, papel, tintas para imprenta y debido
a su rapidez de curado son especialmente Utiles en la industria de artes gréficas.
También se emplean en algunos plasticos y sustratos minerales como el vidrio. No
se recomiendan para superficies metéalicas debido a la baja tension de adhesion de

la pelicula.

El presente trabajo utiliz6 como materia prima la glicerina y el biodiesel, para la
sintesis de los mondmeros triacrilato de glicerol y biodiesel epoxidado de soya
acrilado, para ser utilizados en una formulacion de curado por UV, con esto se

pretende tener el mismo desempefio que una formulacion comercial.

El presente trabajo se divide en cuatro partes: marco teoérico, desarrollo
experimental, resultados y discusion, conclusiones y recomendaciones. El marco
tedrico corresponde al analisis y exposicion de los antecedentes, aplicaciones de
las pinturas y barnices UV, los elementos necesarios para el curado de
recubrimientos UV, las etapas que se requieren para la obtencion de biodiesel
epoxidado acrilado de soya a partir del aceite de soya y las etapas necesarias para
obtener triacrilato de glicerol a partir de glicerina (mediante el proceso de
esterificacion). El desarrollo experimental describira la metodologia a seguir en cada
proceso, la sintesis de TAGOL y BES acrilado asi como su purificacion, las técnicas
de identificacion de materiales: cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas y espectrometria infrarroja y las técnicas para la obtencion de la
viscosidad, densidad, color y olor de los mondémeros sintetizados, la metodologia

utilizada en la elaboracién de los barnices y su evaluacién. Los resultados y su
(2]
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discusion mostraran la evaluacion comparativa de las formulaciones elaboradas con
uno de los mondémeros sintetizados con su respectiva formulacion comercial y los
efectos que tienen en el desempefio de estas formulaciones, las condiciones para
la obtencion de los mondmeros. Las conclusiones y recomendaciones compararan
los objetivos planteados con los resultados y mostraran recomendaciones resultado

de la experimentacion.
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1.1. Objetivo general

Comparar el efecto de dos mondémeros acrilados, sintetizados a partir de la glicerina

y biodiesel, en formulaciones para recubrimientos curados por UV, respecto a una

formulacién comercial.

1.2. Objetivos particulares

Sintetizar el triacrilato de glicerol y biodiesel epoxidado de soya

acrilado a nivel laboratorio, utilizando la reacciéon adecuada.

Sintetizar los mondmeros utilizando un catalizador heterogéneo y

como inhibidor de reaccién Mono Metil Eter de Hidrogquinona.

Evaluar si es viable utilizar amberlyst-15 en la reaccion para la

obtencion de Biodiesel Epoxidado de Soya Acrilado.
Purificar los mondmeros sintetizados.

Evaluar el Triacrilato de Glicerol y Biodiesel Epoxidado de Soya

Acrilado.

Comparar los productos de las reacciones, a escala de dos litros con

las reacciones a escala de doscientos cincuenta mililitros.
Sustituir en una formulacién comercial los monémeros sintetizados.

Evaluar el desempefio del barniz y la tinta, elaborados con los

productos sintetizados en el laboratorio.
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1.3. Hipotesis
Si se analizan las variables que afectan la sintesis de los mondmeros acrilados sera
posible obtener Triacrilato de Glicerol y Biodiesel Epoxidado de Soya Acrilado con
las caracteristicas apropiadas para sustituir algdn monémero comercial en la

formulacién de un recubrimiento UV, presentando éste un buen desempefio.
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CAPITULO
2

2. Marco teérico

2.1 Tintas y barnices UV
La utilizacion de barnices y tintas para la industria de las artes gréficas esta basada
en dos tecnologias de curado, ultravioleta y haz de electrones, las cuales pueden
ser aplicadas en la mayoria de los procesos de impresion. La principal caracteristica
de estos barnices es su secado instantaneo pasando de una fase liquida a una fase

sélida por medio de una reaccion quimica (Diaz & Saboya, 2003).

Un barniz es una sustancia que aplicada correctamente sobre una superficie
compatible, forma una fina pelicula que cumple con dos propdsitos: proteger
superficies de ataques quimicos y/o fisicos, embellecer y realzar la estética de una
superficie (Diaz & Saboya, 2003).

Una tinta es una mezcla homogénea de materia colorante, resinas, disolventes y
algunos aditivos cuya finalidad es reproducir una imagen sobre un soporte mediante
un proceso de impresion. La composicion en cantidad y variedad de los
componentes sera funcion del tipo de tinta y de las propiedades que esta deba tener
(Quintana et.al., 2010).

El endurecimiento de recubrimientos organicos por medio de luz se consigue
generalmente por una reaccion de polimerizacion con mecanismo de radicales

libres (resinas acrilicas) o por un mecanismo cationico (resinas epoxicas).
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2.1.1 Antecedentes
El uso de recubrimientos curables por radiacion data de miles de afios, los antiguos
egipcios utilizaron un tipo de recubrimiento curable por UV en la preparacion de
momias que curaron cuando se expusieron a luz solar (Walata, 1991), y utilizaron
un revestimiento de aceite que polimerizaba en la exposicion a la energia solar que
fue utilizada como un sellador para buques (Decker, 1987). En la era moderna, el
interés cientifico en el desarrollo de sistemas curables por radiacion comenzé en
1940, en ese momento, se concedio la primera patente para una tinta de impresion
de poliéster estireno insaturado que polimerizaba bajo exposicion ultra violeta (UV)
(Decker, 1987). Uno de los primeros intentos de aplicar la tecnologia UV a nivel
industrial se hizo a finales de 1960, este haz de electrones de alta energia para
curado fue desarrollado por Ford Motor Company, sin embargo, fue abandonado
debido a algunas complejidades del proceso y los altos costos asociados (Walata,
1991). La quimica de curado UV no tuvo éxito si no hasta los afios setenta. El
desarrollo de sistemas comercialmente viables fue consecuencia de la crisis
energética de 1970 y las crecientes preocupaciones ambientales sobre las

emisiones de COV resultantes de sistemas termocurables (Walata, 1991).

Las aplicaciones de los sistemas curables por radiacion se limitaron a las industrias
de la madera e impresion, esto se debid principalmente a que las formulaciones solo
podian curar cuando se encontraban en la linea de vision de la fuente UV. En 1974
se utilizaron tintas y recubrimientos curables por UV para decorar latas de bebidas
de aluminio. Mejoras en la ingenieria, tales como trasportadoras y los equipos de

curado, han permitido la aplicacion tridimensional de revestimientos (Walata, 1991).

En 2004 se utilizé la tecnologia UV para curar adhesivos, recubrimientos vy tintas,
pero estaban limitados en su uso. Uno de los principales factores que contribuyen
al uso de tinta y de barniz UV fue el hecho de que contenian poco o ningun
compuestos organicos volatiles (COV). Mediante la eliminacién de los COV, las
tintas y recubrimientos UV no requieren recapturar o incinerar los compuestos
organicos volatiles, que es un requisito, para el curado convencional. Debido a que

las tintas y recubrimientos UV no contienen COV los permisos ambientales,
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derivados de estas emisiones, pueden no ser requeridos. Otro beneficio importante
de las tintas y recubrimientos UV es que la cantidad de energia necesaria para curar
una tinta o recubrimiento UV es mucho menor que la necesaria para secar las tintas
y recubrimientos de disolvente. En los Ultimos afios, se han hecho progresos, para
que el curado UV de las tintas y recubrimientos sea aun mas eficiente
energéticamente, reduciendo asi el impacto ambiental ain mas. Los avances en el
campo de la ciencia proporcionaron una amplia variedad de materiales para
formulaciones que pueden presentar las caracteristicas requeridas por un usuario

final en aplicaciones industriales especificas (Decker, 1987).

2.1.2. Materiales curables por UV
Los materiales UV constan de mondémeros y oligbmeros, y en algunos casos de
pigmentos, que reaccionan para formar polimeros, pero sin estar sujetos a la
prepolimerizacion, los prepolimeros convencionales se forman por una reaccién de
condensacion quimica a temperaturas elevadas, inmediatamente antes de que el
prepolimero se alargue lo suficiente para formar un coagulo, la temperatura se
reduce y el prepolimero se dispersa en un disolvente organico o en agua. Los
oligdbmeros se crean uniendo de 3 a 5 moléculas de mondémero, pero esto no debe
confundirse con la prepolimerizacion. Los grupos acrilicos o los grupos de éteres
vinilicos se hacen reaccionar con moléculas de mondmeros o bien de oligdmeros
en un material UV, y se convierten en ramas laterales o grupos pendientes de una
cadena larga de carbono. Se conocen como grupos funcionales porque son los mas
reactivos y, por tanto, requieren menos aumento de energia para polimerizar
monomeros y oligbmeros. Asimismo, se utilizan para lograr las propiedades y el

entrecruzamiento deseados entre las cadenas de polimeros (Ross, 2004).

La polimerizacidon es una reaccion en cadena, en la cual se agregan monémeros u
oligbmeros a una columna vertebral de atomos de carbono. Cada molécula de
mondmero u oligbmero se agrega como otro eslabén en la cadena, o como otra
vértebra en la columna de carbono. Una cadena de polimeros puede tener una

longitud de miles de moléculas mondmeros u oligdbmeros (Mawby, 2014).
(8]
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Para los materiales UV, la polimerizacion es iniciada por un compuesto incluido en
la formulacién, denominado fotoiniciador. Un fotoiniciador absorbe energia radiante
UV y forma radicales libres. Hasta que un fotoiniciador reciba energia radiante UV,
un material curado con UV no tiene suficiente energia para iniciar y completar la
polimerizacion. Al absorber la energia UV, las moléculas de fotoiniciador tienen
suficiente energia como para separarse en radicales libres. Estos radicales libres
tienen la suficiente energia para iniciar la reaccion de polimerizacion a partir de los

monomeros y oligobmeros (Ross, 2004).

En 1991, los materiales UV usaban componentes volatiles, pero éstos ya no son
necesarios, por lo que los materiales UV raras veces utilizan disolventes. La Unica
excepcion es para reducir la viscosidad o para facilitar el revestimiento por
pulverizacion. Incluso cuando se utiliza un disolvente con un material UV, la cantidad
de disolvente es mucho menor que lo que sucede con los materiales
convencionales. Por lo general, los compuestos organicos volatiles, que se utilizan

en recubrimiento de curado UV, son de menos del 5% p/p (Mawby, 2014).

2.1.3. Campo de aplicacion de materiales UV
Los materiales curados por radiacion UV se emplean en industrias donde las
técnicas puedan tolerar una viscosidad relativamente alta. Entre tales técnicas de
aplicacion estan el revestimiento en rollo, impresion offset, litografica y serigrafia.
Los procesos de revestimiento en rollo se utilizan en la industria maderera, para la
aplicacion de rellenos y revestimientos superiores y en las industrias del papel,
plasticos y metales para la aplicacion de capas protectoras superiores (Decker,
1987). Las aplicaciones de revestimiento en rollo pueden funcionar tanto en una
banda continua o con una configuracion alimentada con hojas. En los procesos
litograficos se utilizan tintas curables por radiacion, asi como en la industria de
decoracion de metal. En la tabla 2.1 se muestran algunas aplicaciones de
revestimiento, que pueden ser por pulverizacion y por inmersién de sistemas
curables por radiacion y algunos de ellos son posibles con la adicion de un

disolvente orgénico volatil para controlar la viscosidad (Walata, 1991).
[9]
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Tabla 2.1. Aplicacién de recubrimientos y tintas curados con UV.

Industria Aplicacién
Recubrimientos aplicados para e Estructuras de metal y concreto
e Tuberias
proteger contra un ambiente e Tangues
COrrosivo e Equipo de proceso
Aeronaves e Bases de pintura capas de color

Capas protect

Pinturas para el chasis
Bases de pintura
Capas de color

Capas protectoras
Acabado

Piezas automotrices

Industrias de artefactos electrodomésticos
Industrias de transporte

Industrias de la construccién

Industrias de los recipientes

Revestimiento de articulos

enrollados

Fotomascaras microelectrénicas

Méscaras para soldadura

Notaciones en tarjetas de circuitos

Encapsulacién de circuitos o componentes
Revestimientos de fibras épticas

Compact disk (CD, discos compactos) discos de
video digital (DVD)

Electrénica

Equipo agricola

Equipo de construccién

Magquinaria eléctrica

Sistemas de calefaccion, ventilacion y aire
Magquinaria y equipos condicionado

Maquinaria industrial

e Computadoras

e Equipo de oficina

Albumes de discos

Cajas plegables

Envases para jugos
Revistas

Libros en rastica

Papel para desprendimiento

Papel y carton

Fuente: Ross, 2004.
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2.1.4. Ventajas y desventajas de curar materiales con UV (Schwalm, 2007)

Ventajas

e Excelente resistencia quimica, resistencia a la abrasion, flexibilidad y
resistencia.

e Mas adecuado para aplicaciones de lineas planas.

e Hay un mayor control de curado, los recubrimientos y tintas inmediatamente
curan con una fuente de luz intensa, imposibilitando que penetre en el
sustrato o se extienda.

e Curado mas rapido, el curado UV se realiza por polimerizacion y no por
evaporacion (que es el caso de las tintas con disolventes). Los
recubrimientos y tintas pueden curarse en un tiempo de 1 a 3 segundos, con
lo que requieren menos tiempo de curado. Tampoco hay necesidad de pre o
post calentamiento de las superficies, ni de incorporar secadores, ya que no
es necesario el calor en el proceso de curado.

¢ Reduccién de las tareas de mantenimiento, gracias a la rapidez de curado
UV y a las rutinas de mantenimiento mejoradas, las funciones de
mantenimiento manuales, se han reducido significativamente. Las rutinas de
encendido y apagado ocupan sélo unos minutos y la intervencién del
operador es minima durante el proceso.

e Reduccion del impacto ambiental, las tintas y recubrimientos de curado UV
practicamente no producen emisiones de COV frente a las tintas con
disolventes, ademas apenas desprenden olor.

e Mayor saturacion de color, en el caso de las tintas de curado UV
proporcionan una mayor saturacion de color. Esto se produce debido a que
la tinta se cura y proporciona una masa mas opaca. Asi se consigue un efecto

de mayor profundidad en las imagenes.
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Desventajas

e Limitaciones utilizando como sustrato material flexible, el proceso de curado
UV convierte a los recubrimientos y tintas en semi-rigida y potencialmente
fragil. Una flexion extrema después del curado puede producir grietas y
deterioro del recubrimiento o tinta.

e Algunos sustratos pueden requerir mas de una capa, como la madera.

e Soélo curard mediante la exposicion a la luz ultravioleta (las areas no
expuestas no formaran el recubrimiento adecuado).

¢ Dificil de bajar el brillo en ciertas aplicaciones, como lo puede ser en sustratos
mate.

e Las tintas UV producen un aspecto granulado y desigual. Esta textura no

resulta adecuada para aplicaciones de alta calidad fotogréfica.

2.1.5. Formulaciones UV
Todos los revestimientos vy tintas (transportados por disolvente, transportados por
agua o curados con UV/EB), utilizan basicamente las mismas resinas. No obstante
las resinas usadas con los materiales curados con UV han sido modificadas por la
inclusion de grupos funcionales y fotoiniciadores que disparan la polimerizacion.
Para los materiales UV, se han obtenido diferentes propiedades de rendimiento al
usar acrilicos, metacrilatos, epoxis, poliésteres, polioles, glicoles, siliconas,
uretanos, éteres vinilicos, y combinaciones de éstos. Se pueden mezclar entre si
monomeros y también oligdbmeros estructuralmente diferentes para ajustar las

propiedades del polimero final (Ross, 2004).

La composicion de una formulacién por lo general se considera patentada y, por
tanto, habitualmente se la conoce mediante un nombre comercial que normalmente
no revela su composicion (Ross, 2004). En la tabla 2.2 se muestran las
caracteristicas de algunos tipos de oligdbmeros y en la tabla 2.3 se presentan los

diferentes mondmeros, con algunas de sus propiedades.
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Tabla 2.2. Tipos de oligbmeros y caracteristicas.

Compuesto acrilado Caracteristica

Epoxi Curado rapido, duro, resistente a disolventes, menor costo

Uretano alifatico Flexible, resistente, no amarillento, mejor resistencia a la intemperie

Uretano aromatico Flexible, resistente, de menor costo que el alifatico uretanos

Poliéster Baja viscosidad, buenas propiedades humectantes

Acrilico Buenas propiedades de resistencia a la intemperie

Resina especial Adhesion, aplicaciones especiales

Fuente: Idacavage, 2012.

Tabla 2.3. Efectos de algunos mondémeros en una formulacién.

Monomero | Velocidadde | \;eoi6idag | Flexibilidad | Adhesion | eSiduo sin
curado curar
Monofuncional
T +
Bifuncional
Trifuncional :

Fuente: Idacavage, 2012.

Tipos de aditivos (Idacavage, 2012)

e Pigmentos.

e Endurecedores.

e Rellenos.

e Agentes humectantes (su funcion es facilitar el mojado de pigmentos y cargas
y su posterior dispersion y estabilizacion).

e Reductores de viscosidad.

Caracteristicas de los fotoiniciadores (Idacavage, 2012)

e Absorber la luz UV o electrones para formar especies activas (radicales o

cationes).
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e Incidir en el monémero y oligbmeros para iniciar el proceso de curado
(polimerizacion).

e Absorben la luz UV a diferentes longitudes de onda.

e Soélo reacciona con energia UV, no con calor.

e Larga vida util.

Las formulaciones que se utilizan en recubrimientos curables por radiacion
dependen de los requerimientos del recubrimiento (viscosidad), asi como de las
condiciones de aplicacion. Las formulaciones tipicas contienen entre 15 — 90% de
oligbmeros, 15 — 60% de diluyentes reactivos, 0.5 — 8% de fotoiniciadores y 1 — 5%
de aditivos (10T, 2013).

2.2.Curado UV
El curado por radiacion UV se ha convertido en una tecnologia bien aceptada, que
ha encontrado una gran variedad de aplicaciones industriales, debido a sus distintas
ventajas (Oldring, 1991). La radiacion UV es mas conocida por sus efectos
mortiferos sobre los compuestos organicos, particularmente sobre la exposicion

prolongada a la luz solar.

La polimerizacion, de los mondmeros multifuncionales, inducida por la luz UV, es un
método adecuado para seleccionar areas ya que la transformacién de una resina

liquida a una sélida es instantanea (Decker, 1997).

Al romper los enlaces quimicos, la radiacion UV causa cambios en las propiedades
mecanicas y opticas de los materiales poliméricos, reduciendo asi su vida util, sin
embargo, también la luz ultravioleta puede tener un efecto benéfico y se usa para

reacciones quimicas deseadas como la polimerizacion (Decker, 1997).

El desarrollo de la tecnologia de curado de UV en los ultimos 20 afios, es una
consecuencia directa de este comportamiento inesperado; ha abierto un namero

mas amplio de usos en el mercado. Los mas importantes son en la industria del
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revestimiento para la proteccion de las superficies de todo tipo de materiales
(metales, plastico, vidrio, papel, madera) mediante barnices de secado rapido,
pinturas o impresion de tintas en la fotolitografia, la insolubilizacion inducida por la
luz de las fotorresinas se utiliza para producir la alta definicion de imagenes
necesarias para la fabricacion de placas, discos Opticos y microcircuitos (Decker,
1997).

Ademas de su gran velocidad y resolucién espacial, la polimerizacién inducida por
UV presenta una serie de ventajas como una formulacién libre de disolventes, un
bajo consumo de energia (las operaciones se realizan a temperatura ambiente) y

las propiedades de los polimeros curados.

Durante la ultima década, una cantidad considerable de trabajo se ha dedicado al
curado por radiaciéon UV, los esfuerzos de investigacion se centran tanto en la

cinética como en el mecanismo de dicha polimerizacién de reticulacion ultrarrapida.

2.2.1. Energia radiante
La luz es una forma de radiacion electromagnética, llamada energia radiante, capaz
de excitar la retina del ojo humano y producir, en consecuencia, una sensacion

visual.

La energia radiante fluye en forma de ondas en cualquier medio con una direccion
determinada (propagacion rectilinea), y sélo es perceptible cuando interactta con la
materia, que permite su absorcion o su reflejo. Hay entonces un cuerpo emisor de
la energia radiante y otro que la recibe. Esta interaccion o transferencia de energia

de un cuerpo a otro se denomina radiacion (Sirlin, 2005).

La energia radiante esta constituida por ondas electromagnéticas con una gama de
frecuencias (v) que van desde 108 hasta 1024 s y se propaga a una velocidad
constante (la de la luz), indicada por c, cuyo valor es exactamente de 299, 792,458

m/s.
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Se denomina espectro energético al conjunto diferenciado de las distintas
radiaciones que integran la energia radiada, es decir, a la composicion de una

radiacibn no monocroméatica o compuesta.

Si las variaciones de los campos eléctricos y magnéticos pueden ser representadas
exactamente por una unica funcion sinusoidal (curva con la que se representa
mediante graficos la funcion trigonométrica del seno) del tiempo t, se dice que la
onda es monocromatica, y esta caracterizada por su frecuencia (U) o por su longitud
de onda (A) que se relaciona con la frecuencia mediante la expresion A = c v, por
ello, la frecuencia es la Unica caracteristica fisica de la radiacion (la longitud de onda
depende de la velocidad, y por lo tanto del medio en el que se propaga) y su valor

es funcion de las caracteristicas y actuacion del cuerpo emisor.

Sin embargo, para describir una onda, como la radiacion, se utiliza la longitud de
onda en el vacio (o en el aire) y dentro del espectro electromagnético, el intervalo
correspondiente al espectro visible se define generalmente como el comprendido
entre las longitudes de onda que van desde los 380 hasta los 770 nm. En la figura
2.1 se pueden observar el espectro electromagnético, donde se puede observar el
rango de los rayos gama, pasando por los rayos x, los rayos ultravioleta (UV), los

cuales son empleados para la tecnologia de recubrimientos, los rayos infrarrojos y

la luz visible.
rayos rayos Onda corta
rayos ultra ’ 4 . [FM1 TV AM
gamma rayos X violeta inframrojos radar
- S
10™ 1% 19X 107 10°¢ o* ~ 10* 1 10? 10*
- = e Longitud de onda (metros)
— ——
- &k S
- Luz visible e I~

. EEE B
4000 5000 6000 7000
Longitud de onda (Angstrom)

Figura 2.1. Espectro electromagnético.

Fuente: Marquez, 2017.
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2.2.2. Polimerizacién por radicales libres
Una de las reacciones mas comunes Yy Utiles para la obtencion de polimeros, es la
polimerizacion por radicales libres. Puesto que la mayoria de los plasticos, los
elastomeros y algunas fibras se fabrican por polimerizacion de radicales libres, este

método es el de mayor importancia desde el punto de vista comercial.

Se emplea para sintetizar polimeros a partir de mondémeros vinilicos, es decir,
pequefias moléculas conteniendo dobles enlaces carbono-carbono (C=C). Entre los
polimeros obtenidos por polimerizacion por radicales libres tenemos el poliestireno,
el poli (metacrilato de metilo), el poli (acetato de vinilo) y el polietileno ramificado.
Como ocurre en otras reacciones en cadena, la polimerizaciéon por radicales libres
es una reaccion rapida que consta de tres etapas de reaccidn en cadena: iniciacion,

propagacion y terminacion.

En la polimerizacion por radicales libres, la activacion del doble enlace puede
realizarse, no s6lo mediante la adicion de determinadas moléculas que actian como
iniciadores quimicos, es decir, de una molécula que genere radicales en condiciones
suaves (temperatura < 100 °C, luz ultravioleta), que es el caso mas frecuente en la
practica, sino también por accion del calor (activacion térmica) necesitdndose

temperaturas elevadas o de determinadas radiaciones (fotoquimica o radioquimica).

2.2.3. Fotoiniciadores
La polimerizacion de formulaciones inducida por radiacion electromagnética (luz
ultravioleta), es uno de los métodos mas eficaces, rapidos, econémicos y seguros
para producir materiales poliméricos con caracteristicas bien definidas, en particular

redes tridimensionales.

En la polimerizacién fotoiniciada, segun la naturaleza de la especie (activa) en

propagacion, se distinguen:

e Fotopolimerizacion radical (mediante radicales libres) en donde los

electrones desapareados estan aislados y trataran de aparearse si son
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capaces de encontrar cualquier electron con cual aparearse. El doble enlace
carbono-carbono de un monomero vinilico tiene un par electronico
susceptible de ser facilmente atacado por un radical libre.

e Catidnica (mediante cationes) aqui el iniciador es un cation, es decir, un ion
con carga eléctrica positiva, que se une a una olefina, a un ciclo o a otro
monomero, compensando la carga con un contraibn colocado en sus
proximidades.

e Anidnica (mediante aniones) ésta se inicia por adicion de un anién al doble
enlace del monomero, como aniones iniciadores se utilizan OH-, NH2-, y
carbaniones de compuestos organometalicos como el butil-litio.

La tecnologia de curado por radiacion de radicales libres, comprende en la
actualidad més del 90% del mercado de materiales de curado por radiacion (Chen,
2010).

Existen dos tipos de fotoiniciadores de radicales libres, tipo | y tipo Il:

e Fotoiniciadores Tipo |: Experimentan la separacién tras la irradiacion para
generar dos radicales libres. En general, s6lo uno de estos radicales libres
es reactivo y es el que inicia la polimerizacion.

e Fotoiniciadores Tipo Il: Forman un estado excitado tras la irradiacion y
remueven un atomo o electrén de una molécula donante. La molécula
donante actia entonces como la especie iniciadora para la polimerizacion,
un sistema fotoiniciador de tipo Il utiliza generalmente benzofenona.

Las lamparas de mercurio de presion media son las lamparas estandar utilizadas
ya que proporcionan alta potencia y lineas de emisién donde la mayoria de los
fotoiniciadores disponibles comercialmente son capaces de absorber la radiacion
uVv.

2.2.4. Equipo
Los sistemas de Curado UV estan disefiados para emitir luz ultravioleta en rangos
de 365 a 390 nm (nandmetros) dependiendo del tipo de lampara utilizada, se utiliza

este rango con el fin de aumentar la productividad, proveer resistencia y calidad a
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impresos en digital, litografia, serigrafia, offset, flexografia y estereolitografia
(impresién 3d), también se utilizan para el curado de adhesivos en la industria

médica, aeronautica, militar y electronica.
Una unidad de curado con rayos UV consiste tipicamente en:

o Lamparas de radiacion UV (lamparas de mercurio o lamparas LED).

o Componentes eléctricos y electrénicos necesarias para el funcionamiento de

las lamparas.

e Un reflector para reflejar la mayor cantidad posible de luz UV sobre el

sustrato.
o Un dispositivo de refrigeracion para las lamparas.

e Un dispositivo radiométrico para determinar la cantidad de energia UV que

sale del sistema.

e Una cinta transportadora u otro dispositivo para hacer pasar al sustrato por

debajo de las lamparas.
Lamparas de radiacion

Tradicionalmente las lamparas de curado por luz halégena tienen una intensidad
dentro del espectro de la luz visible (400-500 nm), la cual es absorbida por un
fotoiniciador (Mufiiz, 2000). El funcionamiento de este tipo de lampara se basa en
la alta temperatura de calentamiento que alcanza el filamento de tungsteno, su
evaporacion lo hace entrar en contacto con la superficie interior de un cristal de
cuarzo, se combina con el gas halégeno que contiene la capsula o el tubo en su
interior y se convierte en halogenuro de tungsteno, el halogenuro formado tiende a
fluir en direccion al filamento, donde la alta temperatura que éste presenta lo
convierte de nuevo en metal tungsteno (Garcia, 2004). Bajo esas condiciones la
propia friccibn o choques que ejercen los electrones que fluyen por el hilo del
filamento contra los atomos de tungsteno, excitan sus electrones hasta que alcanza

el estado de incandescencia y emite luz (Garcia, 2004).
[19]
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En estas lamparas el quemador es de cuarzo, conteniendo una pequefia cantidad
de mercurio puro y gas argon, entre dos electrodos de tungsteno, entre ambos se
produce una descarga que ioniza al argén, disminuye la resistencia eléctrica del
espacio entre los dos electrodos principales, permitiendo que se establezca una
descarga eléctrica entre ellos. Esa descarga vaporiza al mercurio que, al aumentar
su presion, comienza a producir la mayoria de la emision radiante UV en el intervalo
de 297 a 365 nm (Sirlin, 2005).

Las lamparas LED (Light Emitting Diode) llamadas asi debido a que sus iniciales
referencian los diodos emisores de luz que la componen, la ldmpara cuenta con un
aditamento semiconductor optico y un conjunto de diodos; es armado como un
generador de luz para proporcionar la suficiente energia para el curado de los
materiales (Monroy, 2009). Los sistemas LED, son una combinacion de dos
semiconductores, cuando ambos tipos de semiconductores son combinados y un

voltaje es aplicado, los electrones se conectan y producen luz (Albers, 1985).

La ventaja fundamental de los sistemas de curado UV tradicionales, frente a los
sistemas de curado UV LED radica en que al ser esta tecnologia reciente, es muy
costosa para muchas industrias, su costo puede llegar a ser 3 0 4 veces mayor que
un equipo de curado UV tradicional, mientras que las principales ventajas de los
sistemas de curado UV LED frente a los sistema de curado UV tradicionales
consisten en la ausencia de emisién de calor en el sustrato y en que la vida del LED
puede ser de hasta 25,000 horas o mas duraderos que las lamparas de curado UV
tradicionales. En la figura 2.2 se puede observar un horno de curado UV, utilizado

en las artes de la serigrafia.
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Figura 2.2. Horno de curado UV.

Fuente: Martinez, 2017.

2.3. Sintesis de Biodiesel Epoxidado de Soya acrilado
Los mondémeros acrilados epoxicos se pueden obtener por medio de la acrilacién
de ésteres metilicos epoxidados, bajo condiciones apropiadas de reaccion, estos
ésteres metilicos pueden ser el resultado de la produccién de biodiesel por
transesterificacion del aceite de soya con metanol que posteriormente es
epoxidado. EI monémero se polimeriza en una pelicula sélida al someterlo a una
radiacion ultravioleta o a un haz de electrones. Los productos se pueden aplicar

como revestimiento de superficies o en el uso de tintas (Kifli, 1933).

2.3.1. Biodiesel
El biodiesel, biocombustible de primera generacién, es equivalente por sus
caracteristicas fisicas al diésel. Se produce mediante el proceso de
transesterificacion por ser el método con més alta eficiencia, La ASTM (American
Society for Testing and Materials) define al biodiesel como un éster monoalquilico
de acidos grasos de cadena larga derivados de una materia prima de lipidos
renovables como los aceites vegetales o las grasas animales. El prefijo “Bio”
representa su origen organico y renovable y “diésel” hace referencia a su uso en los

motores diésel. Puede ser utilizado puro o en mezcla con diésel (Zhang, 2003).

[21]
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Produccion de biodiesel (Reoil México, 2009).

Existes tres formas basicas la produccion de ésteres de acidos grasos y aceites que

son:

1) Transesterificacion, catalizando el aceite con alcohol o 4cido directo
2) Esterificacion catalizando el aceite con metanol
3) Conversién del aceite a acidos grasos y la esterificacion alquilica con catalisis
acida.
De estas formas se prefiere la transesterificacion debido a (Ramirez, 2013):

e Ser un proceso econdémico y de operacion sencilla ya que requiere presiones
y temperaturas faciles de alcanzar.

e Una alta eficiencia (98% de conversidn) sin necesidad de pasos intermedios
o de requerir instrumentos o equipo sofisticado.

e Se obtienen valores de viscosidad con el metil éster o etil éster dentro del

margen que especifica el diésel.

Tabla 2.4. Contenido de acidos grasos en aceites vegetales (g acido/100 g de aceite).

Acido graso C:DE | Girasol | Linaza | Maiz Oliva Palma | Ricino | Soya
Miristico 14:0 0 0 0.1 0 1 0 0.1
Miristoleico 14:1 0 0 0 0 0 0 0
Palmitico 16:0 6.1 55 10.9 13.7 44.4 1.5 11
Palmitoleico 16:1 0 0 0.2 1.2 0.2 0 0.1
Estearico 18:0 3.9 3.5 2 2.5 4.1 0.5 4
Oleico 18:1 42.6 19.1 25.4 71.1 39.3 5 23.4
Linoleico 18:2 46.4 15.3 59.6 10 10 4 53.2
Linolénico 18:3 1 56.6 1.2 0.6 0.4 0.5 7.8
Ricinoleico 18:1 0 0 0 0 0 87.5 0
Araquidico 20:0 0 0 0.4 0.9 0.3 0 0.3
Behénico 22:1 0 0 0.1 0 0.1 0 0.1

Fuente: Bueno, 2012.
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Los triglicéridos son los componentes principales de los aceites vegetales,
guimicamente estan formados por cadenas largas de acidos grasos, en la tabla 2.4

se encuentra la composicion con respecto a los acidos grasos de aceites vegetales.

Durante la transesterificacion, las tres cadenas de acidos grasos son liberadas
desde el esqueleto del glicerol y se combinan con el alcohol para ceder ésteres de
acidos grasos (FAME) produciendo glicerina como subproducto, la figura 2.3 ilustra
la reaccion. El alcohol mas utilizado para este proceso es el metanol por ser de bajo

costo (Ramirez, 2013).

La reaccion de transesterificacion puede llevarse a cabo mediante la presencia de
catalizadores acidos, alcalinos o enzimaticos. Se prefieren los dos primeros por

consumir menor tiempo de reaccion (Ramirez, 2013).

En la transesterificacion con catalizador alcalino se recomienda que el proceso se
lleve a cabo a una temperatura de 60 °C y una relacion molar de 6:1, bajo estas
condiciones se ha alcanzado una eficiencia del 90 al 98% de conversiéon en 90
minutos aproximadamente. Este sistema es muy sensible a la presencia de agua y
acidos grasos libres ya que la reaccion puede convertirse en una saponificacion bajo

condiciones alcalinas (Reoil México, 2009).

o
O CH
N jzad R/(l)l\o/ 3
R; O Catalizador OH
R OJ\/O R, ° Rl/U\O/CHa HOJ\/OH
T T b
_CH
R, "o~ 3
Triglicérido Metanol Ester metilico de &cido graso Glicerol

Figura 2.3. Reaccion para la produccion de biodiesel (transesterificacion).

Fuente: Zhang, 2003.

(23]



&

FES

MARCO TEORICO ﬁ%

2.3.2. Biodiesel epoxidado

Los epodxidos de cadena larga que se obtienen de los aceites vegetales figura 2.4
pueden usarse directamente en policloruro de vinilo (PVC) para modificar su
flexibilidad, elasticidad y dureza, impartiendo al polimero estabilidad frente al calor
y a la radiacion UV. Ademas se utilizan como lubricantes y detergentes en el
mejoramiento de propiedades, en la produccion de recubrimientos ceramicos,
pinturas, y en formulaciones cosméticas y farmaceéuticas. Por otra parte, debido a la
alta reactividad del grupo oxirano, los epoxidos también son materias primas para
gran variedad de sustancias como glicoles, alcanolaminas, amino-acidos,
compuestos carbonilicos, olefinicos y poliméricos como poliéteres y resinas
epoxicas (Buffon & Schuchardt, 2003).

HO\O R R O OH
— _/
A e
Ry Rq @)

@)
Peroxiacido Algueno Epoxido Acido

Figura 2.4. Reaccion para producir epéxidos.

Fuente: Angeloni, 2011.

Los reactivos epoxidantes son las sustancias responsables de la insercion del
oxigeno en el doble enlace carbono-carbono formando el anillo epoxi (Boyaca,
2010).

Muchos métodos para la obtencidén de epdxidos se han descrito en la literatura, tales
como: uso de cataliticos heterogéneos de estructuras de titaniosilicatos (Kuo, 1990);
epoxidacion de compuestos provenientes de grasa insaturada utilizando dioxiranos
(Foglia, 1998); generacion de peracidos de aldehidos (Kuo, 1990); auto-epoxidacion

quimico-enzimatica catalizada por Novozym (Warwel, 1995); uso de cataliticos a
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base de Titanio (Notari, 1996), Tungsteno (Sato, 1997), Manganeso (de Vos, 1998),

entre otros.

El peroxido de Hidrogeno es el reactivo epoxidante méas utilizado, pero debido a su
baja electrofilicidad, necesita ser activado para reaccionar con una olefina. Esta
activacion, generalmente, se realiza por la conjugacion del grupo hidroperdxido con

enlaces mdltiples o por la unién de un catalizador metalico (Holleben, 1997).

2.3.3. Biodiesel epoxidado acrilado
Una vez completada la epoxidacion del biodiesel, es necesario acrilar los
grupos epoxido para formar los mondmeros de interés. Este procedimiento
se realiza utilizando acido acrilico. El producto de esta etapa es el éster
metilico de acido graso como se puede ver en la figura 2.5, que se obtiene en
una reaccion de adicion de un éster metilico de acido graso epoxidado y el

acido acrilico.

I
O/\%CHZ o
I

Figura 2.5. Ester metilico de &cido graso acrilado.

Fuente: Scot, 2009.

Apertura de un anillo epoxido (Rius, 2007)

La hidrdlisis de los epodxidos catalizada por acidos daba lugar a glicoles con
estereoquimica anti. La estereoquimica anti se debe al ataque del agua por el lado
posterior del epdxido protonado, el &cido protona al oxigeno del epdxido y el agua
ataca y abre el anillo en una reaccion SN2 seguida de una desprotonacion. La
reaccion produce una mezcla enantiomérica de trans-1,2-diol como se muestra en

la figura 2.6.
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Figura 2.6. Mecanismo de apertura de un epoxido catalizada por un acido.

Fuente: Rius, 2007.

Cuando la apertura catalizada por acido de un epoxido se produce con alcohol como
disolvente, la molécula de alcohol actia como nucledfilo como se presenta en la
figura 2.7. Esta reaccién da lugar a un B-alcoxi-alcohol con estereoquimica anti. El
acido protona al epoéxido, el alcohol presente ataca y abre el anillo. La
desprotonacién del producto permite una mezcla enantiomérica (isbmeros 6pticos)

de B-alcoxi-alcohol.

H

OH OH
(ot — T CT—— e — (]

|

C

H
Hs
Figura 2.7. Apertura de un epodxido catalizada por un acido en una solucién alcohdlica.

Fuente: Rius, 2007.

Cuando un epéxido reacciona con un halohidracido (HBr, HCI o HI), un ion haluro
ataca al epoxido protonado. El acido protona al epéxido, y el ion haluro desplazado
actuaran como un nucledfilo atacando y abriendo el epdxido para formar una

halohidrina, el mecanismo se ilustra en la figura 2.8.

X

"o"/\ T HO .
N SV
> >A§ ; >e<x

Figura 2.8. Apertura de los epdxidos con halohidracidos.

Fuente: Rius, 2007.
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La base ataca y abre el anillo, el ion hidroxido (HO-) ataca al epoxido abriendo el
anillo. El agua protona al alcéxido. El producto final de la reaccion es una mezcla

enantiomérica de trans-1,2-diol, como se observa en la figura 2.9.

H/\ OH OH
’NO HO- —_— C[ />HT?O—H — CE + HO
Yo OH

H
Figura 2.9. Mecanismo de apertura de un epéxido catalizada por una base.

Fuente: Rius, 2007.

Reaccion de oxirano y acidos carboxilicos

Debido a la alta reactividad del anillo de oxirano, la epoxidacion de los enlaces
dobles abre una amplia gama de reacciones que pueden llevarse a cabo en
condiciones de reaccion moderadas. Una variedad de modificaciones quimicas de
aceites vegetales y acidos grasos epoxidados son posibles a través del grupo epoxi,
y uno de los mas comunmente utilizados es la reaccion de apertura del anillo
(Lozada et al., 2009).

Mecanismo de reaccion

La apertura del anillo de oxirano tiene lugar a través de la separacion de uno de los
enlaces carbono-oxigeno. Puede ser iniciado por electrofilos o nucledfilos, o
catalizados por acidos o bases, la catalisis acida en presencia de un acido carboxilo
y un epoxido es un procedimiento util para preparar compuestos de hidroxiéster
(Von, 2002). Los nucledfilos de un grupo carboxilo al centro epdxido pueden
promoverse facilmente por protonacion usando catalizadores acidos solidos, como
se muestra en la figura 2.10. No obstante, la velocidad de apertura del anillo oxirano
de los acidos grasos epoxidados depende fuertemente de la naturaleza y estructura
del acido carboxilico (Schuster et al., 2008). Se sabe que muchos reactivos
nucledfilos se afiaden a un oxirano resultando en la apertura del anillo. Las
reacciones de apertura del anillo podrian dar lugar a ramificaciones en el oxirano
(Salimon, et al., 2011).
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Figura 2.10. Adicién nucleofilica de un grupo carboxilo al epéxido promovido por
protonacién usando catalizadores acidos.

Fuente: Salimon, 2011.

Uno de los objetivos del presente trabajo es sintetizar un mondmero acrilado, a partir
de los ésteres de acidos grasos provenientes del aceite de soya y un acido
carboxilico como lo es el acido acrilico.

La figura 2.11 muestra los pasos para la obtencién de esteres metilicos de acidos
grasos acrilados, a partir de un triglicérido de origen vegetal, los cuales son:

e La producciéon de ésteres metilicos de acidos grasos (biodiesel) a partir de
un triglicérido, este proceso genera glicerina la cual podria ser ocupada para
la produccién de TAGOL (més adelante se describe).

e Epoxidacién del biodiesel.

e Acrilacion del biodiesel utilizando acido acrilico.
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Figura 2.11. Etapas para la sintesis de BES acrilado.

Fuente: Wool & Sun, 2005.
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2.4. Reaccion de esterificacion

Los ésteres son empleados en muchos sectores del comercio y la industria (Brefia,

2012):

Disolventes: Los ésteres de bajo peso molecular son liquidos. Generalmente
se utilizan como disolventes, especialmente el acetato de metilo, acetato de
etilo y el acetato de n-butilo compuestos indispensables en la industria de
pinturas, barnices, tintas de imprenta, adhesivos, formulacién de plaguicidas,
como medio de diversas reacciones, fabricacion de peliculas fotograficas,
hilado de fibras sintéticas, entre otras.

Plastificantes: Los ésteres de acido ftalico que tienen amplio uso como
plastificante de PVC, cauchos y barnices son: ftalato de dietilo, ftalato de di-
n-butilo, ftalato de di-2-etilhexilo y el ftalato de diisodecilo.

Derivados de la celulosa: ElI acetatopropionato de celulosa y el
acetatobutirato de celulosa han conseguido gran importancia como
materiales termoplasticos.

Aromas artificiales: Muchos de los ésteres de bajo peso molecular tienen
olores caracteristicos a frutas, flores y bebidas alcohdlicas: manzanas
(valerianato de isoamilo), platano (acetato de isoamilo), ron (propionato de
isobutilo) y geranios (acetato de n-butilo), entre otros. Estos ésteres se
utilizan en la fabricacion de aromas y perfumes sintéticos y como aditivos
alimentarios, por ejemplo, en caramelos y otros alimentos que han de tener
un sabor a frutas.

Polimeros diversos: Los ésteres de los acidos insaturados, por ejemplo, del
acido acrilico o metacrilico, no son estables y polimerizan facilmente,
produciendo resinas poliméricas. El metacrilato de metilo, por ejemplo,
polimeriza por reacciones de adicion para producir lucita o plexiglas (es un
plastico transparente e incoloro como el vidrio, de gran dureza, resistente a
la rotura y a los productos quimicos). De manera analoga, los ésteres
formados a partir de alcoholes insaturados como el alcohol vinilico, no son

estables y reaccionan espontaneamente con ellos mismos; asi, el acetato de
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vinilo se polimeriza dando acetato de polivinilo (PVA) denominado también
cola o adhesivo vinilico para madera o materiales porosos. Las resinas de
poliéster, conocidas como gliptales, resultan de la polimerizacion por
condensacion de la glicerina con anhidrido ftélico, formando un poliéster
fusible o infusible, de acuerdo a las condiciones de la reaccion. La
poliesterificacion del etilenglicol con el acido tereftdlico produce fibra de
poliéster polietilenterftalato (PET), ampliamente usada como materia prima
en fibras para la industria textil, botellas plasticas no retornables y para

peliculas fotograficas.

2.4.1. Sintesis de ésteres
Se denomina esterificacion al proceso por el cual se sintetiza un éster. Un éster es
un compuesto derivado formalmente de la reacciébn quimica entre un &cido
carboxilico y un alcohol (GSO, 2011).

Los ésteres son derivados de acidos carboxilicos en los cuales el grupo hidroxilo
(-OH) se sustituye por un grupo alcoxilo (RO-). Un éster es la combinacion de un
acido carboxilo y un alcohol, con una pérdida de una molécula de agua. Se ha
observado que los ésteres se forman por la esterificacién de Fischer de un &cido
con un alcohol (Wade, 2010).

En la figura 2.12 se muestra la reaccion de esterificacion de Fischer, en la cual los
acidos carboxilicos reaccionan con alcoholes, en presencia de un catalizador acido,

formando ésteres y agua.
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Figura 2.12. Reaccidn de esterificacion de Fischer.

Fuente: GSO, 2001.

La reaccion de esterificacion se trata de un proceso de equilibrio quimico. La
concentracion del éster en equilibrio puede aumentarse si se emplea exceso de
alcohol. Sin embargo, se alcanza una mayor conversion si existe remocion continua
de éster 0 agua. Usualmente, el agua se retira por destilacion como un azeoétropo

con el alcohol (Duran, 2013).

Los grupos acidos pueden enlazarse quimicamente a un material polimérico. Las
resinas de intercambio catiénico como el poliestireno sulfonado permiten llevar
esterificaciones en condiciones suaves como es el caso de las resinas Amberlyst -
15 (Dow Chemical Co.), Lewatit (Bayer AG), entre otras. Otras resinas modificadas,
como las de estireno-divinil benceno o etil vinil benceno son empleadas debido a su

alta porosidad y area superficial (Seider, 1996).

2.4.2. Mecanismo de esterificacion de Fisher
El mecanismo de esta reaccién se muestra en la figura 2.13. Se inicia con la
protonacion del grupo carbonilo del 4cido carboxilico, lo que provoca un aumento
de la electrofilia de este grupo. A continuacion, el metanol ataca al grupo carbonilo
protonado para formar un intermediario tetraédrico, que rapidamente, mediante un
proceso de intercambio proténico forma un nuevo intermediario tetraédrico que
contiene un excelente grupo saliente: el agua. La regeneracion del grupo carbonilo

provoca la expulsion de agua y la formacion del éster protonado. Finalmente, el
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intercambio protonico con una molécula de agua regenera el catalizador acido
(GSO, 2011).

‘0 +
YOH 4 HO' = A
oH + HO
R
R
H
+ /H ,H
O\S HOH e} /H
OH + Rl‘OH = OH — x O+
R + >
R O=R, R” o—H
H R,
H
:O+ @) N
—_— >\,O + HO0 =——= >\70 + Hs0
\ \
R R, R Ry

Figura 2.13. Mecanismo de reaccidn de Fischer utilizando catalizadores 4cidos.

Fuente: GSO, 2011.

El mecanismo de la reaccion de esterificacién transcurre a través de un ataque
nucledfilo del oxigeno de la molécula de alcohol al carbono del grupo carboxilico,
deficiente en electrones. El catalizador aumenta la actividad carboxilica (carga
parcial positiva sobre el atomo de carbono) por protonacion de uno de los oxigenos

del acido.

2.4.3. Sintesis del triacrilato de glicerol
En este trabajo de investigacion se realiza el estudio de la esterificacion de la
glicerina con acido acrilico para obtener un monémero multifuncional. La obtencién

del triacrilato de glicerol se lleva a cabo por una reaccién de esterificacion, en la
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figura 2.14 se muestra la reaccion utilizada para este sistema el cual requiere de
tres moles de &cido acrilico por un mol de glicerinay como producto de esta reaccion

se obtiene tres moles de agua y una de TAGOL.

O

H,Cx A 0
O] ~CH
HO on v s \ Catalizador j/ g/\ 2 . aho
_—
HO o 2
~0

o |
CH,

Glicerina Acido acrilico Triacrilato de glicerol Agua

Figura 2.14. Reaccién de obtencion del triacrilato de glicerol.

Fuente: Corral, 2016.

En general, la reaccién de esterificacion de la glicerina se realiza por la formacion
de un monoacrilato de glicerol (dos isémeros) a través de la reaccion de
esterificacion entre la glicerina y el acido acrilico, para luego formar un diacrilato de
glicerol (dos is6meros) y por ultimo un triacrilato de glicerol. La representacion de
este tipo se muestra en la Figura 2.15, de forma genérica. Es importante recordar
que la esterificacion total no es facil de conseguir. En el transcurso del
procedimiento se obtiene una mezcla de los cinco productos posibles (Yoshio,
2011).
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Figura 2.15. Mecanismo de reaccidn para la produccion de TAGOL.

Fuente: Yoshio, 2011.

2.5.Polimeros provenientes de Monémeros acrilados

Los primeros informes de un polimero acrilico se hicieron en 1877 y 1880, cuando

los investigadores observaron la reaccion de polimerizacion de acrilato y metacrilato
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de metilo. Sin embargo, solo después de 1900 estos polimeros acrilicos obtienen
un mayor reconocimiento técnico, y en 1927 se inici6 la produccion a nivel industrial
(Yoshio, 2011).

En el proceso de polimerizacion de acrilatos hay tres caracteristicas fundamentales:

e Contraccién de volumen, este fendmeno es relativamente mas pronunciado
en comparacion con otros monomeros.

e La reaccion de polimerizacion se produce con liberacion de calor (reaccion
exotérmica), este fenbmeno es mayor para los acrilatos en comparacion con
los metacrilatos.

e Alta conversién, este fenomeno puede estar influenciado por el proceso de

ramificacion que forman el compuesto acrilico en la polimerizacion.

Los mondmeros acrilados tienen una solubilidad intermedia en agua, lo que hace
gue en agua sean susceptibles de polimerizacion a través de radicales libres. El
comportamiento de copolimerizacion es independiente de la naturaleza del grupo
éster (Yoshio, 2011).

Muchos de los monédmeros acrilados bifuncionales o polifuncionales se derivan de
alcoholes y se usan a menudo como agentes de reticulacion en copolimerizacion
(Yoshio, 20111).

Derivados acrilicos se polimerizan alrededor de tres veces mas rapido que el
correspondiente metacrilico. Los polimeros tienen generalmente apariencia suave
y un gran adhesivo, a diferencia de los derivados metacrilicos, que tiende a ser dura
y quebradiza (Gutiérrez, 2011).

Los polimeros acrilicos son polimeros sintéticos derivados de monémeros acrilicos
que son sintetizados utilizando acido acrilico, acido metacrilico, acrilato de metilo,
metacrilato de metilo (Yoshio, 2011) y se aplican cominmente como recubrimientos
teniendo en cuenta la alta resistencia quimica y fisica, ademas de unas excelentes

propiedades opticas (Gutiérrez, 2011).
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La polimerizacion de los monomeros acrilados es del tipo de formacion de una
cadena de polimero a través de la reactividad del doble enlace de un monémero
(comunmente efectuada por radicales libres) y la reaccion subsiguiente con otro

doble enlace de otras moléculas de monémero (Gutiérrez, 2011).

La reaccion en cadena de la polimerizacion se produce por la generacion inicial de
un centro activo para mas tarde producirse por la propagaciéon de la cadena. Por lo
tanto, la cadena crece con la transferencia del centro activo del monémero hasta

gue se da la desaparicion de este centro (Yoshio, 2011).

El primer paso para que inicie la polimerizacién puede ser llevado a cabo por
agentes fisicos o quimicos. Entre los agentes fisicos se encuentran la radiacion
electromagnética de baja energia (por ejemplo, radiacion UV), la radiacion
electromagnética de alta energia (por ejemplo, rayos gamma y rayos X) y
electrones. Entre los agentes quimicos estan los peréxidos de acilo, peréxidos de
alquilo, peréxidos de carbonatos de alquilo, hidroperéxidos, acidos y bases de Lewis

y sistemas catalizadores de Ziegler-Natta (Yoshio, 2011).
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3. Desarrollo experimental

En el presente capitulo se describen las técnicas y metodologias a seguir y los

criterios que se consideraron durante el desarrollo experimental.

En la primera parte se abordara el proceso que se llevo a cabo para la obtencion
del TAGOL y BES acrilado, se describirdn las metodologias y criterios usados para

sintesis de los monémeros y purificacion de los productos.

En la segunda parte se explican las técnicas utilizadas para la caracterizacion de
los productos, que incluye la determinacién de la viscosidad y densidad, la
identificacibn de materiales por espectroscopia infrarroja y cromatografia de

gases acoplada a espectrometria de masas.

En la tercera parte se presentan las metodologias que se emplearon para la
evaluacion del barniz (viscosidad, brillo en &area blanca, brillo en area negra y

pruebas visuales y de scratch) y de la tinta (viscosidad, densidad visual, brillo, flow).
3.1.Proceso de obtencion de los monémeros TAGOL y BES acrilado.

En la figura 3.1 se muestra (area punteada en rojo) el proceso de obtencion de los
monomeros TAGOL y BES acrilado a partir de las materias primas glicerina y
biodiesel epoxidado de soya, respectivamente, hasta su purificacion mediante
destilacién a presion reducida y carbon activado; el proceso continua con la
caracterizacion de los mondmeros para posteriormente ser almacenados (area
punteada en verde); y finaliza con la elaboracion de una formulacion ultravioleta
(UV) y su evaluacién comparativa con respecto a una formulacion comercial (area

punteada en azul) que seran tratados en el punto 3.3.
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Glicerina o BES acrilado
Acido acrilico
Amberlyst-15

MEHQ

Carb6n activado

Fotoiniciador
Mondémeros
Oligdmeros
Diluyente
Aditivos

Figura 3.1. Metodologia a seguir durante la investigacion

I Reaccion I
Filtracion del I
catalizador |
|
Destilacion a vacio —|—> (Exceso)
|
Adsorcion |
|

Filtracion del carbén
activado

Caracterizacion del
mondémero

Almacenamiento

pu BN BN &m BN W
Formulaciéon UV

Aplicacion de la
formulacioén

Evaluacion de la
formulacion

Fuente: Elaboracion propia.
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3.1.1. Reaccion para sintesis de TAGOL y BES acrilado

En esta etapa del proceso el sistema de reaccién es el mismo para ambas
reacciones, las condiciones de reaccion se replicaron en la obtencion del TAGOL
en todas las reacciones (para las cargas de 200 mL y 2000 mL) y para la obtencién
de BES acrilado se vario la cantidad de exceso de acido acrilico y cantidad de
inhibidor, la metodologia para realizar la reaccion fue la misma para la obtencion de
ambos productos, midiendo el indice de oxirano para obtener el avance de reaccién
del BES acrilado y comparando el area de la glicerina obtenida en el cromatografo

para obtener el avance de reaccion del TAGOL.

Se utilizé como inhibidor mono metil éter de hidroquinona ya que esta sustancia es
capaz de reaccionar con los radicales libres que inician y/o propagan la
polimerizacién, convirtiendo en una especie no radicalaria, se relaciona el
mecanismo responsable de la inhibicion con la desactivacion de los centros de
iniciacion o con la reduccion de la velocidad de generacion de éstos, mientras que
el retardo lo relacionan con la interrupcion de la propagacion de las cadenas
(Bamford, 1988).

El catalizador seleccionado fue el amberlyst-15 el cual es un poliestireno macro
reticular basado en resina de intercambio iénico, con un grupo sulfénico fuertemente
acido, funciona como un catalizador de acido fuerte. Se ha utilizado en diversas
reacciones catalizadas con &cido. Es facil de manejar, seguro de usar, y facilmente
filtrado al finalizar la reaccidn, una ventaja importante es que el catalizador puede

ser regenerado y puede ser usado varias veces.

3.1.1.1. Sistema de reacciéon

Criterios para la seleccion del sistema de reaccion:
e Elreactor debe aproximarse lo mayor posible al ideal.

e Se debe poder extraer muestras de la mezcla con facilidad.

[40]



DESARROLLO EXPERIMENTAL % @

La presion del reactor debe ser constante incluso con la entrada de aire al

mismo.

Los vapores que se puedan generar durante el tiempo de reaccion deben ser

condensados.

El control de la entrada de aire, asi como el de la temperatura debe poderse

efectuar lo mejor posible.

Las dificultades mecéanicas y de operacion del sistema deben ser las

minimas.

Tomando en cuenta los criterios anteriores, se establece el sistema que servira para

las reacciones correspondientes de los mondémeros acrilados, asi como su

escalamiento. El sistema se muestra en la figura 3.2, el cual consta de:

Un matraz de fondo redondo de 250 mL con cuatro conexiones (reactor), el
cual sera calentado mediante una mantilla controlada por un redstato.

Una propela que se encuentra en la conexion central y es impulsada por un
motor con variador de revoluciones por minuto.

Un termOmetro y un tubo de vidrio (entrada de aire) que estan en la conexion
frontal.

Una cabeza de destilacion con termometro que esta unida a la conexion
lateral.

Un matraz receptor, una cola de destilacion y un condensador.

La conexion que se ilustra tapada esta destinada a ser la via para la extraccion de

muestras. Los servicios requeridos por el sistema son: energia eléctrica para el

redstato y el recirculador, agua de enfriamiento para el condensador recto, aire que

se trasporta a la mezcla por el tubo de vidrio. El sistema se instalé en una campana

de extraccion.
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Motor

Propela S

Cabeza de destilaciéon

Condensador

Adaptador de vacio

Matraz cuatro conexiones Salida de aire

(reactor)

Entrada de agua

Reodstato

Matraz receptor

Figura 3.2. Sistema de reaccion.

Fuente: Elaboracion propia.

Consideraciones para el manejo del equipo:
e El sistema no debe moverse debido al movimiento de la propela.
e Sellar todas las conexiones del sistema para evitar fugas.
e Verificar que el termometro y tubo de vidrio no se tocan.

e Verificar que la propela al ser accionada no toque el termémetro, el tubo de

vidrio o el matraz.

e Usar el equipo de proteccidn personal necesaria, guates, bata, lentes de

proteccion, zapato cerrado.
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3.1.1.2. Metodologia para la sintesis de monémeros
Instalar el sistema de reaccion adecuadamente.

Verificar que todos los reactivos a utilizar no contengan contaminantes que

puedan intervenir en la reaccion.
Verificar que todos los equipos funcionen adecuadamente.
Verificar que todos los servicios sean suministrados correctamente.
Agregar los reactivos en el matraz de cuatro conexiones (reactor).
a. Acido acrilico y glicerina para obtener TAGOL.
b. Acido acrilico y BES para obtener BES acrilado.
Suministrar aire al sistema mediante un tubo de vidrio de forma constante.

Encender el equipo de agitacion vy fijar las revoluciones por minuto (RPM)
adecuadas (las RPM pueden variar para adaptarse al cambio de viscosidad

de la mezcla reaccionante).
Agitar por 10 minutos.

Agregar el inhibidor (MEHQ) al matraz que contiene los reactivos y comenzar

el calentamiento.

10) Una vez que el sistema se encuentre a 40 °C mantener la temperatura y la

agitacion.
a. Para el BES acrilado durante treinta minutos.

b. Para el TAGOL durante diez minutos.

11) Encender el equipo de enfriamiento.

12) Agregar el catalizador y continuar con agitacion, verificar que en ninguna

parte del sistema de reaccion se encuentre catalizador estético.
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13) Continuar con el calentamiento y controlar la temperatura mediante el

redstato.

14) Una vez alcanzada la temperatura de 100 °C estabilizar el sistema de
reaccion (fijar la posicion del redstato para que la temperatura no continde

elevandose).
15) Estabilizado el sistema de reaccion, mantener la reaccion hasta que:
a. En el caso del BES el indice de oxirano sea igual o menor a 0.1.

b. En el caso del TAGOL la concentracion de glicerina no tenga

variacion.

16) Para detener la reaccion se retira la canastilla de calentamiento y todos los

demas servicios deben estar en funcionamiento.
17) Una vez alcanzada la temperatura ambiente se procede a:
a. Suspender el flujo de aire.
b. Detener la agitacion.
c. Suspender el servicio de enfriamiento.
18) Retirar el matraz de cuatro conexiones.
19) Filtrar al vacio la mezcla producto de la reaccion (para retirar el catalizador).

La tabla 3.1 muestra los datos de las condiciones de reaccion donde se pueden
observar las cantidades agregadas, las condiciones que se fijaron y las que se
variaron, asi como el tamafo de las cargas, todas las reacciones se llevaron a cabo
a una temperatura de 100 °C, la letra inicial B y T corresponden a las reacciones

para obtener BES acrilado y TAGOL respectivamente.
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Tabla 3.1. Condiciones de reaccion.

Clave BESL,GLIZ | AA RM Catalizador | MEHQN Carga T

(gn) (gr) | (BESY,GLI?/AA) | AMB!,TEA? (gn) total (gr) | (°C)
r

B-R1 132¢ 93 1/2,8* 0(,97;2 0,28 225 100
B-R1-2 132! 93 1/2,8* 0,79? 0,28 225 100
B-R2 132¢ 93 1/2,8* 0,79* 0,28 225 100
B-R2-2 113t 80 1/2,8* 0,85* 0,28 193 100
B-R2-3 92! 66 1/2,8* 0,7* 0,2 158 100
B-R3 70! 88 1/5,0t 0,7* 0,21 158 100
B-R4 128t 50 1/2,6* 0,24* 0,24 178 100
B-R5 101t 73 1/2,8* 0,8! 0,24 174 100
B-ER1-1 1060 750 1/2,8* 8t 2,5 1810 100
B-ER1-2 848! 600 1/2,8* 6.41 2,8 1448 90
B-ER1-3 530! 375 1/2,8! 4t 14 905 90
T-R1 602 165 1/3,52 2,55t 0,65 225 100
T-R2 602 165 1/3,52 2,55% 0,65 225 100
T-R2-2 602 165 1/3,52 2,55¢ 0,65 225 100
T-R3 522 139 1/3,52 2,1t 0,55 191 100
T-R4 522 139 1/3,52 2,11 0,2 191 100
T-ER1 5502 1510 1/3,52 241 6 2060 100
T-ER1 5502 1510 1/3,52 241 6 2060 100

Fuente: Datos experimentales.

3.1.2. Purificaciéon de los monémeros

La mezcla resultante de la reaccion para la sintesis de TAGOL y BES acrilado
contiene, como principal impureza, el acido acrilico que se afiadio en exceso. En la
reaccion para producir TAGOL un subproducto es el agua y debido a esto el acido
acrilico tiene una humedad mayor comparado con la reaccion para producir BES
acrilado. Un factor importante y el cual pude influir en la formulacion UV es el color
por ello se utiliza carbon activado después de que sea destilado el producto con el

fin de que las particulas de gran tamafio queden atrapadas en el carbon activado.
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3.1.2.1. Destilaciéon del acido acrilico

La figura 3.3 ilustra el sistema de destilacidon y es similar al sistema de reaccion del
diagrama 3.2, pero sin la necesidad de extraer muestras y al ser una destilacion a
presion reducida un vacuémetro es colocado en lugar de un tapon y el tubo de vidrio
se utiliza para introducir un gas inerte, el cual servira para arrastrar el vapor de acido
acrilico, el sistema se encuentra conectado a una serie de trampas con hielo con el

propésito de que ningun vapor llegue a la bomba de vacio.

Trampa fria

A,

: / Sistema
agua Entrada de 6
agua

de Vacio
Figura 3.3. Sistema de destilacion.

Matraz receptor

Fuente: Elaboracién propia.

Metodologia para la destilacion del acido acrilico (Lamarque et al, 2008).
1) Instalar el sistema de destilacion adecuadamente.
2) Verificar que todos los equipos funcionen adecuadamente.
3) Verificar que todos los servicios son suministrados correctamente.
4) Agregar la mezcla a destilar en el matraz de cuatro bocas.

5) Encender el equipo de agitacion y fijar las revoluciones por minuto
adecuadas, encender el equipo de enfriamiento (la temperatura del agua de

enfriamiento no debe ser menor a 13 °C) y comenzar el calentamiento.
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6) Una vez que el sistema se encuentre a 100 °C mantener la temperatura y
encender el sistema de vacio (40-50 cmHg es el intervalo en el que

experimentalmente se ha podido purificar los productos).

7) Controlar la temperatura (anotar la medicién de la temperatura cada 10

minutos).

8) Al observar que ya no hay destilado, introducir nitrégeno a la mezcla esto

durante treinta minutos.
9) Para comenzar a enfriar el sistema se procede a:
a. Detener la entrada de nitrogeno.
b. Apagar el sistema de vacio.
c. Retirar la canastilla de calentamiento.
10) Una vez alcanzada la temperatura ambiente se procede a:
a. Detener la agitacion.

b. Suspender el servicio de enfriamiento.

3.1.2.2 Adsorcion y almacenamiento
Adsorcion

Durante el proceso de destilacion se agrega la cantidad de 0.5% p/p de la mezcla
al mondémero de carbon activado, para retirar componentes que pudieran afectar el
color y olor del producto final. Para retirarle el carbdn activado se debe considerar
que es del tipo pulverizado y por la viscosidad de los mondmeros sintetizados, la

filtracion debe realizarse a presion reducida a una temperatura de 80 °C.
Almacenamiento

Los mondémeros acrilados polimerizan muy lentamente a temperatura ambiente, es

por ello que un buen almacenamiento en combinacion con la cantidad de inhibidor
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adecuada genera que las trazas de polimero sean muy bajas, debido a que el
TAGOL y BES acrilado pueden polimerizar, por radicales libres, el recipiente donde
se almacene debe ser capaz de proteger de la luz su interior, la temperatura no
debe superar a la del ambiente, se debe tener en cuenta, que el oxigeno se

consume debido a la accion del inhibidor y en ausencia de éste no seré eficaz.

3.2.Técnicas para la determinacion de propiedades fisicas y de identificacion de

materiales

La caracterizacion de los mondmeros se efectla a traves de técnicas de
identificacion de materiales como lo son la espectroscopia infrarroja y la
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas y la determinacién de

sus propiedades fisicas como densidad, viscosidad, color y olor (Vargas, 2013).
Densidad (Bettendorf, 2010)

El densimetro permite conocer la densidad relativa de liquidos sin necesidad de
medir su masa ni su volumen. El densimetro esta formado por un bulbo que contiene
el peso en su extremo y un vastago con la escala graduada, flota libremente en
posicion vertical cuando se introduce en un liquido (como el que se puede ver en la
figura 3.4) cuya densidad esté en su rango de medida. La metodologia a seguir fue

la siguiente:
1) Introducir la muestra a una probeta.
2) Agitar con una varilla para homogeneizar densidad y temperatura.

3) Introducir el densimetro en el liquido con suavidad, si se hiciera muy rapido

puede hundirse y romper en el fondo.
4) Dejar que el densimetro se equilibre sin tocar las paredes de la probeta.
5) Hacer la lectura en la escala del densimetro (en la base del menisco).

6) Medir la temperatura.
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Figura 3.4. Densimetro de bulbo (izquierda) y viscosimetro Brookfield (derecha)

Fuente: Martinez, 2017.

Viscosidad (Pedraza, 2014)

El viscosimetro que se utilizé para realizar las mediciones es de tipo rotacional que
puede efectuar mediciones rapidas de viscosidad a diversas velocidades de
rotacion, permitiendo identificar con relativa facilidad el comportamiento de algunos
fluidos no newtonianos. El viscosimetro emplea un sistema de agujas
intercambiables, que se acoplan a un motor de velocidad controlada, este
viscosimetro puede emplearse para fluidos en un rango de viscosidad desde 100

cP hasta 8x10° cP. La metodologia empleada se describe a continuacion:
1) Encender el viscosimetro, asegurarse de que esté totalmente recto.

2) Colocar aproximadamente 500 mL de los mondmeros sintetizados en un

vaso de precipitado. Ubicar el vaso bajo el viscosimetro y bajarlo.

3) Seleccionar la aguja que se empleara para el fluido. Cuando no se sabe qué

aguja es la adecuada, es necesario un procedimiento a prueba y error.

4) Introducir cuidadosamente la aguja en el monémero sintetizado que se
encuentra en el vaso de precipitado, evitando atrapar burbujas de aire, y
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enroscarla en la punta del motor. Una vez roscada la aguja, bajar

cuidadosamente la punta del motor.

5) Utilizar los botones para seleccionar el numero de aguja, velocidad de

rotacion y encender el motor.

6) Registrar la viscosidad reportada por el viscosimetro, a diferentes
velocidades de rotacion (siempre que el porcentaje de torque del motor esté
entre 10% y 90%).

Color (Colorado, sin afio)

El color es el resultado de un efecto fisioldgico debido a la interaccidon de la luz con
sus componentes. Resulta oportuno establecer la diferencia sustancial con el brillo:
éste es una impresion sensorial causada por la reflexion de la luz sobre la superficie.
El color es un atributo de la experiencia visual y su estudio involucra propiedades
fisicas (se evallan con un sistema 6ptico adecuado y se interpretan en una curva
espectral), psicoldgicas (dependen del observador y por lo tanto resultan subjetivas)
y psicofisicas (ubicadas entre las dos anteriores). En el presente trabajo los atributos

gue se consideraron (pruebas subjetivas) son:

1) Luminosidad: permite clasificar un color como equivalente a un gris que

evoluciona del blanco al negro o viceversa.
2) Saturacion: interpreta el color de la misma luminosidad.
3) Matiz: identifica el rojo/verde y el azul/amarillo.
Olor (BASF Corporation, 2004)

El olor en los mondmeros a sintetizar son causados por particulas aromaticas
desprendidas de los cuerpos volatiles, el principal aroma es el acre provocado por
el acido acrilico cuyo umbral de deteccién es 0.092 ppm, aunque varios factores

psicolégicos pueden desempefar cierto papel en la percepciéon de los mismos.
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Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (Ayala, 2004)

Es una técnica analitica mediante la cual se separan e identifican los componentes
de una mezcla de sustancias volatiles y semivolétiles. La separacion de dichas
sustancias depende de la diferente distribucidon de las sustancias estudiadas entre
la fase movil y estacionaria que conforman el sistema. Una vez separadas las
sustancias son fragmentadas y analizadas en funcion de su patrén de
fragmentacion, el cual puede ser comparado con informacién contenida en una base
de datos de espectros de masas para su identificacion preliminar. La metodologia a

seguir fue:

e Preparar muestras con concentracion de 50 grmuestra/Lacetona Y colocarlas en
viales de 2 mL.

¢ Introducir la muestra en el cromatégrafo CG 6990N marca Agilent acoplado
a un detector de masas 5973 marca Agilent, como el que se muestra en la
figura 3.5.

e La muestra sera inyectada de forma automatica y sera por medio de
pulsaciones de un inyector Split-Splitless a 250 °C, se debe utilizar una
columna capilar de silica fundida (VF-5MS 30 m x 0.25 mm i.d. x 0.25 pym
film) la cual sera calentada 45 °C por 2 minutos, aumentara 35 °C por minuto
hasta llegar a 100 °C, y por ultimo 10 °C por minuto hasta llegar a 295 °C una
vez ahi se mantendra por 10 minutos.

e La pantalla indicara con la palabra “ready” que ha terminado el proceso,

retirar el vial del cromatografo.

Figura 3.5. Cromatégrafo de gases (izquierda) e IR (derecha).
Fuente: Martinez, 2017.
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Espectroscopia infrarroja (Goémez, 2013)

Los fotones de radiacion infrarroja son absorbidos por los enlaces de una molécula

pasando a niveles vibracionales superiores. La vibracion — molécula de cada tipo de

enlace absorbe radiacion infrarroja a una frecuencia distinta, lo que permite

determinar qué tipo de grupos funcionales posee la molécula en estudio. Los

espectrofotometros de infrarrojo trabajan en el infrarrojo medio y hacen un barrido

desde los 4000 cm™ hasta los 400 cm™. El equipo para realizar esta técnica fue el

espectrometro Nicolet IR200 FT-IR Thermo Scientific, como el que se ilustra en la

figura 3.5. Las caracteristicas mas relevantes de esta espectroscopia son:

1)

2)

3)

4)

5)

Si dos moléculas estan constituidas por &tomos distintos, o tienen distinta
distribucién isotopica, o configuracion, o se encuentran en ambientes

distintos, los espectros infrarrojos seran distintos.

Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo. Estos
espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha

sustancia.

Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de

los espectros infrarrojos.

A partir de los espectros se pueden inferir las estructuras moleculares. Para

ello se requiere un modelo en el cual basar los calculos.

Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son
generalmente proporcionales a las concentraciones de los componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracion de una

sustancia y realizar andlisis de muestras con varios componentes.
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3.3. Técnicas para la evaluacion de la formulacion final

Las técnicas para evaluar las formulaciones UV se aplican tanto a la pelicula
formada por la formulaciébn comercial como a la que contiene el mondémero
sintetizado en el laboratorios (TAGOL y BES acrilado) con el fin de hacer una
evaluacion comparativa, las cantidades usadas en las pruebas son el resultado de
la experiencia y representan la cantidad minima que se requiere para que los
parametros a evaluar sean consistentes. El TAGOL se utilizé para la elaboracion de
un barniz y el BES acrilado en la formulacion final de una tinta para OFFSET, debido
a esto las pruebas a aplicar son diferentes. Las formulaciones utilizadas en el
presente trabajo son elaboradas mezclando los componentes en un orden
especifico, el TAGOL sustituira un mondémero trifuncional y el BES acrilado un

mondémero hexafuncional.

3.3.1. Aplicacion y evaluacion del barniz (TAGOL)
Aplicacion del barniz

Esta operacion conocida como “arrastre” se efectua en una hoja de papel couché,
como sustrato que cuenta dos areas una blanca y una negra. En este sustrato se
coloca, en la parte superior, una cantidad pequefia de barniz y con un rodillo, como
el que se muestra en la figura 3.6, se desplaza el barniz hasta la parte inferior
formando una pelicula delgada, el exceso de barniz queda fuera del sustrato. La
impresion se hace pasar por una banda transportadora de un horno UV, la energia

para esta prueba es de 55 mJ/cm?.

Figura 3.6. Rodillo para efectuar el arrastre.

Fuente: Recuperado de https://es.aliexpress.com
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Pruebas de percepcién (Giudice, sin afio)

Estas pruebas involucran el color (que se explicd anteriormente) del barniz y de la
pelicula formada, esta pelicula es expuesta a una luz negra y luz blanca dentro de
una cabina obscura, como se ilustra en la figura 3.7. La prueba también incluye una
revision general en donde la pelicula no debe contener anomalias tales como

impurezas o deformacion.

Figura 3.7. Cabina de luz negra y blanca.

Fuente: Martinez, 2017.

Prueba de brillo (Giudice, sin afio)

El brillo es la cantidad de flujo de luz que emite un determinado cuerpo sin
dispersarla. En este sentido, el flujo luminoso esta sujeto a cuantas particulas que
se hallan en determinada cantidad de espacio (superficie) y, en relacién al tiempo,

son capaces de emitir luz.

Los medidores de brillo son llamados usualmente “glossmeters”, y cuantifican
fotoeléctricamente la intensidad de un rayo de luz reflejado por la superficie en
examen, en condiciones tales que el angulo de medida es siempre igual al de

incidencia.

Para la medicion de brillo se utilizo el equipo NOVO-GLOSS LITE 20/60°, como el
gue se muestra en la figura 3.8, las mediciones se hacen a un angulo de incidencia

de 60° sobre la superficie del sustrato, debido a que el brillo en cada area (blanca y
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negra) es diferente la prueba se realiza en ambas areas, ya que alteraciones en la

pelicula o un mal curado podria provocar un bajo brillo.

Figura 3.8. NOVO-GLOSS LITE 20/60°.
Fuente: Martinez, 2017.

Para las peliculas de barniz, los valores proporcionados con un &ngulo de incidencia

y de reflexion de 60°, se clasifican segun la siguiente escala:
1) 0-15 mate
2) 16-25 semimate
3) 26-50 poco brillante
4) 51-70 brillante
5) 71-100 muy brillante

Esta prueba se realiza de igual forma en las peliculas formadas por las tintas UV en

superficie blanca.
Prueba de scratch (Giudice, sin afio)

Esta prueba tiene como objetivo determinar la resistencia del barniz al rayado o
desprendimiento al ser sometido al frote con la ufia. Los substratos deben colocarse

sobre superficies planas, libres de rugosidades, se debe comprobar que la ufia esté
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libre de filos o puntas. La ufia se debe pasar de frente por la zona impresa a evaluar
y no de lado. Se examina la superficie rasgufiada en busca de barniz corrido o
desprendido, si no se desprende la pelicula la prueba es buena de lo contrario se

clasifica como mala.
Viscosidad

La viscosidad se determina con la metodologia antes mencionada, con las
consideraciones siguientes: se debe mezclar perfectamente la mezcla antes de

determinar la viscosidad y se emplea Unicamente 100 gramos de muestra.

3.3.2. Aplicacion y evaluacion de la tinta (BES acrilado)
Aplicacion de la tinta (offset)

La tinta es aplicada mediante rodillos de caucho, como lo muestra la figura 3.9 por
el equipo de impresion de prueba IGT, realizando una serie de pruebas con presién
definida (350 N) y con 0.3 gramos de tinta, se realizan tres impresiones (se debe
tener un intervalo de tiempo de treinta segundos entre cada impresion) y tomandose
la segunda como referencia de las pruebas. El equipo de impresion consta de una
parte entintadora que consta de dos rodillos de aluminio y un rodillo de caucho
superior, y la segunda parte consta de un disco de impresion. La impresion se hace

pasar por una lampara UV que emite la cantidad de 92 mJ/cm?.

gy =7

Figura 3.9. Equipo IGT para pruebas.

Fuente: Martinez, 2017.
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Flow (Deysi, 2013)

La prueba se realiza con el fin de medir que tanto se desplaza la tinta en un

determinado tiempo a una temperatura constante y consiste en lo siguiente:

Se pesan dos gramos de tinta y se colocan en una placa para que aumente su
temperatura de 24 a 26 °C, una vez alcanzada la temperatura, la tinta se coloca en
las abolladuras en la parte superior de una placa de metal que tiene una inclinacion
de 60¢ (ilustrado en la figura 3.10), se deja fluir la tinta durante quince minutos, al
transcurrir el tiempo se observa la escala en centimetros recorridos y este es el dato

de flujo de la tinta.

Figura 3.10. Placa de prueba de fluidez.
Fuente: Deysi, 2013.

Densidad optica

La prueba de densidad éptica se realiza con un espectrofotometro como el que se
muestra en la figura 3.11, el cual arroja un numero adimensional que esta
relacionado con la cantidad de energia radiante absorbida por la pelicula de una

muestra en funcion de las longitudes de onda especificas.
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Figura 3.11. Espectrofotometro.

Fuente: Martinez, 2017.

Viscosidad (Deysi, 2013)

La evaluacioén se realiza con el viscosimetro Laray, como el que se muestra en la
figura 3.12, el cual basa el calculo de la viscosidad en el tiempo de recorrido de una
distancia especifica y mediante correlaciones un software arroja el valor de la
viscosidad. La metodologia empleada fue: colocar la varilla en posicién vertical en
el anillo, de manera que la varilla se deslice a través del anillo por su propio peso
hasta el soporte, cubrir la varilla con la tinta alrededor con la cantidad suficiente para
cubrir el cono del anillo. Luego empujar la varilla a través del equipo para que la
varilla se cubra del producto a evaluar, sostener la base con una mano y con la otra
la varilla hasta dejarla sostenida en el soporte, asegurar que todo el producto se
distribuya en toda la varilla, se utilizan pesas de 200, 400, 800 y 1600, y se registra
el tiempo de caida. Para cada una de las siguientes lecturas, de los diferentes
pesos, se debe regresar la varilla a la posicion inicial del soporte, distribuyendo de

nuevo el producto evaluado, colocando el peso y registrando el tiempo de caida.
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Figura 3.12. Viscosimetro Laray.

Fuente: Martinez, 2017.

Pruebas de percepcion de color (Giudice, sin afio)

El método para evaluar el color y apariencia de una muestra es Unico para cada
aplicacion. En la aplicacion de tintas, se requieren apreciaciones visuales ademas
de las mediciones instrumentales. Las apreciaciones visuales se realizan para
identificar inconsistencias notables entre el color de una muestra y el color estandar,
para realizar estas pruebas se procede a ubicar las dos muestras en cuestion en la

cabina de iluminacién bajo una fuente de luz y compararlas visualmente.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se describirdn los resultados obtenidos durante la etapa
experimental y su analisis, en la primera parte se discutira lo sucedido durante la
reaccion, en la segunda parte se muestra la caracterizacion de los productos y se
hara un estudio comparativo. En la tercera parte se comparara el desempefio de
una formulacién de tipo comercial con una formulacién que emplea un monémero

sintetizado en el laboratorio.

4.1. Resultados durante la reaccién
Color

Se realizaron diecinueve reacciones, de las cuales cinco se polimerizaron durante
la reaccion y dos durante la destilacion debido a un descontrol en la temperatura o
a que el inhibidor se agoto, el color de la mezcla inicial dependia Unicamente del
color de los reactivos, en la reaccion correspondiente al TAGOL, se observé que el
color no variaba durante el tiempo de reaccién. En la reaccion correspondiente al
BES acrilado se pudo observar que en cada hora de reaccion el color de la mezcla
iba cambiando, el color al principio era de un tomo amarillento y conforme avanzaba
la reaccion se tornaba de color naranja hasta llegar a un tono rojizo — café, en la

tabla 4.1 se muestran la mezcla en la fase inicial, en la fase media y la fase final.
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Tabla 4.1. Color de las mezclas de TAGOL y BES acrilado.

REACCION FASE INICIAL FASE MEDIA FASE FINAL

TAGOL

BES ACRILADO

Fuente: Elaboracion propia con datos experimentales.

Avance de la reaccion

El avance de reaccion del TAGOL se realiz6 mediante la GC-MS (ver pagina 50) y
una curva de calibracion, observando un comportamiento similar para todas las
reacciones. En la figura 4.1 se muestra la conversion, en cada hora, del acido
acrilico (AA) y de la glicerina (GLI), obteniendo una conversion promedio final de
noventa y ocho por ciento de la glicerina, en las reacciones escala de doscientos
cincuenta mililitros; y una conversion de noventa y seis por ciento en las reacciones

escala de dos litros.

(61]



RESULTADOS Y DISCUSION

80 -

60 -

40 - —AA

conversion (%)

GLI

O I - T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

tiempo (min)

Figura 4.1. Conversion de los reactivos AA 'y GLI.

Fuente: Elaboracién propia con datos experimentales.

El avance de reaccion del BES acrilado se realiz6 mediante la medicién del indice
de oxirano (ver anexo B.1), el comportamiento permanecié constante al variar la
cantidad de inhibidor; al variar el exceso de &cido acrilico cambid el tiempo de
reaccion y el perfil de conversién, aunque el grado maximo de conversiéon fue de
noventa y cinco por ciento para todas las reacciones como se muestra en la figura
4.2. La reaccion correspondiente al escalamiento obtuvo un comportamiento similar
y la conversion alcanzada fue de 88%.

100
90 -
80 -
70
60 |
50 -
40 -
30
20 -
10 -
0~ \ \ \

0 100 200 300 400 500 600

tiempo (min)

Relacion molar 1:2,6
Relacion molar 1:2,8
Relaciéon molar 1:5

Conversion (%)

Figura 4.2. Conversion BES acrilado.

Fuente: Elaboracién propia con datos experimentales.
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4.2. Caracterizacion de los productos

En este apartado se describira la forma de caracterizar cada uno de los productos
obtenidos en la experimentacion (TAGOL Y BES acrilado) y se dara una breve

interpretacion de los datos obtenidos para las cargas de 250 mL y 2000 mL.

Para la caracterizacién de los productos se utilizo la técnica de cromatografia de
gases (GC-MS) y la espectroscopia infrarroja (FT- IR), todas las muestras se

inyectaron en disolucién a 50 g/L, usando como disolvente acetona.

4.2.1. Triacrilato de glicerol (TAGOL)
En la tabla 4.2 se muestran los resultados de la caracterizaciéon del producto
sintetizado (TAGOL). La viscosidad aumenta al aumentar el tiempo de purificacion
esto debido a que la reaccion se mantiene a 100 ° C sin la introduccion de oxigeno,
este aumento de viscosidad se ve reflejado en la formulacion final. La densidad en
cada uno de los productos no presenta un cambio importante, ya que se puede
observar que estan en un intervalo de 1.235 a 1.248 g/cm?3. El olor presente en
algunos productos se debe a una pequefia cantidad de acido acrilico que no se logré
destilar debido a una presiéon de vacio debajo de los 40 cmHg. Uno de los factores
que contribuye al color es el flujo de aire durante la reaccién, el segundo factor que
se pudo observar es que al utilizar catalizador lavado (ver anexo B.4.) este tuvo un

color mas oscuro que cuando se utilizo el catalizador nuevo.

Tabla 4.2. Caracterizacion por densidad, viscosidad, color y olor TAGOL.

Tmedicién f 91 CO|OI’ OIOF tpurificacién

(°C) (gr/cm?) | (cP) (h)
T-R1 23 1.235 790 | Ligeramente amarillento sin AA 6
T-R2-2 24 1.237 | 476 Amarillento sin AA 3
T-R3 24 1.245 475 | Ligeramente amarillento ligero AA 3
T-R4 24 1.248 | 484 Claro sin AA 3
T-ER1 24 1.235 | 606 Amarillento ligero AA 6
T-ER2 22 1.237 | 803 | Ligeramente amarillento ligero AA 7

Fuente: Datos experimentales.
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Figura 4.3. Cromatograma del producto de la reaccién T-R1.

Fuente: Datos obtenidos durante la experimentacion.

En la figura 4.3 se observan los datos obtenidos por el GC-MS de la reaccion T-R1,

en el eje “y” se observa la abundancia de los compuestos que se van detectando,
mientras que en el eje “X” nos da el tiempo de retencién de cada uno, se observa
que hay pocas trazas de glicerina que no reaccion0 y esta presente en todos los
productos en mayor proporcion en las reacciones de escalamiento lo que indica una
menor conversion. La medida del area o de la altura de un pico cromatografico es
el factor mas importante a la hora de hacer el analisis cuantitativo ya que
proporciona una exactitud aceptable del cromatograma en los que presenten picos
agudos, estrechos claramente definidos y muy simétricos. Se observan trazas de
acido acrilico, a pesar de mas horas de destilacion estas pequefas trazas se
mantienen; es decir, no se puede eliminar el acido acrilico por completo mediante
la destilacién. En el minuto 2.023 se observa el inhibidor (MEHQ), esta no debe ser
una cantidad elevada y ni debe agotarse por completo. Del minuto 4.165 al 5.103
se puede observar el area correspondiente al MAGOL, del 5.103 al 5.661 se puede
observar el area correspondiente al DAGOL y en el minuto 5.661 se observa el area

correspondiente al TAGOL.
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Figura 4.4. Espectro Infrarrojo del producto de la reacciéon T-R1.

Fuente: Datos obtenidos durante la experimentacion.

En la figura 4.4 se muestra el espectro infrarrojo de la reaccién T-R1, en el cual se
puede observar en el eje “y” la transmitancia la cual expresa la cantidad de energia
que atraviesa un cuerpo en la unidad de tiempo, mientras que en el eje “X” nos
indica los numeros de onda, se puede observar las siguientes frecuencias: 1719.43
cm? que corresponde al grupo carbonilo presente en los grupos cetona y acido
carboxilico, con un tipo de vibraciéon en estiramiento, 1635.93 cm™ en el grupo
cetona, 1408.52 cm™ que indica la presencia del grupo vinilo con tipo de vibracion
en torsion, entre las frecuencias de 1280 a 1118 cm™, se encuentra el grupo éster
con tipo de vibracion simétrico y asimétrico, respectivamente (Cervera & Romo,
2003). Lo anterior se verifica por las sefiales en la regiéon de 1056 a 810 cm™, que
indican la deformacion de enlaces carbono-hidrogeno en compuestos con dobles

enlaces carbono-carbono.

El andlisis nos indica presencia de acido acrilico y de productos como son el
MAGOL, DAGOL vy el producto de nuestro interés que es el TAGOL (grupo éster).
En el anexo C se muestran algunos de los cromatogramas y espectros infrarrojos

de los demas productos realizados.
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4.2.2. Biodiesel Epoxidado de Soya acrilado
En la tabla 4.3 se muestran los resultados de la caracterizacion del BES acrilado.
La viscosidad esta relacionada con el tiempo de reaccion, el valor mas alto
corresponde al producto de una reaccién de 10.5 horas y el valor menor
corresponde a un tiempo menor de reaccion, en estas reacciones no se ve el
impacto que tiene la purificacion en la viscosidad debido a que el tiempo es de 2.5
horas. La densidad se encuentra en intervalos de 1.05 a 1.063 g/cm?, se aprecia en
la tabla 4.3 que no hay una diferencia fuera de los rangos en la densidad de los
productos. El color de los productos era afectado de importante manera por el flujo
de aire cambiando de un color amarillo ligero a colores oscuros, en estas reacciones
el catalizador lavado no influy6 en el color. El olor de acido acrilico era totalmente

eliminado y solo permanecio6 olor ligero a biodiesel que es aceptable.

Tabla 4.3. Caracterizacion por densidad, viscosidad, color y olor BES acrilado.

Tm (°C) f (gr/cm?) W (cP) Color Olor
B-R1-2 24.5 1.055 476.7 Vino biodiesel
B-R2-3 25 1.063 490 Vino biodiesel
B-R3 27 1.056 420 café obscuro | biodiesel
B-R4 24 1.05 198 Ambar biodiesel
B-R5 24 1.048 304 Ambar biodiesel

Fuente: Datos experimentales.

En la figura 4.5 se pueden observar los datos obtenidos del GC-MS de la reaccion
B-R5, se observa que no quedan rastros de acido acrilico, esto se debe a que en la
destilacion se retira el excedente de acido; se observa que hay presencia de
inhibidor (MEHQ) el cual no debe agotarse y no debe tener una cantidad elevada
para que no impacte en la tinta. En el 6.261 se observa el éster metilico de acido
oleico, es un triglicérido mixto epdxico que pertenece a la familia de los ésteres
epoxicos; se observa un pico de éster metilico de acido linoleico del 7.163 al 7.970
minutos de retencion se trata de un acido graso saturado; el minuto 8.688 muestra

el mondmero de interés, el BES acrilado.
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Figura 4.5. Cromatograma del producto de la reaccién B-R5.

Fuente: Datos obtenidos durante la experimentacion.

En la figura 4.6 se pueden observar las siguientes frecuencias: 2927.57 cm y 2855.
18 cm corresponden al grupo &cido carboxilico con un tipo de vibracién en
estiramiento (banda ancha), 1727.89 cm™ que es la frecuencia caracteristica del
grupo carbonilo con un tipo de vibracion en estiramiento (banda ancha), 1437.02
cm? y 1407.06 cm™ que son sefiales caracteristicas de deformacion del enlace
carbono-hidrégeno, las frecuencias de 1268.18 cm™'y 1174.53 cm™ se observa la
presencia de un grupo éster con un tipo de vibracion simétrico y asimétrico (Cervera
& Romo, 2003). Lo cual se corrobora con las sefales de 1056.85 cm™, 985.03 cm™
y 809.72 cm, que son caracteristicas de diferentes deformaciones del enlace C-H
en olefinas. En el anexo C se muestran algunos de los cromatogramas y espectros

infrarrojos de los demas productos realizados.
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Figura 4.6. Espectro Infrarrojo del producto de la reaccion B-R5.

Fuente: Datos obtenidos durante la experimentacion.

4.3. Evaluacion de las formulaciones
4.3.1. Formulacion de barniz
La tabla 4.4 muestra un fila sombreada que corresponde a los resultados de la
evaluacion del barniz y pelicula estandar, estos datos se usaron como referencia
para comparar los datos de las filas posteriores. Todas las pruebas curaron y fue
aceptable la prueba de scratch (rasguiio), las pruebas de percepcion mostraron que
la pelicula no mostraba anomalias y que no se desprendia. La viscosidad de los
barnices es alta, lo que produce un grosor de pelicula mayor aunque esta situacion
no ha tenido un impacto en el brillo. El brillo promedio del barniz es de 91.74 para
el area blancay 91.8 para el area negra, todos los valores que se encuentren tres
unidades maximo debajo de ello se consideran brillos aceptables, el brillo en area
negra es aceptable en todas las peliculas, sin embargo el brillo en area blanca
gueda debajo de lo aceptable en los barnices correspondientes a las reacciones T-
R4 y T-ER1 (escalamiento), el primer barniz aun contenia trazas de acido acrilico y
el segundo barniz contenia altas concentraciones de inhibidor, lo que indica que en

las pruebas de brillo debido a un proceso de curado bajo en conversion. La prueba
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de color en luz negra no es satisfactorio para el barniz donde se utilizo el producto

T-ER2, debido a que una de las etapas fue distinta en la formulacién (calentamiento

a bafio maria en una etapa de la mezcla), el resto de los barnices es superior al

estandar aunque al ser mas viscoso este efecto puede ser propiciado por ello.

Tabla 4.4. Evaluacion comparativa de los barnices.

Curo | Scratch | p (cP) | Colorgamiz | Colorpeticuia luz negra BB BN

Estandar v v 212,5 Claro Blanco 91,74 promedio | 91,8 promedio
T-R1 v v 630 Oscuro | Mas blanco que std 92,4 91,4
T-R2-2 v v 590 Oscuro | Mas blanco que std 91,4 92,1
T-R3 v v 558 Oscuro | Mas blanco que std 90,1 92,7
T-R4 v v 574 Oscuro | Mas blanco que std 87,8 89,9
T-ER1 v v 584 Oscuro Blanco igual a std 87,8 91
T-ER2 v v 784 Oscuro | Blanco menor a std 92.3 91.5

Fuente: Elaboracion con datos experimentales.

La figura 4.7 muestra la comparacion de un barniz estandar con un barniz en donde

se ha sustituido un monémero por el TAGOL, a pesar de ser de diferente color esto

no afectd en las pruebas realizadas a las peliculas. La figura 4.8 muestra la prueba

realizada a los barnices.

Figura 4.7. Comparacioén de color de barniz estandar (izquierda) y sustituido (derecha).

Fuente: Martinez, 2017.
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Figura 4.8. Prueba de luz negra (izquierda) y luz blanca (derecha).

Fuente: Martinez, 2017.

4.3.2. Formulacion de tintas
La tabla 4.5 muestra las resultado de las evaluaciones de la tinta y pelicula que
forma, la formulacién estandar (sombreado en azul) y las formulaciones elaboradas
sustituyendo el monémero hexafuncional con el BES acrilado. En las dos primeras
pruebas se sustituyd Unicamente un 3.5% del monomero hexafuncional en la
férmula, posteriormente se decidid sustituir el 7% para observar un impacto mayor
en la evaluacion. Todos las impresiones de tinta en sustrato curaron sin problemas
con una potencia de 93 mJ/cm? emitida por la lampara UV; como se dijo en el punto
anterior un brillo bajo pude ser causado por un exceso de inhibidor, ya que el 4cido
acrilico se elimina completamente de los mondmeros sintetizados, las pruebas que
presentan el problema de brillo bajo son en las que sustituyé el monémero por: B-
R3 y B-R4. La fluidez en todas las pruebas es aceptable (flow), lo que demuestra
gue el monémero BES acrilado puede contribuir a que la tinta pueda fluir e incluso
con mejores resultados que el estandar. La viscosidad de las dos primeras pruebas
(correspondientes a los monémeros B-R1-2 y B-R1-3) resulto alta, debido a que los
productos utilizados en la tinta eran de una viscosidad mayor al estandar. En

pruebas posteriores la tinta contenia mayor porcion del monémero sintetizado y este
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al tener una viscosidad menor al estandar dio como resultado pruebas aceptables
de viscosidad. La densidad 6ptica (DO) es aceptable para las dos primeras pruebas,
las posteriores pruebas son bajas lo que indica que se necesitaria mayor tinta para

obtener el mismo efecto o puede estar influido por el color que no es el esperado.

Tabla 4.5. Evaluacion comparativa de las tintas.

Curé Flow M (cP) D Color pelicula DO BB

Estandar v 0 358,02 29,36 Rojo 1,89 35
B-R1-2 v 0 420,33 46,91 Rojo amarillento 1,87 35
B-R2-3 4 0 471,24 39,69 Rojo amarillento 1,85 38
B-R3 v 0,1 308,72 27,19 Rojo amarillento 1,81 24
B-R4 v 0,1 224,79 35,87 Rojo amarillento 1,81 26
B-R5 4 0,1 286,47 24,18 Rojo amarillento 1,82 35

Fuente: Datos de la evaluacion experimental.

En la figura 4.9 se muestra la comparacién de las impresiones de tinta en sustrato
estandar y el que es elaborado con el monémero B-R1-5, el color de la pelicula es
amarillento en comparacion al rojo del estandar, lo que indica que el color del
mondmero, que es un amarillo oscuro, contribuye de manera directa en la pelicula
y entre mayor es el porcentaje del monomero sintetizado en la tinta, el efecto de un
rojo amarillento aumenta. Las pruebas de percepcion en todas las peliculas
formadas demuestran que no hay anomalias, que la pelicula no se desprende, que
toda el area del papel cuché es cubierta (no se muestran puntos sin tinta) y que los

espesores son aceptables.
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Figura 4.9. Impresiones de tinta en sustrato de la formulacién estandar (izquierda) y en
la que se utilizé el monémero B-R1-5 (derecha).

Fuente: Martinez, 2017.
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5

5. CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES

En este ultimo capitulo se muestran las conclusiones y recomendaciones que, a
consideracion personal, se obtienen de la revisién bibliografica y de la discusién de

resultados, presentado en capitulos anteriores.

5.1. CONCLUSIONES
La presente investigacion se ha dedicado al estudio comparativo del efecto que
tiene la sustitucion de un mondémero comercial, por BES acrilado y TAGOL en la

formulacién de una tinta y un barniz comerciales.

En el desarrollo del trabajo que ha dado lugar a la presente tesis se han alcanzado

los objetivos en cuanto a:

i. La comparaciéon de las formulaciones comerciales y en aquellas en las que
un mondémero sintetizado en el laboratorio, sustituye a una formulacion
comercial, al obtenerse parametros que permitieron realizar una evaluacion
comparativa de los productos liquidos y la pelicula que forman.

ii. La obtencién de los monémeros acrilados BES acrilado y TAGOL utilizando
acido acrilico sintetizados a escala de 200 mL y 2000 mL.

iii.  La purificacion de las mezclas resultantes de las reacciones, se realizo por
destilacion del 4cido acrilico la cual fue a vacio.

iv. La caracterizacion de los monomeros mediante la determinacion de la
densidad, viscosidad, color y olor. Y su identificacion mediante cromatografia

de gases acoplada a espectrometria de masas y espectrometria infrarroja.
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La hipotesis planteada es afirmada al observar, que al cambiar las
condiciones en el proceso de obtencion de los mondmeros, habia cambios
en la formulacion UV, lo que permitié analizar en qué parametro afectaban

con mayor impacto estos cambios.

Como resultado de la revision bibliogréafica se concluye que:

iv.

Al sustituir un monémero de menor funcionalidad, la rapidez de curado sera
menor.

El espesor de la pelicula formada debe ser el ideal, si es demasiado grande
afectara la rapidez de curado y el brillo.

Los componentes de las formulaciones al oxidarse por efecto de la luz UV
tienden a un producto amarillento.

Las formulaciones UV alcanzan una conversion de 90 a 98% como maximo.

Como resultado del analisis del desarrollo experimental se concluye:

Vi.

Es viable que el TAGOL pueda sustituir al monémero comercial, aunque el
brillo seria 2% menor en la pelicula.

Con respecto al BES acrilado, se necesita mayor cantidad de tinta para
obtener el espesor adecuado, en las peliculas formadas, donde se sustituya
por BES acrilado un monémero hexafuncional.

Un cambio en metodologia de mezclado en la formulacién de un barniz
podria afectar el desempefio del mismo.

La viscosidad de los mondmeros aumenta al estar a temperaturas mayores
a las del ambiente.

Al escalar las reacciones de 200 mL a 2000 mL, en la produccién de BES
acrilado el avance de reaccion es similar. El inhibidor se agoté antes de
finalizar la reaccion. En el caso de la produccion de TAGOL la conversion
baja se debe a la humedad presente.

Es posible separar, el BES acrilado de acido acrilico por destilacién. Por el

contrario el TAGOL no es totalmente purificado.
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vii.  Es viable utilizar amberlyst-15 en la sintesis de BES acrilado debido al color
de la mezcla conseguido, conversion alcanzada, tiempo de reaccion y un

catalizador que puede reutilizarse.

5.2. RECOMENDACIONES
Los resultados obtenidos durante la investigacidn fueron aceptables desde un punto
técnico; sin embargo, se podrian tener mejoras para este trabajo, que permitan

optimizar el proceso y el desempefio de la formulacién UV.

I. Realizar una amplia investigacion sobre el catalizador, para obtener
informacion necesaria de como influye éste en el producto.
II.  Utilizar el mondmero BES acrilado en una tinta de color naranja o amarillo,
ya que el color del monémero es amarillo.
lll.  Se sugiere que el flujo de aire suministrado a la mezcla sea el minimo o
probar una mezcla con menor porcentaje de oxigeno.
IV.  Aumentar el nimero de parametros analizados realizando mas pruebas a las
formulaciones UV y peliculas.
V. Hacer pruebas para purificacién de los productos que no conlleven a elevar
la temperatura, como lo son los lavados.
VI.  Utilizar otros sustratos.

VII.  Variar los porcentajes de los componentes de la formulacion.
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ANEXO
A

ANEXO A. PROPIEDADES FiSCAS,
QUIMICAS Y TOXICOLOGICAS.

A.1. Acido acrilico

El acido acrilico es también conocido como &cido 2-propenoico CH2=CHCOOH, y a

sus ésteres CH2 =CHCOOR también se les conoce como acrilatos.

El &cido acrilico es un &cido carboxilico, incoloro, inflamable, volatil y medianamente
toxico. Esteres como el metil, etil, n-butil, y 2-etil-hexil acrilato, asi como el acido
acrilico se utilizan principalmente como polimeros. Otros ésteres, incluyendo

acrilatos multifuncionales se producen para aplicaciones especiales.

El acido acrilico es estable cuando es almacenado y manejado bajo condiciones
recomendadas. El acido acrilico disponible comercialmente es estabilizado
(inhibido) con mono metil éter de hidroquinona (MEHQ) que prolonga el tiempo de
vida en el tiempo antes que ocurra una polimerizacion espontanea. De cualquier
manera, el tiempo de vida es reducido exponencialmente con el aumento de

temperatura. Por esto, la exposicion a altas temperaturas debe ser evitada.

La polimerizacion del acido acrilico puede ser muy violenta, desarrollando
temperaturas y presiones considerables lanzando vapor caliente y polimeros que
pueden autoinflamarse. El peligro de explosion existe debido al aumento
extremamente rapido de presion. En la tabla A1 se muestran algunas de las

propiedades fisicas y quimicas del acido acrilico.
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Tabla Al. Propiedades fisicas y quimicas del &cido acrilico.

Propiedades Valor/informacion
Peso molecular (g/mol) 72,06
Férmula condensada C3H402
Estado fisico Liquido arriba de 13°C
Color Incoloro
Olor Acre
Densidad 20°C (g/mL) 1,05
Viscosidad 20°C (cP) 1,19
Temperatura de ignicion (°C) 420
Punto de ebullicibn a 50 mm Hg (°C) 69
760 mm Hg (°C) 141
Punto de congelacién (°C) 13
Presion critica (atm) 56
Temperatura critica (°C) 342
Calor de polimerizacion (kJ/gmol) 77,5
H,C
2 \ 0
Estructura
OH

Fuente: BASF Corporation, 2004.

Toxicologia del acido acrilico.

El contacto con el acido acrilico puede causar quemaduras graves. La exposicion a
nubes de vapor superior a los limites recomendados pueden producir irritaciones o
lesiones en los 0jos, nariz 0 a los pulmones. La gravedad de la lesion depende del
grado de exposicion. Los sintomas pueden incluir irritacion respiratoria o lagrimeo.
Cualquier situacion en que el acido acrilico entre en contacto con los ojos debe ser
considerada una emergencia médica. Aunque diluido en soluciones acuosas el

acido acrilico puede producir serias lesiones en los ojos.

Sobre todo, investigaciones de largo plazo y estudios sobre los efectos genéticos y
reproductivos, indican que el acido acrilico no tiene efectos genotéxicos o
cancerigenos y no causa ningun efecto sobre la reproduccién o el desarrollo. EI TLV

actual da la ACGIH (Conferencia Americana de Higienistas Industriales
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Gubernamentales) de 2 ppm protege contra los efectos potenciales adversos a la

salud.

A.2. GLICERINA
La glicerina, también conocida como glicerol, es un alcohol en cuya composicion
estan presentes tres hidroxilos. Los hidroxilos se forman de un a&tomo de oxigeno y

un &tomo de hidrégeno.

La glicerina tiene consistencia liquida y la capacidad de atraer agua del entorno, ya
sea en su forma liquida o en forma de vapor; también es completamente inodora,

es de sabor dulce y tiene un alto coeficiente de viscosidad.

También hay presencia de glicerina en las células animales y vegetales formando
parte de la membrana celular. En la tabla A2. Se muestran las propiedades fisicas

y quimicas de la glicerina.

Tabla A2. Propiedades fisicas y quimicas de la glicerina.

Propiedades Valores/informacion

Peso molecular (g/mol) 92,09
Formula condesada C3HgOs
Color Incoloro
Olor Inodoro
Estado fisico Liquido viscoso
Viscosidad a 25°C (cP) 1490
Densidad a 20°C (g/mL) 1.261
Punto de ebullicion (°C) 290
Punto de fusion (°C) 18
Punto de ignicion (°C) 350
Temperatura max. de operacion(°C) 120

Estructura

HO/\/\OH
OH

Fuente: GTM, 2017. Hoja de seguridad de la glicerina.
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Toxicologia de la glicerina.
Toxicidad aguda: DLso (oral, rata): 12600 mg/Kg
Baja toxicidad. No son de esperar caracteristicas peligrosas.

Observar las precauciones habituales en el manejo de productos quimicos.

A.3. Amberlyst — 15

Es un potente y selectivo catalizador &cido para las reacciones de esterificacion,
también es utilizado para la produccion de biodiesel, el rendimiento del biodiesel
obtenido ha sido del 97%. La transesterificacion de ésteres con alcoholes se ha
logrado ya que actiia como un catalizador acido de Bronsted para transesterificacion
de diversos cetoésteres con diferentes alcoholes incluyendo alcoholes alélicos y
alcoholes secundarios y primarios estéricamente impedidos en condiciones de

reflujo.

Es un poliestireno reticular macro basado en resina de intercambio idénico con un
grupo sulfonico fuertemente &cido. Por lo tanto, sirve como una excelente fuente de
protones. Se ha utilizado en diversas reacciones catalizadas con acido. Es facil
medida, seguro de usar, y facilmente eliminado al final de la reaccidén. Una ventaja
adicional es que el catalizador se puede regenerar y puede ser utilizado varias

veces. En la tabla A3 se muestran sus propiedades fisicas y quimicas.

(86]



PROPIEDADES FISICAS, QUIMICAS Y TOXICOLOGICAS

S5
i

Tabla A3. Propiedades fisicas y quimicas del Amberlyst-15.

Propiedades Valores/informacion
Peso molecular (g/mol) 314.39
Férmula condesada (C1oH10)Nn.(CsHs8O3S)m
Color Gris marrén
Estado fisico Sdlido
Viscosidad a 25°C (cP) No aplica
Densidad a 20°C (g/mL) No aplica
Punto de ebullicion (°C) No aplica
Tamafio de particula (mm) 0,600 a 0,850
Diametro de poro (A) 300
Temperatura max. de operacion(°C) 120
— (CHCH,),——
e
Estructura [TJ
SO;H

Fuente: Rammohan, Pal. Et. al., 2012. Amberlyst-15 in organic synthesis.

A.4. Mono metil éter de hidroquinona (MEHQ)
(MEHQ) es un inhibidor de

polimerizacion utilizado comunmente en la fabricacion de acrilicos. Es también un

El mono metil éter de hidroquinona
intermediario en la organosintesis de productos agroquimicos y farmacéuticos.
Puede aplicarse como estabilizador de materiales celuldsicos, particularmente en la
fabricacion de papel y cartdn que estan en contacto con productos alimenticios, asi
como en detergentes liquidos (QUIMICorp, 2013). En la tabla A4. Se muestran las

principales propiedades fisicas y quimicas del MEHQ.
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Tabla A4. Propiedades fisicas y quimicas del MEHQ.

Propiedades Valores/informacion
Peso molecular (g/mol) 124,14
Formula condesada C7HsO>
Color Blanco brillante
Olor Caracteristico (fendlico)
Estado fisico Sdlido
Viscosidad a 25°C (cP) No aplica
Densidad a 20°C (g/mL) 4.3
Punto de ebullicién (°C) 243
Punto de fusion (°C) 55-57
Punto de ignicion (°C) 420
Punto de flama (°C) 110
OH
Estructura /©/
H4CO

Fuente: Quimi Corp, 2013.

Toxicologia del MEHQ

Toxicidad aguda: DLso (oral, rata): 1600 mg/Kg

DLso (intraperitoneal, raton): 250 mg/Kg

Nocivo por inhalacion, por ingestion o por absorcion a través de la piel.

Causa irritacion severa en los ojos. Irritante de las membranas mucosas y del tracto
respiratorio superior. Causa irritacion en la piel. Dependiendo de la intensidad y
duracion de la exposicion, los efectos pueden variar desde irritacion leve a severa
destruccion del tejido. El contacto prolongado puede causar, dafios en los ojos e

irritaciones severas o quemaduras.
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A.5. Biodiesel epoxidado
Es un liquido aceitoso amarillo claro bajo temperatura normal nombré el éster
metilico del &cido graso del epoxy, se hace del aceite vegetal natural. Como un
nuevo tipo epoxy plastificante, puede reemplazar al DOP y DBP en la produccion
de productos plasticos del PVC. Es soluble con resina de PVC, es estable ala luz y
el calor y tiene baja volatilidad. Se puede aplicar a todos los productos de PVC,
especialmente en PVC plastico y productos de cuero artificial. También es
ampliamente utilizado en el alambre del cable, el tubo plastico del PVC, la suela
plastica del PVCYy latira de la glandula. En la tabla A5. Se muestran las propiedades

fisicas y quimicas del biodiesel epoxidado.

Tabla A5. Propiedades fisicas y quimicas del biodiesel epoxidado.

Propiedades Valores/informacion

operacion(°C)

Peso molecular (g/mol) 312.49
Formula condesada C19H3603
Color Amarillo claro
Estado fisico Liquido
Viscosidad a 25°C (cP) No aplica
Densidad a 20°C (g/cm?) 0.880-0.950
Punto de ebullicién (°C) 170
Temperatura max. de No aplica

Estructura

/DYW\/MM

u]

Fuente: Pubchem, 2006. Open chemistry database.

Toxicologia del biodiesel epoxidado.

Prueba de toxicidad aguda del Centro de Control de Enfermedades de la provincia

de Fujian, debe ser reconocida como plastificante no téxico.
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ANEXO

ANEXO B. TECNICAS B
SECUNDARIAS

B.1. Medicion del indice de oxirano

Es una medida del contenido de anillo oxirano en resinas, grasas y aceites,

expresado como gramos equivalentes de grupos epoxi por cien gramos de la resina.
El procedimiento a seguir es:

Pesar de 0.34 a 0.36 gramos de resina en un matraz Erlenmeyer de 125 mL.
Agregar 10 mL de &cido acético glacial al 100%.
Adicionar 5 mL de la solucion de bromuro de tetraetil amonio y agitar.

Agregar 8 gotas de cristal violeta al 0.1%.

o bk~ 0N PR

Titular con &cido perclorico 0.1 N, hasta la aparicion de un color azul agitar;
agregar gota a gota en acido perclérico hasta la aparicion de un color verde

esmeralda (este cambio se puede observar en la figura B1).

Figura B1. Cambio de color del indicador cristal violeta (izquierda inicial y derecha final).

Fuente: Martinez, 2017.
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VhciosNucio, 1.6
w

% Oxirano =

Dénde:

V = mL de solucion perclorico 0.1 N requeridos para la muestra.
N = normalidad de la solucién de acido perclérico 0.1 N.

W = gramos de muestra usados.

B.2. Medicién de humedad % p/p (titulador Karl Fischer)

El método Karl Fischer es un procedimiento de analisis quimico basado en la
valoracion coulombimétrica (técnica de quimica analitica que determina la cantidad
de materia transformada en una reaccion de electrolisis midiendo la cantidad de
electricidad consumida o producida) para determinar la cantidad de agua. Se utiliza
una solucién yodada y sulfurada en la valoracion potenciométrica de una muestra

en metanol, en la figura B2 se muestra el equipo utilizado.

Figura B2. Titulador Karl Fischer.

Fuente: Martinez, 2017.
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Para determinar la cantidad de agua de una muestra, se deben seguir los siguientes

pasos:

1. Seleccionar en el equipo Titrar.

2. Ingresar el niumero de programa, de acuerdo a la cantidad de agua esperada

y a lo mostrado en la tabla B1.

Tabla B1. Programas del equipo de Karl Fischer.

Contenido de Cantidad de Consumo de Numero de
agua (%) muestra requerida titulador (mL) programa
(@)
10 0.1-0.2 2-4 P1
1 1 2 P1
Mayor a 1 5-10 1-2 P2
Mayor a 10 0.1 20 P3

Fuente: Manual del titulador Karl Fischer.

. Seleccionar [dispJ, para vaciar el medio de la celda de titulacion si esta se
encuentra muy por encima del nivel del electrodo.

El titulador acondicionaré la celda de titulacion y desplegara la leyenda pre-
titracion, una vez concluida solicitara la muestra.

. Tomar la muestra de acuerdo con la tabla B1 con ayuda de una pipeta,
colocarla en la balanza analitica y tarar su peso a 0 g.

. Abrir el tapén de la celda de titulacién, y con rapidez, vaciar la muestra
evitando salpicar las orillas de la celda o hacer contacto entre la pipeta y el
medio de titracion, posteriormente se debe tapar la celda.

. Seleccionar empezar titracion, el equipo comenzara la titulacion

. Colocar la pipeta en la balanza para registrar la masa adicionada al vaso de
titulacion.

. Una vez realizada la titulacion el equipo solicitara la masa de la muestra
introducida en la celda, introducir la masa de muestra.

10.El equipo mostrara la concentracion de agua de la muestra.
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B.3. Reactivacion de carbdén

El carbon utilizado, para purificar los mondmeros acrilados, contiene las impurezas

adsorbidas y esta contaminado con los monémeros acrilados, debido a su

viscosidad, los pasos a seguir son los siguientes:

1. Separar el carbon del papel filtro mediante lavados de acetona y colocarlo en

un vidrio de reloj.

Lavar el carbon con acetona para poder disolver los mondmero acrilados y
poder separarlos del carbdn sin problema, esperar a que el carbén seque
completamente para continuar.

Se introduce el carbén activado en un horno a una temperatura de 100 °C

durante una hora, para separar las impurezas adsorbidas.

En el proceso de reactivacion, se pierden cantidades pequefias del carbon y la

capacidad es ligeramente inferior a la de un carbon virgen.

B.4. Recuperacion del catalizador

La limpieza del catalizador se ha realizado mediante los siguientes pasos:

1. Separar el catalizador del papel filtro mediante lavados de acetona e

introducirlo en un vaso de precipitados.

Lavado con disolventes. El catalizador utilizado se lava primero con acetona
y luego con agua, durante cuatro horas cada lavado, el lavado se efectta en
un vaso de precipitados y la mezcla es agitada en todo momento.

Filtrar el catalizador después de cada lavado, esperar a que seque
perfectamente para continuar.

Para eliminar los organicos absorbidos en la superficie del catalizador, se

introduce el catalizador en un horno a 100 °C durante 12 horas.

En este proceso se pierde catalizador, el catalizador no recupera el proton y gran

parte del catalizador se fragmenta en los lavados.
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ANEXO C. CROMATOGRAMAS Y
ESPECTROS INFRARROJOS.

En este anexo se muestran los cromatogramas obtenidos en cada uno de los
productos, asi como los espectros infrarrojos de las reacciones mas relevantes.

C.1. Cromatogramas de los productos del Triacrilato de Glicerol
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1
0.8
0.6
0.4 1
02 5626
N L A W Y v T
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9 95

Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Fig. C1. Cromatograma producto T-R2.
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Fig. C2. Cromatograma producto T-R3.

<10 2 |* TIC Scan TAGOLR4P.D

0.8
0.6+ 57%
04 6.961

4177 5151
¢ | sa2r |
' 8469 9.234

| ! W
04 . AN adl L I | - _._;mﬂ_lfi._ :-.llll--u.lfl--‘\-"—l'w A o ol TR A

g5 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 & 85 9 95
Counts (%) vs. Acquisition Time (min)

Fig. C3. Cromatograma producto T-R4.
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Fig. C4. Cromatograma producto T-R5.
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C.2. Cromatogramas productos del Biodiesel epoxidado de soya
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Fig. C5. Cromatograma producto B-R1.
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Fig. C6. Cromatograma producto B-R2.
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Fig. C7. Cromatograma producto B-R3.
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Fig. C8. Cromatograma producto B-R4.

C.3. Espectros infrarrojos del Triacrilato de Glicerol
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Fig. C9. Espectro infrarrojo producto T-R2.
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Fig. C10. Espectro infrarrojo producto T-R3.
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Fig. C12. Espectro Infrarrojo producto T-R5.

C.4. Espectros infrarrojos del Biodiesel Epoxidado de Soya Acrilado
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Fig. C13. Espectro infrarrojo producto B-R1.
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Fig. C14. Espectro infrarrojo producto B-R2.
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Fig. C15. Espectro infrarrojo producto B-R3.
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Fig. C16. Espectro infrarrojo producto B-R4.
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