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I.- INTRODUCCION.

Las resinas alcidicas fueron definidas como el producto de reaccidn de un -
alechol y un &cido por Kienle (3). Posteriormente se le han atribuido dife
rentes sindnimos tales como: resinas alquiddlicas (alkiddlicas), alquidal.
Estas resinas son la base de un gran niimero de recubrimientos como son pin—
turas y tintas; ¥y recientemente se han encontrado nuevas aplicaciones en -

la formulacidn de adhesivos, cerdmica, partes electrdnicas, etc.

.Las propiedades de estas resinas estin gobernadas principalmente por su =-
composicidn, peor otra parte, son grandemente afectadas por variaciones en -

los procesos de sintesis.

Actualmente la definicidn estricta de un alquiddlico es el producto de reac

cidn de un aceite, un poliol y un dcido policarboxilico,

En este cfabajo el té8rmino "alquidal modificado” va a ser utilizado para —
describir las modificaciones quimicas que son llevadas a cabo durante su -—
preparacién, por ejemplo: si el estireno es adicionado durante la prepara-.
cidn la resina serd considerada como alquidal estirenoc. Otro término que se

define es la "mezcla alquid&lica'" como la unidn fisica formada por la "re—-—

duccidn” en frio cen otre material el cual puede ser otra resina o material




polimerico, por éjemplo: un alquidal con nitrato de celulosa (ver capi—

tulo materia prima) serd considerado como una mezecla alquidal-nitrato de

celulosa.

Cabe mencionar que en la literatura, &stos términos son a veces utiliza—-
dos como sinénimos, lc que acarrea confusiones que deberdn ser definidas,
obteniendo la composicidn y la descripeién del proceso.

Realmente este tipo de resinas son utilizadas en su mayor. parte como solu
ciones en disolventes {(generalmente hidrocarburos), en un rango del 30 al

70% en peso.

El presenﬁe trabajo, tiene como'objetivo principal presentar los mis re~-—
cientes avances en el campo de las resinas alquidZlicas con respecto a su
manufactura, anilisis y usos, esperando con &sto contribuir al conocimien
to de todas aquéllas personas que estén interesadas en éste tipo de resi-

nas.

En el capitule de reacciones quimicas, se revisa un mcdelo de gelacidn, -
ademds de la adicidn de anhidrido mal&ico por Diels-Alder. En'el capitu-—
lo de Materia prima se ven todos los materiales principales que intervie--
nen en la fabricacidn de las resinas alquiddlicas, asi como una 1i§ta de

. modificadores y sus efectos.




Mis adelante, en el capitulo de Manufactura, encontrarémos los diferentes ti
pos de procesos, por los cuales se pareparan €stas resinas; la aplicacidn de
un sistema de computacidn para dichos procesos, finalmente se proponen méto-

dos para regenerar o retardar la gelacidn.

En el capitulo de Seguridad y contaminacidén, se establece un programa para -
el manejo adecuado de los disolventes, ademis se revisan las resinas solu==-

bles en agua y las de altos sblidos para eliminar los problemas de contamina

cidn.

‘En el capitulo de Control de Calidad, se di un enfoque de las nuevas técni—-

cas de andlisis propuestas por varios autores, para la caracterizacidn de -
las resinas alquidilicas. El capitulo de Usos, nos mostraria ademds.de la -
utilizacién comln de las resinas en recubrimientos, los nuevos campos de -—-

aplicacién, tales como: adhesivos, partes electrdnicas, cerdmica y otras -

mis que son ajenos a recubrimientos.
Finalmente, en la parte experimental, se llevaron a cabo dos experimentos: -
el primero para comparar la preparacidn de una resina alquidal por dos rutas

diferentes y el segundo, para estudiar el efecto de un modificador sobre las

propiedades finales de las resinas.



En &ste punto, quierc agradecer al Dr. Salmén del Instituto de Quimiea, por
la‘ayuda prestada al proporcionar gran parte de la materia prima para la -

realizacién de la parte experimental.



IT,- CLASIFICACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

Los alquid&licos son soluciones que estin listas para su mezclado en frio con
otras resinas o polimeros, para su uso en acagados finales, como: vehiculos

en los cuales se adicionan al pigmento antes de mezclarlo con otra resina o -
para unirlo con pigmente para formar pinturas alquidilicas; més del 70% de -
los alquiddAlicos prodﬁcidos, son manejados en uno de los siguientes caminos:

para producir algln tipo de pintura, barniz ¥y lacas, para usos industriales -
o del hogar, cerca de la mitad de los alquid&licos son vendidos por sus pro-—
ductores a otros que son los encargados de lle§ar a cabe las opefaciones fina

les de manufactura de una pintura o algin otro recubrimiento.

L1 resto de los alquiddlicos son transformados directamente por sus producto=-

res, para algin otro uso.

Debido a la amplia variedad de alquididlicos comerciales, &stos han sido clasi
f{icados por la industria de los recubrimientos, la clasificacidn mids comunmen

te usada estd relacionada principalmente a la clase de &cido graso empleado.

Secante: El Acido graso tiene una estructura insaturada en cantidades sufi-—-
cientes para producir una pelicula delgada (1-3 mm.), &sta se forma por la po

limerizacidn de las partes no saturadas por accidén del oxigeno. El proceso -




de polimerizacisn y la estructura del polimero son extremadamente coﬁplejos

y no se conocen bien.

No secante: la cantidad de estructura insaturadas en el dcido graso es de
tal manera, baja que la polimerizacidn no ocurre o es muy pequefia. Los al-~
quidalicos secantes son usados Gnicamente como vehiculos en recubrimiento;
los no secantes son mezclados con otros materiales para dar productos termi

nados.

Obviamente, esta clasificacidén es algo arbitraria y varios grados de seca--
miento pueden existir como un material de nomenclatura; los alquidales -
que son intermediarios en este principio, son algunas veces considerados -

como secantes.

El contenido de dcido graso puede ser adicionado como: Triglicéride, que -
es el aceite vegetal o animal que (antes de la comercializacién de los &ci-
ps
‘‘dos grasos eran la dnica fuente de los mismos), o como &cidos grasos de co-
. coy Aceite de pino, soya y linaza.
Los alquiddlicos son clasificados también de acuerdo a la cantidad de acei-

te y anhidrido presente, las composiciones reconocidas son:




TIPO ACEITE (%) ANHIDRIDO (%)

Corto ' 35-45 3s
Medio 4 46~55 30-35
Large 56-70 20-30
Muy largo arriba de 70 20

El contenido de cualquier ingrediente en una resina alquidilica puede ser

definido y determinado por la siguiente expresidn:

% Peso de ¥ = Peso de X cargada de alquidal X 100

Peso tedrico del alquidal terminado

Donde X puede ser anhidrido ftdlico, aceite, Jcido graso, poliol u otro -
reactivo. E1 uso de concepto de cantidad de aceites y alquidilicos secan-

tes y no secantes, produciri la siguiente descripcidn:

Alquidal secante 60% aceite o con menos precisidn alquididlica, secante de

Jongitud de aceite larga.

Donde los dcidos grasos son utilizados, en lugar de aceéite se requiere —-—

otro tipo de nomenclatura por ejemplo: un alquidilico preparado de dcido



isoftdlico puede describirse mejor por porcentaje de contenido de Zcido gra

S0,

Esta presentacidn goza de popularidad a raiz del empleo de Acidos grasos de
Aceite de pino. Sin embargo, si el alquid&lico contiene 60%Z de dcido graso

¥y es llamado alquidal de 60% de dcido graso pentaeritritel - isoftalato.

Comparaciones entre el sistema de longitud de aceite y el porcentaje de &ci
do graso puede realizarse estequiomtricamente convirtiéndose €l peso de -

- 8cido graso al peso de una cantidad molar equivalente del tfiglicérido.
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I11,- REACCIONES QUIMICAS

a).~ Concepto de punto.de Gel.

El concepto de "gelacidn" es un punto de vista muy importante para la-
comprensifn, de las caracteristicas de una resina.

La interrogante planteada serd, iqué es? el "punto de gel" de una resi-

na.

La siguiente hipdtesis planteada por E-G Bogalek (1) mos presenta un -
concepto completamente adecuado que ademds concuerda con el concepto —
de punto de Gel Tedrico de Flory (2) quien aplicd los principios esta-

" dfsticos para explicar dicho punto.

El concepto de gelacidn propuesto se muestra en la figura l. Como un-
incremento en el peso molecular donde una extensidn critica de la -
reaccién es alcanzada y la formacidn de infinitos tipos de "redes mo-

"

leculares", llega a ser probable. Este es el "punto de gel' tedrico -

como lo predice la teoria de Flory.

El tamafio exacto de las particulas o agregados moleculares es descono-

cido por esto las llamaremos microgels.

Estas particulas pueden ser moléculas de gran tamafio o agregados mole~

culares, que. se encuentran dispersas en la zona de peso molecular mis-
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bajo del polimero donde permanecen rodeados por la fase continua. Es~
tas particulas coloidales microgeles estdn estabilizadas en suspensidn,
quizd por un arreglo del tipo micelar de las mol&culas mds polares o -

.por adsorcién de una doble capa.

Como consecuencia de esta estabilizacidn despu&s de la separacidn de -

fase, los microgeles tienen baja probabilidad de reaccionar con cada -
una de las otras, en una relacidn apreciable y la reaccifn con mol&cu=
las pequefias de la fase continua se retarda en gran forma debido a es-

ta hetereogenidad de fase.

Como la Esterificacidn prosigue el niimero de particulas se incrementa,
pero debido a las posibilidades limitadas de crecimiento de particulas,

el tamafio de cada una permanece a dimensiones coloidales.

Finalmente se alcanza un punto donde el nilmero de microgeles llega a -
ser tan grande que ellos no pueden mantenerse separados por la acecidn
repulsiva de la capa estabilizadora en el voliimen restringido de la fa
se continua. En este momento las particulas floculardn 'y podri@n rea-
cionar con otras de tal manera que estabilizardn, la estructura de —-
agregados poco firmes, como sucede por ejemplo en la gelacidn de ‘dis--
persiones de latex. Debido a esto una inversidn de fase ocurre y los
microgeles floculados constituyen ahora la fase continua, la cual in--

cluye los fluidos residuales absorbidos dentro de su estructura inter-




B) .-

na.

Esta inversidn de fase causa una brusca ascensidn en la viscosidad y la
inmovilizacidn del flujo liquido, que es donde la resina se encuentra-

en el “punto de gelacidn".

La gelacibn es un fendmeno que es indeseable debido a que la resina se

convierte en un material con caracteristicas pldsticas que es casi im-

posible de manejar.

Funcionalidad y Formulacidn.

Intentos para racionalizar las observaciones del prinicpio de enlaces-—
cruzados en términos del producto de estarificaciﬁp,estructuraalquidal
y concepto de grupos funcionales fu& iniciado por Kienle (3), Carothers
(4) posteriormente derivd una ecuacidn matemitica que trata de‘pro-—
nosticar la extensidn de esterificacién necesaria para producir gela=-=—

cidn en sistemas que contienen ingredientes con mds de dos grupos fun-—

cionales.

Las ecuaciones estan basadas en las leyes de aceidn - de masas y la supo

sicidn que los pesos moleculares en el punto de gel son infinitos.



La ecuacin de Carothers es la siguiente:
2
P = 3

Donde:

P = la extensidn de la reaccidn.

f = grado promedio de funcionalidad & el promedio de grupos fun

cionales por mol&culas.

Esta ecuacidn se basa Gnicamente en el uso de equivalentes estequiomé-
tricos, debido a 1; consideracidn que un exceso de grupos funcionales—
por ejemplo hidroxilicos no son reactivos verdaderamente porque no hay
grupos carboxilos con los cuales reaccionar. En efecto la funcionali-
dad del poliocl se reduce. Los métodos para evitar la gelacidn son: Li
‘mitando la extensidn de la reaccifn y usando proporciones de reactivos
que se desvian de las proporcilones escequiométricas, por ejemplo en ——
sistemas de condensacidn un reactive con una funcionalidad de 3 & més,
puede ver reducida su funcionalidad total a través del uso de un reac-

tivo monofuncional.
La ecuacidn de Carother cuando es aplicada a compuesto di-funcionales—
indica que no existe gelacidn afin cuando una esterificacién del 100% -

ocurra.

Cuando esta ecuacidn se usd para caleular el grado de esterificacidn -



necesaria para causar la gelacidn de equivalentes estequiométricos de una
mezcla de pentaeritritol y &cido adipico el resultado es 75%. Sin embar-

" go, los valores experimentales observados por Flory para el sistema es 60%.

Flory introdujo la aplicacidn de probabilidad estadistica a la prediccidn
de gelacifn como un refinamiento 1&6gico para explicar las grandes diferen

cias reportadas en el caso especifico la ecuacidn simplificada fud:

Donde:

P = la extensidn de reaccidn a gelacidn.

f = funclonalidad del pentaeritritol.

-Flory también reconocid en su aproximacidn que no todas las molé&culas exan
de un tamafio infinito (una molécula infinita es aquélla donde cualquier -~

incrementc en Su tamafno no afectari en lo mis minimo sus propiedades).

Algunos autores como Widerhorn (5) y Pattom (6) en un libro, han aplicado
algunos aspectos de &stos_conceptos a la formulacidén de resinas. Desafor-

tunadamente estos conceptos matemiticos no son lo suficientemente riguroscs




ﬁéra<aplicarlos con exactitud y deberdn ser siempre comprobados por métodos

experimentalés.

las desviaciones de esta teoria encontradas en la sint@sis de alquiddlicas
y .las razones para &stas han recibido la atencidn de un gran nimero de in~-
vestigadores, quienes han propuesto numerosas modificaciones y factores de
. correccidén a la ecuacidén de Carothers. Aiin con estas modificaciones, los -~

puntos tedricos y reales del punto de gel no corresponden.

Las ecuaciones son de un valor limitado en la formulacién de resinas alqui-

dilicas.

Las razones_posiﬁles para la discrepancia entre los valores tedricos y pric

" ticos del punto de gel son:

ﬁeacciones de‘esterificéciﬁn intermolecular gque resultan en anillos ce~ -
rrados (7) que son c;adenas terminales. ‘

2.- Reaéciones laterales que pueden incrementar la funcionalidad sin pérdi-
das de g;upos carboxilicos, dosrejemplos muy comunes son ia eterifica-——
cidn del poliol (8) y la reaccidn de &cidos dicarboxilicos insaturades-
cémo anhidrido mal&ico con écidosygrasos insaturados.

3.- Dimerizacién t&rmica de los dcidos grasos poliinsaturados (9).




e)em

Las ecuaciones propuestas han asumido que todos los grupos reacti

b4~
vos reaccionan de la misma forma y son disponibles Hopwood (10) -
‘ha mostrado que esto es incorrecto. '

5.~ Los puntos de gel calculados corresponden a la formacién inicial-

de uniones cruzadas mientras que los punto de gel reales represen

tan cantidades significativas de polimeros tridimensionales.

Finalmente para la formulacifn de Resinas alquidflicas los calculos ==
practicos se realizan con apoyo a la "experiencia' reunida a través de

los afios, esto lo revisaremos nuevamente en el capitulo de parte expe-

»

rimental.

Reacciones Quimicas.

Las reacciones quimicas que ocurren durante la preparacidn de resinas—~

alguiddlicas son las siguilentes:

1.~ Esterificacidn.

Es la reaccifn principal presente en la preparacidn de resinas alquidi

licas, la esterificacidn es una de las reacciones mas familiares en 1la

quimica orginica.

Como un sistema de equilibrio la reaccidn es reversible como se mues--



tra en la siguiente ecuacidn:

R=-COOH + R~OH Z—Z R“COOR + H50.

Los principios generales de esterificacidén y poliesterificacién pueden

ser aplicados a las resina alquid&licas; Por eliminacidn de agua el -

equilibrio se desplaza hacia la derecha y los productos polimerizados-

resultan a través de un tipo de etapas en procesos de condensacidn.

Mientras que la primera etapa es obviamente una esterificacidn intermo

lecular del 3cido v alechol las reacciones subsecuentes pueden ademids—

incluir reaceciones de este producto no Oinicamente con los alcoholes &-

dcidos originales; si no ademds con una molécula que ya contenga enla-—

ces ester.

La primera definicién de un alquidal como el producto de reaccidn de -

poliocles y dcidos carboxilicos deberd ser un polimero lineal.

Un ejemplo de poliol como es el etilen glicol que se representard como

A—-A con un dcido dicarboxilico, como el dcido adipico B-B, reaccionard

de la siguiente forma: (donde el ester es A-B)

A-A 4+ B-B T A-AB-BL " B-BA-AB-B{ "2 B-BA-AB-BA-A + H30...(2)

Una notacidn convencional de la estructura serd:

H - 0 [(CH2)202C (CHp)y4 — CO2]lpHi.ceenen (D)



Donde el nGmero ''n" de unidades repetitivas puede representarse por una
integral finita, sin embargo este tipo de polimeros ha llegado a ser ——
tan importante que es m&s popularmente conocido como un superpoliester-

lineal y no como un alquididlico.

Los polimeros lineales resultan si ambos, el dcide y el alecohol tienen
Gnicamente dos grupos reactivos, sin embargo si introducimos ingredien
tes con mds grupos reactivos, la posibilidad de formar cadenas mis ===
gruesas y enlaces cruzados entre varias molé&culas aumenta. Muchas de-
las aplicaciones finales de los alquiddlicos tienen el réque;imien:o -
implicito de que esta sea capaz de gelarse, sin embargo esta se desea-
Gnic?mente después que la pintura u otros vehiculos de recubrimiento,-
hayan sido aplicados al sustrato, no es deseable antes debido a que --

las Resinas "geladas' son insolubles e infusibles.

Utilizando la definicidn de alquiddlico establecfda, un ejemplo simple
de un alquidal "1libre' de aceite deber3d ser el producto de reaccidn de
un poliol como el pentaeritritol y un dcide carboxilico como el ft&li-
co;‘ Utilizando la notacidn simplificada el pentaeritritol es B % B vy
&l decido Ftdlico A-A por el tipo de proceso de condensacidn; los poli-
meros de configuraciones no lineales son posibles; estos pueden al fi
nal conduclr a moléculas de 3 dimensiones que pueden gelar. En este -
punto, la reaccildn empieza a cambiar de un liquido viscoso a un mate~-

rial eldstico de viscosidad infinita.



La estructura siguiente muestra la potencial complejidad de configuraciones

moleculares que pueden ocurrir.

B B
B -lpa —asS-3
B B
A A A
l | |
A s A
B B B
B~} Ba —AB+BA—AB-~*—BA— A
B B B
L
l.

A RN ¢

Revisando el proceso, llega a ser aparente gque durante la fase inicial de la

reaccidn, el polimero que se forma es de bajo peso molecular.

Tomando en consideracién que cada reaccidn procede por probabilidad, porxr cqg‘

tacto al. azar.de grupos funcionales y que la xelacidn para las diferentes. -
- etapas de gsterificaciSn son equivalentes; la extensidén de especies molecula

res puede reconocerse cualitativamente de la observacidn de la Ecuacién Ty

Estructura 2.




Las resinas producidas durante la preparacién de alquidales de &sta forma, se
diferencian en grado de polimerizacifn y distribucidn de peso molecular de ——

la mayoria de polimercs formados por procesos de reaccidén en cadena.

Como se indicd antes las suposiciones en el desarrollo de la teoria decian: -
que la reactividad era igual para todos los grupos funcionales éimilares; ¥
para las reacciones intermoleculares entre los grupos funcionales sob;e dife- -
rentes moléculas. Estas suposiciones han sido frecuentemente puestas en du--
da, pero cualquier invalidez, parece influenciar principalmente la concordan-

cia cuantitativa antes que la cualitativa entre la teoria y la préictica.

En general el concepto de que las poliestirificaciones son semejantes a la -
esterificacién de-compuestos similares no-funcionales en relacién de esteri-

ficacién, respuesta al catalizador etc., parece mis dtil.

Sin embargo, en alquid3licos ciertas técnicas utilizadas en esterificacién ~
monofuncional, tales como el uso de un exceso molar de un reactive para ayu-
" dar a.completar la reacecidn, debe ser visto en t&rminos de dificultades pric
ticas de eliminar cualquier ingrediente en exceso, porque &ste no llega a -
ser parte de la estructura del alquididlico o permanecerd como una medida de

contaminacidn que provocard problemas hasta su eliminacidn.




Debido a las altas temperaturas de reaccién, los catalizadores normales uti-
lizadas en la esterificacibn normal; no pueden utilizarse en las resinas al-
quiddlicas. Catalizadores adecuados se propondrdn en el capitulo de Manufac

tura.
2.~ Transesterificacidn. .
Transesterificacifn o intercambio ester se ilustra en la ecuacidn 3.

RCOOR'+ R" COOR'"' aumagp RCOOR™ + R"™ COOR' ........(3)
Debido a que este tipo de reacciones ocurren entre 2 moléculas de esteres. —
Puede tener importancia en las preparaciones alquiddlicas especialmente por
su efecto sobre la distribucidn de pesos moleculares en el producto final.
La regla de la reaccidén en preparaciones alquidd3licas no es clara, pero ba--—
sAndonos en la preparacidn de poliesteres lineales, no poedrfiamos anticipar -
que esta reaccidn es un factor importante bajo las condiciones usuales de -
preparacidén de alquidales.

3.~ Reaccidn de AlcohSlisis

La alcohdlisis o intercambio de grupos alcohdlicos estd definida por la ecua




eddn 4.

R - COOR' + R" OB mmem—yp RCOOR" - R' OR ......(4)

En general, la reaccidon de alcohdlisis se utiliza cuando la resina es en ba-

se a un aceite,

para obtener un ester parcial adecuado, para producir un po-

limerc lineal er la siguiente etapa que es la polimerizacidn.

Si el Acedite, Poliol y Acido fueran agregados
poliol-~-ftalato se formarian, este producto es

como una impureza, provocando problemas hasta

juntos, grandes cantidades de
altamente insoluble ¥y quedaria

su eliminacion.

La etapa de reaccidn es la siguiente:

b 0
CdZOQCR ?HZOH CH2 DCR'
- '_ : CH.O
HOOCR + HOCHZ f : CHZOH'.-EZE——b CHOH + (CHZOH)2 Cc (LHZ COR)2
CHZOOCR CH,OH CHZOH
Glieérido Pentaeritritol Monoglicéride
de

Aceite



* ’7.?’[’ v'-'-v
5 b &

i 1 v L
2 o bzo wize wdEe
gi..c;:;c>
Monoglicérido Acido dicarboxilico Resina

Dondes

Triol Acido dicarboxilico




Cuando un Fcido dicarboxIlico se adiciona al mono glicérido una resi-

na homogénea resulta.

Mucho cuidado deberd tomarse en la conduccidn de la reaccidn porque —
es improbable que cualquier mala distribucidn de los grupos reactivos

que ocurra pueda ser rectificada en la etapa de polimerizacidn.

Los cataliza@ores utilizados en esta reaccidn son Sosa, Naftenato de=~
Calcio, Compuesto de Plomo; como Litargirio, Naftenato, Compuestos de—
Litio, como Hidrdxido de Litio, Resino-oleato y Carbonate de Sodio, -
El efecto de los catalizadores y condiciones de procesc serdn vistos-—

mis ampliamente en el capitulo de Manufactura.

4.~ Reacecidn de Acidédlisis.

La reaccidn de AcidSlisis o intercambio de grupos dcidos se represen—

ta en la siguiente ecuacidn.

RCOOR’ + R¥COOH — R”COOR’ + RCOOH .o...vvve. (5)

Esta reaccidn es la contraparte de la Alcoh6lisis y tambié&n se utili-
za cuando la base en un aceite. La reaccidn en resinas alquiddlicas-
se lleva a cabo {inicamente con el Acido isoftdlico y tereftilico, a -
altas temperaturas, sin catalizador el esquema de reaccidn es el si--

guiehte:



CH200CR CCOH

CHOOCR +

| COOH
CHp00CR"

Acido Isoftiliecc

COOH
CH00¢

| + RCOOH
CHOOCR

CHp00R

Esta reaccidn serd nuevamente revisada en el capitulo de manufactura.

5.~ Reaccidn de Eterificacidm.

La temperatura de proceso de Resinas Alquiddlicas estd@ en un rango- de
200-300°C » a la cual otras reacciones, ademds de esterificacién --

ocurre con relativa facilidad.

Una de ellas es la eterificacidn que representamos con la siguiente -

ecuacidn:

2 ROH —> ROR + HoO ..... P (5)

En el caso de la glicerina la reaccidn es:

CHy~OH _ CHo—OH CH,~OH
I A I |
2 CHp-OH _ CH-OH CH-OH + H0
I I I
CHy~OH ) Cis - OCHj

Cuande se u:ilizﬁ el proceso de alcohdlisis com glicerina en exceso y




un catalizador alcalino la eterificacidn encontrada a 280°C fué hasta
de un 27%, a una temperatura de 240°C, se encontrd un 8% de eterifica
cidn. Comparandola con el pentaeritritol a la segunda temperatura —-

éste no mostrd ninguna eterificacién.

Otros polioles como el sorbitol son wd3s propemsos a la eterificacidn,

debido a que se pueden eterificar internamente.

CHp - OH CHy - 0=

| I ,

CH - OH ch, - OH

I |

CH - OH — CH - OH

| A l

CH - oH CH - OH

I |

CH - CH CH

| l .

CHy - OH CH; - OH—
6.- Reacciones de Acidos Grasos Insaturados.

Las reacciones no carboxilicas de los #cidos grasos que estdn relaclo
nados con la quimica de alquidales dependen de la insaturacidn del --
dcido. Reacciones en las cuales hay un doble enlace o pares conjuga-
dos de estos, pueden ocurrir por radicales libres o por Diels-Alder,-
la manera en la cual la reaccidn procede depende del'réactivo, pero-

puede relacionarse al tipo de Insaturacidn en el dcido graso. Reac--



cione$ con oxigenc por ejemplo son del tipo de radicales libres; Durante

la pieparacién de alquidilicos la reaccidn con oxigeno es una reaccidn late
ral indeseable (los alquiddlicos en contraste con aceite, nunca son "sopla-—
dos'" con aire), debido al oscurecimiento que provoca en la resina. Modifi-—

caderes de tipo vinilico (todos aquéllos que son realizados por mondémeros —

del tipo vinol CH,’ = CHX donde X puede ser cualquier sustituyente).

Tambiér reaccionan por mecanismo de radicales libres; de este tipo, los mds
importantes son el acrilonitrilo, isomeros de vinil, tolueno y el estireno

(vinil benceno), que reaccionan generalmente con dcidos grasos mo conjugados.

A diferencia de los dcidos grasos conjugados que reaccionan con el estireno
por Diels-Alder. (Reaccidén de compuestos carbonilicosVCx: N /E; no, satu

rados llamados dienofilos con diencs conjugados).
Otras reacciones importantes de Diels—Alder en la preparacidn de alquidales,
incluye la polimerizacidn térmica de Acidus grasos insaturados, la adicién -

de anhidrido mal€ico y posiblemente la adicién de resinas Fenol-Formaldehido.

La polimerizacién té&rzmica relaciona al menos un dcido graso conjugado, &l =

cual puede formarse por isomerizacidn del doble enlace.

Las ecuaciones siguientes nos mostrarin la reaccidn:




—CHy—CHp—CH=CH—CHy—CH==CH—CHp—
l Isomerizacidn

—CHp—CHy——CH==CH—CH==CH—CHs—CHo—
+

~~-CHp—CHp—CHy—CH=CH~—CHy—~~CHp—CHy—
l Reaccidn Diels-Alder

~—CHy—CHy CH==CH CHy—CHy—

CH CH

~—CHy—CHy—CHy— CH ————— CH—CHp—CHy—CHp—

Esta reaccidn se refiere algunas veces como ''cuerpo caliente" porque-
uné alta viscosidad aparece. Los aceites de china (Tung) y oiticica~
forman "cuerpo caliente' y por lo mismo son poco utilizadas en la ma-
nufactura de alquidales. El aceite de Linaza es muy utilizado en la-
manufactura de Alquidales porque la relacidn de formacidn de "cuerpo-
caliente" a temperaturas moderadas es muy baja, aunque a temperaturas

altas se ha encontrado una gran proporcidn de "cuerpo caliente".
Comparando a 280°C despué@s de 7 horas se encontrd una formacidn de --
"cuerpo caliente'™ del 70%, contra un 6% a una temperatura de 240°C --

despuds de 30 horas.

_El aceite de soya y los dcidos grasos de aceites altos muestran poca-



polimerizacidn té&rmica a 240°C.

Los dcidos grasos insaturados que tienen un doble enlace conjugado —-—
reaccionan con anhidrido maleico por reaccidn Diels-Alder como se - -

muestra en la siguiente ecuacidn:

R—CH===CH~—CH=CH—R '—CO0OH + CHe==CH -—+ R—~—CH~—CH==CH-—CH—R'-~—COOH

| |
N T
VN

Con &dcidos grasos que cuentan con iinicamente un doble enlace una reagc

cidn de otro tipo Diels—Alder ocurre

R~—CH==CH~—CH,~—R'—COOH + CH==CH -— R——CHs==CH-—CH—R'—COOH

|| oL,
AN
o// —CH,,

Estas reacciones con anhidrido maleico son empleadas por los quimicos
para incrementar la viscosidad de alquidalicos, mejorar la calidad y-

dureza de la pelicula (ver parte experimental).

Otros ejemplo importante de las reacciones de los acidos grasos in-—

saturados son aquellos, con los condensados fenol~formaldehfido, donde




han sido reportadas estructuras Croman.

La siguiente ecuacién nos ilustra este tipo de estructura:

OH - R~ Cli~—CH~—R’—COOH
N ! 1
| 0 CH»
H3C CH,OH + CH
. —
CH H3C
' + Hz0
C(CH3)3 R’
| i
cooti C(CH3)3

Algunos autores (11) consideran que los productos croman se producen-—
a través de una reaccién Diels—Alder, sin embarge la quimica de las -
reacciones fenol-formaldeh¥do, son extremadamente complejas y otras =

reacciones que incluyen la condensacidn ionica pueden ocurrir también.

7= Reacciones durante la formacidn del recubrimiento con Alquiddli

cos secantes.

La polimerizacidn de alquiddlicos secantes se inicia por auto-oxida--
cidn, estas reacciones han sido ampliamente investigadas con aceites-—
secantes, en resinas de longitud wmedia y largs; porque su estructura
molecular proporciona mi3s sitios de reaccidn que un aceite no-secante

contando la misma composicidn de &cidos grasos.

El concepto de funcionalidad es uma herramienta usuwal que provee los—



principios cualitativos que pgobiernan las polimerizaciones iniciadas
por aire como son aquellas de: alquiddlicos de secado al 'aire, barni
ces y aceites secantes. Para esta discusidn es innecesario estable—-
cervel tipo exacto de insaturacidn necesitada para las polimerizacio~

nes de este tipo o tambi&n el tipo de “enlace quimico que resulta.

Si una mol de un triocl (G) es esFerificada con tres moles de una —-—-
mezcla equimolar de un &cido graso insaturado (R') con una funcionali
dad de "a" y un dcido graso saturado (R) con una funcionalidad de = --
ung, una mezcla al azar de esteres en una relacidn molar de:

G (R')3: 3G(R')2R: 3G(R’)Ry: GR3, es obtenida la mezcla, tendrid una -
funcionalidad promedio de 1.5 a; mientras que cualquier unidad fun--
cionai deberd tener una funcionalidad de 2 para producir polimeros 1i
neales, el &cido insaturado utilizado debe tener una funcionalidad de

a == 4/3 para dar un ester que tenga, sobre el promedio reactividad -

suficiente para polimerizar.

Realmente, debido a la distribucibén de dcidos sobre el ester, los es-
teres G(R’)3 y G(R’)2R pueden polimerizar ain si "a" es tan baja cg
mo uno, porque su funcionalidad serfa 3 y 2 respectivamente. - Sin em—
bargo, tres métodos para mejorar las propiedades secantes de un acei-—

te son aparentes.

l.— Usando la misma composicifn del dcido y seleccionando un &cido-




insaturado con una funcionalidad m@s grande que a.

2.- Reteniendo el Zcido R¥, pero incrementando la relacidn molar de

R': R.

3.~ Usando un policl con una funcionalidad hidroxflica mds alta.

Asegurando que la mayoria de las moléculas participan en la polimeri-
zacién, los dltimos 2 métodos son preferibles al método 1, el cual -—
por virtud de la distribucidn al azar de &cidos grasos indicados -—-—

arriba, tendrd el nilmero mis grande de moléculas con grupos no funcio

nales.

Por ejemplo para obtener un aceite con una funcionalidad de 2.67 el -
método 1 requiere el uso de un Zcido R’ con a = 1.78, el método 2 re-
quiere el uso de una mezcla de 2 moles de R’ (a = 4/3) y lmolde R y
el método 3 requiere, la esterificacidn de un poliol con &4 grupos hi-
droxilicos con 4 moles més que 3, de la mezcla del &cido equimolar =--

R'’(a = 4/3) v R.

En el mismo sentido la preparacifn de un alquidal es similar al m&to-
do 3. La porcidn de poljiol-ftalato provee un poliol nuevo de fun——
cionalidad mis alta que el poliol utilizado para realizar la resina -

alquiddlica. Una distribucidn al azar de los &cidos grasos podria —-—




esperarse de estas moléculas poliol-ftalato. Estructuras complejas,—
algunas de las cuales son similares a la figura siguien:e,/hue ilus--

tra las posibilidades para la incorporacidn de #cidos grasos (R).

v
i
C—OH
; > )
!
(IZ#O (l_‘,-szo 0=(I;
0 0 0
|
HCH 0 0 HCH 0 0 HCH o
B | = Il I B | H | it | B
—0—¢—C—C—0—C € O—C— G 0—C —0—C—C—C— 0—(—R
B IR U B |l H @ H B
H(lIH HCH HeH
i - o8 %
?:ao C — O
R (3)

Tomando en cuenta esta situacidn las propiedades secantes del alqui——
dal dependerdn de: 1la funcionalidad del poliol-ftalato, la cual de——
terminaria el niimero de dcidos grasos que pueden reaccionar con el y-
La funcionalidad del dcido graso '"a' la cual influye su capacidad a -
polimerizar en la presencia de aire. Porque del niimero mds grande de—
residuos de decidos grasos en la mol@cula, los alquiddlicos pueden ——
ser hechos, sin pé@rdidas de las propiedades secantes; de dcidos cuya~

funcionalidad "a" es tambifn menor para dar buenas propiedades secan



tes en aceites o barnices.

Los comentarios anteriores indican el efecto sobre las relaciones de—

secado de aceites, barnices y resinas alquidd@licas que resultaron del

concepto de funcionalidad.

Pero otros factores igualmente importantes estin relacionados para la

distineidn entre estas 3 c¢lases de vehTculos de recubrimiento.

El secado es definido como la dureza del vehiculo y consecuentemente—

incluye el efecto de endurecimiento que es proporcionado por la evapo

Tacidn del disolvente. Un aceite secante es un liquido bajo de visco

sidad y muestra cambios pequefios cuando el disolvente se evapora, una
resina alquiddlica o un barniz que dependen del contenido de aceite,-
pueden ser un flujo m3s viscoso y de esta forma proporcionaridn mayor—

dureza cuando el disolvente es evaporado.

Otra distincidn entre un barniz y unz resina alquidal ilustra otro ——

factor importante en relacidn de secado; es el peso molecular o dis—-—

tribucidn de peso molecular presente en el vehiculo de recubrimiento.

Si un barniz simple se clasifica como una dispersidn de resina en un-

aceite secante, donde el recubrimiento esencialmente consiste Unica-—

mente de moléculas de bajo peso molecular que son capaces de experi-—-—



mentar polimerizacidn. En contraste el alquidal consiste de algunas-

especies de muy alto pesc (comparativamente) molecular.

Cuando la polimerizacién comienza en el sistema, abarca {nicamente mo
l8culas de bajo peso molecular, y algin tiempo transcurre antes de —-—
que cualquiera de estas moléculas alcance un tamafioc que en combina-——

cidn forme altos pesos moleculares, enlaces cruzados y productos inso

lubles.

Comparando un alquidal secante. este ya contiene moléculas de alto pe-—.
so molecular, cualquier combinacidén de estos y aiin mondmeros de bajo-—
peso molecular, crean molé&culas largas y aceleran los enlaces cruza—
dos, Berryman (12) también ha mostrado que la reaccidn alquidal debe-

rd aproximarse al punto de "gel" para nbtener &ptimos resultados.
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IV.- MATERIA PRIMA

Los reactivos para la fabricacibn de resinas alquiddlicas son los siguien

tes:
a).- Aceites y Acidos grasos
b).- Acidos ecarboxilicos
c).~ Polioles
d) .~ Modificadores
e) .- Agentes de mezclado
a).—~ Aceites v dcidos grasos

La composicidn tipica y las propiedades fisicas de los aceites y =
dcidos grasos wés usados en la manufactura de resinas alquidilicas

se muestran en lz labla # 1.

La extensidn y la relacidn de insaturacifn en los dcidos grasos se—
cantes tiene una estrecha relacidn sobre las resinas terminadas.

En general los trienos insaturados contribuyen mds a la relacidn de
secado, propiedades de color y dureza de la pelicula que los dienos

insaturados.

Los sistemas conjugados son un poco mejor que los no conjugados en
el desarrollo de un brillo inieial. Los monoinsaturados y porcio——
nes saturadas tlenen poca tendencia de secado, los &cidos saturados

parecen inhibir la relacidn de secado, el efecto del tipo de aceite



PROPIEDADES DE LA MATERIA EMPLEADA EN LA
FABRICACION DE RESINAS ALQUIDALICAS

ANHIDRIDOS E ™ T (°C) T(°C)

Fus. Eb.
FtHalico 74.1 148.11 131 295
Maléico 49.0 98.06 52.8 202
Succinico 50.0 100.07 120 261
Trimelftico 96.06 192.12 162 240
ACIDOS:
Fumirica 58.8 116.07 287 249
Benzoico 122.1 122.1 122 249
Isoftdliceo 83.1 166.13 347 Sublima
Tereftilico 83.1 166.13 Sublima a ~

402
POLIOLES: E PM T(°C) Indice Ref. T(°C)

Dest. 25° C Fusidn

Etilen Glicol 31 62.07 115 1.430 -
Glicerina 30.7 92.04 290 1.468 -
Penta eritritol 34.0 136.50 - - 260
Sorbitol 30.4 182.17 - - 90-100
Trimetilol-Propano 44.7 134.0 - - 57
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Continuacidn de la Tabla # 1

ACEITES Y ACIDOS
GRASOS E INDICE INDICE INDICE COLOR VISsC. PESO
ACIDEZ  SAPONIF 10DO GARDNER GARDNER ESP.

Aceite linaza crude 278 4 Max. 188-195 170-190 12 Max. A 0.926

Aceite de china - 8 Max. 190-194 163 12 Max. H-H% 0.935

Aceire de soya —~ 10Max. 190-~196 70-95 10 Max. 23 0.948

(Polimerizado)

Aceite de cdrtamo - 4 Max. 185-194 140-150 12 Max. A 0.917
(crudo)

Aceite de ricino - 6 Max. 185-195 125~149 6 Max. G-J 0.930 ‘
(Deshidratado) |

Aceite de girasol - 8 Max. 186-94 125 8 G 0.923

Acldos grasos de - - 240- -~ 248-258 139-159 3 A 0.900

coco. 248




EXPLICACION DE TABLA {# 1

E = Equivalente
PM = Peso Molecular
T Fus = Temperatura de Fusién
T Eb = Temperatura de Ebullicidn
T Dest = Temperatura de Destilacidn
Indice Ref = Indice de Refraccidn

FORMULAS ANHIDRIDOS

A. Ftalico A. Maleilco A. Succinico A. Trimelitico
i
Vi ) 0. O
: l S z© Y o
\ P — ) HOOC
W
o ) .

FORMULAS ACIDOS

A.Fumirico "~ A. Benzoico A. Isoftdlico A.

Tereftdlico
COOH
HOOC -~ ‘C‘ - H COOH cooH
H - C — COOH n
coon COOH
FORMULAS POLIOLES
Etilen Glicol Glicerina Pentaeritritol Sorbitol
" CHp - CHy - CHp - CH - CH - - '
2 2 ]_ 2 }_ 2 CH2 OH CH2 OH
OH OH OH OH OoH H0-CHn~C~CHp—0OH (CH OH)
. 4
CH-OH ‘CH_—OH

2



‘Trimetilol
Etano
CgZ—OH

CHB_?_CHZ_ OH

TC?Z-OH

40

Trimetilol

Propano

‘f:"u.,-—oa“
CHy-CH,=C~CH,~OH

CH, OH




FIG. 1
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+— EFECTO DEL TIPO ACEITE SOBRE LAS

PROPIEDADES ALQUIDALICAS

PROPIEDAD DEL RECUBRIMIENTOP
FUENTE DE TRIGLICERIDO a VELOCIDAD  RETENGCION RETENCIONC
ACIDO GRASO . VALORDE IODO DE SECADO DE COLOR DE BRILLO
N

tung 170
linaza 180
ricino -desh. 155
girasol 140
semilla de algodén segre . ’
gado. 130-140
dcidos grasos de aceite de 125
pino.
soya 135
" semilla de algoddén 110
cacahuated 108
ricinud 85
olivod 85
cocod 9 h
a

Gramos de iodo utilizados / 100 gramos de aceite o &cido.

Las propiedades se incrementan o mejoran en direccidn de la flecha.

mezcla con resinas de meldmina.

.. adecuados.

Mezclado de- los alquidales se requiere

La flecha de retencidn de brillo es inversa cuando el alquidal se =

n para obtener recubrimientos



sé muestra en la Figura # 1.

Cuando un dcido graso o un aceite tienen un valor de Iodo de 125-
a 135 o mds, esto nos indica un valor aproximado de 1.5 dobles en-
laces por dcidos, graso, esto conferird propiedades de secado sa-—
tisfactorios en la resina terminada. Abajo de estos valores de In
dice de Iodo los aceites no secan o tienen un tiempo extremadamen-—

te largo para formar la pelicula.

Los acedites de linaza y de tung nos dan las mejores velocidades de
secado debido a que en estos aceites grupos de dcidos grasos de ——

insaturacidn milltiple predominan sobre los otros.

-'Los &cidos grasos ¥ aceltes con alto valor de Indice de Iodo mues-~

tran ademis gran dureza y gran brillo.

Sin embargo los valores de Indice de Iodo de dcidos grasos de acei

te de pino requieren de una interpretacidn especial.

Porque este dcido cuenta con resinas dcidas que también absorven-—-
Iodo y no entran dentro de las reacciones ordinarias de formacidn-
de peliculas.

Para productos de moderada relacidn de secado y buena retencidn de

color. Los alquiddlicos promedio se basan en el aceite de soya de



bido principalmente a su bajo costo y facilidad de obtencidn comexr
cial. En las Gltimas fechas la facilidad de obtencidn de &cidos -
grasos de aceitedepinoe le ha dado un impetd grande a la fabrica

cidn de resinas alquiddlicas a base de estos.

.Los dcldos grasos modifican -las propiedades de las resinas en dos-
caminos: por su capacidad de controlar la funcionalidad, asi de -
esta manera el crecimiento del polimero y por 1la naturaleza de sus

propiedades £isicas y quimicas.

Muchos de los &cidos grasos utilizados en las resinas alquiddlicas
son derivados de los aceites naturales. La naturaleza nos ha pro-
porcionado una gran variedad de glicéridus y dcidos grasos de dife

rente insaturacidn y diferente longitud de cadena.

Los &cildos grasos md3s comunes son los siguientes:

Nombre sistemdtico Nombre comiin No. &tomos C
Dodecanoico Laurico 12
Hexadecanoico Palmitico 16
Octadecanoico Estearico 18
9~-Octadecanoico Olé&ico 18
9,12-Octadecanodienoico Linol&ico 18
9,12,15-0ctadecatriencico Eleostedrico 18

12 Hidroxi-%9=-Octadecanoico Ricinoleico -18




El grado .y la naturaleza de la insaturacidn en los grupos de los =
dcidos grasos dictan la susceptibilidad de los aceites de absor=—-—-—

ver oxigeno para la formacidn de enlaces cruzados para la forma-——

cidn de la pelicula. Cuande los &cidos grasos presentes en los —-

alquidilicos son derivados de aceites secantes, pueden ocasionar -

autooxidacidn a temperitura ambiente, el oxigeno ataca el drea —-—

insaturada de la mol&cula de dcido graseo.

El mecanismo general de formacidn de peliculas es similar a aquel
Ae aceites secantes, sin embargo el peso molecularde un alquiddli-
o es mucho m3s alto que el de un aceite de gliceridos por esto el
niimero de oxidacifn necesario para la formacidn de enlaces cruza--
dos para dar una pelicula es considerablemente menor. Al usar mez
"eclas conocidas de varios dcidos grasos presentes en aceites secan-~

tes y semlisecantes se ha encontrado un gran niimero de relaciones =~

cuyantitativas entre las propiedades de formacidn de peliculas y

composicifn de Zcidos grasos. En un alquiddlico contando con un -~
47% de dcidos grasos se ha confirmado que la relacidn de secado es
una funcidn del contenido de poli-~insaturacidn (Fig. 2) esta rela-
cidn se incrementa rapidamence arriba de un contenide del 50% de -

dcidos polienoicoes.

Es importante dindicar que si el &cido 1linolé&ico fuera comercialmen
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te obcenible ofrecerié una ventaja sobre el 65-707% del material co-
mercial, se ha encontrado que la dureza de una pelicula es propor--
cional al contenido de este 5ci§o poli-insaturado. El desarrollo -
de color o "amarillamiento'" de los esmaltes blancos es proporcional
al contenido de dcidos poli-insaturados también. El1 decido linolé&ni
co es mucho miAs potente que el Fcido linoleico en la produccidn del
desarrollo de color, la siguiente fSrmula nos da una idea del 'ama-

rillamiento". Y = A(L1 + 5L2) + B

Donde: . Y = grado de amarillamiento
L1 = dcido linoleico (%)

L2 = dcido linolénico (%)

A yB= constantes

La ecuacidn nos muestra que el dcido linol&nico es 5 veces mé&s po—--

tente que el Acido linoleico en causar amarillamiento.

Acidos carboxilicos

En la Tabla # 1 se muestran las propiedades de los dcidos carboxili
cos mds utilizados en la manufactura de resinas alquiddlicas. El1 -
Acido mis importante es el ft@lico el cual se produce y se utiliza
en su forma de anhidrido; esto es debido a su bajo costo y a las -

excelentes propiedades que imparte a los polimeros.




En los Gltimos afios el &dcido isoftdlico (isomeroc meta del 3cido
ftHlico) ha llegado a ser muy utilizado como un suplemento y en al

gunos casos a sustituilr totalmente al anhidrido ftdlico.

Este matetial a diferencia del anhidrido ftilico no puede formar -
estructuras ciclicas intramoleculares lo ctial nos proporciona resi

nas de alto peso molecular y alta viscosidad.

El anhidrido ftdlico forma inter—esteres ciclicos, la formacidn de
estos significa que el anhidrido sufre una reduceidn considerable-
en su funcionalidad y como resultado un alquiddlico de longitud --
larga basado en este anhidrido con glicerina y com 57% de &cidos -
grasos tiene las mismas propiedades que un alquidilico basade en -
el dcido isoftdlico, glicerina y con 64% de &cidos grasos. Resi~-
nas de longitud media y corta basados en el 3cido isoftdlico pue—-
den prepararse usando (nicamente poliol en exceso o por modifica-—-
cidn de la resina con materiales de baja funcionalidad como etilen-

glicol o &cido benzoico.

En general los alquiddlicos adecuadamente formulados basados en el
dcido isoftdlico, tienen mejor secado y peliculas mds flexibles que
sus andlogos como anhidrido ft3lico. Ademds una superior estabili-

dad térmica es caracteristica de estas resinas en todos los grados



de ‘contenido de Zcidos grases.

E} dcido maléico o mids comunmente el anhidrido y el dcido fumarico
poseen el requerimiento bdsice (difuncionalidad) para la formacidn
de poliesteres. Ellos poseen también-una funcionalidad adicional -
de su doble enlace lo cual permite las reacciones del tipe Diels——-

Alder (ver reacciones quimicas)

La funcionalidgg total de la resina se incrementa por la reaccién -
de estos dcidos con la insaturacidn de los Acides grasos asi el - -
reemplazo de anhidrido ftdlico por maleico produce una estructura
molecular compleja con alc; viscosidad y la gelacidén puede ocurrir,
en la produccidn normal de alquid&ilica el anhidrido maleico se reé-—
tringe de 1 al 10% del contenido de anhfdrido ftalico, esto seri —-—-—
suficiente para contribuir en mejoramiento del color, tiempos de pro

ceso y resistencia al agua.

El efecto de anhidrido malé@ico sobre la viscosidad de una resina al-
quidilica de longitud larga de aceite de soya contando 60%de Acidos
grasos se muestra en la Figura # 3.

Otros dcidos carboxilicos usados para proporcionar propiedades espe-
cificas son: &cidos adipico, azelaico, sebdcico, anhidrido tetraclo-—

roftdlico, anhidrido cloro-endico y anhidrido trimelitico.



Los dcidos adfipico azelaico y sebdcico imparten flexibilidad en la —
alquiddlica y son usados principalmente en alquidd&licos disefiados -

para plastificantes.

Los anhidridos tetracloroftdlico y cloroendico se utilizan para im--
partir propiedades retardantes al fuego a las resinas.
Finalmente el anhidrido trimelftico se utiliza para producir resinas

solubles al agua.

Viscosidad a 1.5 -

25°C P.as 1.0 -

1 Partes anhfdrido mal&ico en 100

Partes de decido graso

Fig. {# 3 Efecto de anhidrido mal&ice sobre una resina
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~ventajas que se obtiemen son: alta viscosidad, alto péso molecular,

Polioles

Las caracteristicas de los polioles utilizados en resinas alquiddlicas

se muestran en la Tabla # 1.

Los dos polioles mis importantes en la manufacturera de alquidales son

el pentaeritritol y la glicerina.

La alta funcionalidad del pentaeritritol es de un amplio interés parz
la formulacidn de resinas alquidilicas comparade con la glicerina las
se
cado mds ripido, mejor brillo y gran retencidn de este, recubrimientos
de gran dureza con gran flexibilidad, buena resistencia al calor y al

amarillamiento, excelente resistencia a los quimicos y agua, finalmen-—

te mejor resistencila a la interperie. En pinturas las resinas basadas
en el pentaeritritol se usan especialmente con dcidos grasos de secado
lento como los de aceites altos y con aceite de coco porque de esta ma
nera los élquidﬁlicos obtenidos proporcionan buenas caracteristicas de
secado. Lla alcg funcionalidad del pentaeritritol (4 grupos hidréxilos)
sobre la glicerina (3 grupos hidrdxilos) es la principal razdén de la -
mayoria de estas ventajas, mezclas de pentaeritritol y etilen glicol somn
usadas ampliamente en la preparacién de alquiddlicos de longitud corta,
estas resinas exhiben mejores propiedades comparativas con aquellas

preparadas con glicerina como dnico poliol. Muchos otros poliocles se



‘recomiendan para uso en alquiddlicos pero las cantidades comerciales -

son muy pequefias con relacidn a 1la glicerina ¥y el pentaeritritol.

El sorbitol un alcohol que tiene 6 grupos hidr8xilos sufre upa eteri-
ficacidn intramolecular por eso se usa muy raramente en pequefias can—
tidades con pentaeritritol. Otro poliol utilizado para la prepara---
cidn de resinas que serin base para esmaltes acrilicos es el trimeti-

lol-etano mezclado con etilen glicol.

d).— Modificadores
Los modificadores son definidos como material que'se indroduce a la -
reaccidn quimica y que no caen dentro de la clasificacién de- ingre——-—
diente alquidal llamados poliol, &cido carboxilico y aceite, aunque —
algunos modificadores actualmente pueden considerarse como ingredien-—

tes.

La Tabla # 2 nos muestra los modificadores mis reconocidos y su fun—-
cién. La razdn principal para el uso de modificadores es, o la ecomo
mia; o para conferir propiedades especiales.

La cantidad de modificador puede ser tan alta como el 40%Z del alquidal -

total pero 10-25% es mis comin.
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TABLA # 2

EFECTO DE LOS MODIFICADORES

MODIFICADOR

VENTAJAS

DESVENTA,JAS

Ester rosina

Fendlico

Estireno, vinil-
tolueno acriloni
trilo.

Silicones

Acido benzoico

Epoxicos

Isocianatoes

Secado ridpido

faeilidad brocheo

Hayor dureza

Mejor resistencia marina
Mejor adhesidn.

Mayor dureza

Resistencia al agua a -
los alcalies y los disol
ventes. ¢

Secado rdpide, mejor bri
1llo y c¢olor; retencidn -~
de ambos mejora la resig
tencia a los quimicos.

Mejora la resistencia al
calor, mayor dureza re——
sistencia a los shock -
té€rmicos.

Reduce la funcionalidad,
actua como un inhibidor
de la gelacidn. Mayor -
dureza.

Alta viscosidad

Secado ripido, mejora co
lor y brillo.

Mejora la adhesidn buena
resistencia a los alca-—
lies y los disolventes.

Mejora la resistencia al
agua, secado rdpido, re-
sistencia a 1a adhesién.

Provoca amarillamiento
disminuye la durabilidad -
exterior sl se usa en exce
so.

Provoca amarillamiento, po
bre estabilidad, problemas
de secado.

Pobre resistencia a los di
solventes,

Alto costo y temperaturas
de cura alta.

Pobre solubilidad, pobre -
estabilidad.

Pobre retencidn de color.

Crean amarillamiento pro—-
blemas -de toxicidad en la
manufactura.
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mejores productos.

Agentes de Mezclado

Los componentes de cualquier resina alquidal y la proporcidn de estos,
son adaptados al posible uso del alquidal. Una de las propiedades mis
importantes de las resinas alquiddlicas es su facilidad para combinar-
se con un gran nimero de otros materiales poliméricos para producir

Este hecho ha extendido ampliamente el uso de es--—
tas resinas. Las resinas alquiddlicas contribuyen a la flexibilidad -
de los recubrimientos adhesidn, durabilidad.y brillo, mientras que la

adicién de materiales comeo polimeros pueden proporcionar; mejor dureza,

secado mds rdpido resistencia a la corrosidén y accidn quimica; resis—-

tencia al calor y un mejoramiento de la retencidn de color.

Un rango amplio de caractefiscicas pueden ser llevados a cabo por mez-
clado frecuentemente el alquidal constituye la mayor parte de la mez-—
¢la final aunque los alquiddlicos tambi&n pueden adicionarse en canti-
dades pequefias, cuando las propiedades del material desean ser, enfati
zadas, un buen ejemplo de esto es la adicidén de alquidales para la pro

duccidn de adhesivos y equipo para electrdmica.

El material de mezclado se usa cuando este material no se opone a la -
preparacién de alquiddlicos, puede adicionarse a 200° C aunque muchos
productores de recubrimiento prefieren realizar la mezcla en frio para

proporcionar las caracteristicas finales deseadas a su producto.



La influencia individual sobre las propiedades de los recubrimientos

alquidales de acuerdo a los posibles agentes de mezclado se indica a

continuacidn

Para incrementar velocidad de secado: adicionar nitrato de celulosa, polime

ros vinilicos, resinas fenol-formaldehido, gomas cloradas y fendlicos modi-

ficados.

Para incrementar dureza y resistencia marina: adicionar fenSlicos resinas -
amino, esteres rosina,gomas cloradas, epoxicos y poli-isocianatos.

Para mejorar brillo y retencidn de este: adicionar acrilicos y resinas ami-

no especlalmente melaminas.
Para mejorar durabilidad adicionar acrilicos.

Para mejorar resistencia al calor adicionar silicones.




V.- MANUFACTURA.

La preparacidén de resinas alquiddlicas es como hemos visto un procesos
esterificacidn el cual es llevado a cabo en reactores donde los dcidos
carboxflicos y polioles reaccionan con aceites o dcidos grasos, ademis

posibles modificadores.

Cuando se utiliza un &Acido graso el proceso implica una esterificacidn

recta, a diferencia cuando un aceite es la fuente de dcidos grasos una

de =
poli

con-—

ai-—-

reac

cidn de alcohSlisis entre el aceite y el poliol es llevada a cabo antes de—

la etapa de esterificacidn.

METODOS DE MANUFACTURA.

5 M8todos bdsicos para la manufactura de la mayorIa de resinas alquiddlicas

son reconocidos:

1.~ Método de &cidos grasos

Es la esterificacidn directa de todos los ingredientes simultaneamente,

proporciona una gran libertad de formulacidn debido a que puede utili--
zar diversos polioles e inclusive una mezcla de estos. Ademds podemos-
utilizar dcidos grasos.no obtenidos como glicéridos, como son: &cidos-
grasos de aceite de pino (tall-oil), &dcido pelargdnico, &cido 2 etil he

xfinoico, erte.

Tambi&n puede utilizarse grasos especiales que han sido segregados y ——

refinados para un disefio especifico.



Los &cidos grasos derivados de aceites de glicéridos son mds caros que los -

aceites y mecesitan un poliol adicional.

El uso de dcidos grasos requieren: almacenaje con resistencia ; la corrosidn
ecuipo de manejo, asi como facilidades de calentamiento para mantenerlos en
st forma liquida:

~ PROCEDIMIENTO
Lz carga de Acidos grasos polioles y dcidos carboxilicos; asi come posibles

modificadores; son llevados hasta una temperatura de 220 - 260° C {aunque

puedé llegar hasta 280° C) hasta que las especificaciones requeridas sean

las adecuadas.

Una modificacifn del método de dcidos grasos han sido propuesto por Kraft -
(13) que dejd una porcidn de dcidos grasos retenida durante la reaccidn ini--

ciz]l hasta un nilmero de acidez bajo; en este momento el Acido graso es adi--

cionado. El producto obtenidec demostrd secado mis rZpido, buenas propieda—-

des de resistencia a los quimicos y la viscosidad de las soluciones de resi-
na son mds altas que las preparadas en forma convencional. Una parte de di-
solvente destilado mostrd grandes proporciones de componentes de alto peso -

molecular.

2.~ Método dcido graso — aceire

En este método una carga de dcidos grasos, aceite, poliol y #dcido dicar-

box{licos son procesados a una temperatura normal de reaccidn usualmen-—-



te de 210° C - 280° C.

Si el dcido graso representa un 60 - 65% de la mezclaj la viscosidad —-

obtenida. es alta, cuando el aceite es polimerizado;viscosidades mds --

altas pueden ser obtenidas.

N Indudablemente la esterificacidn ocurre a temperaturzs elevadas los alqui-
dilicos hechos por este procedimiento dan un répido secado al tacto. Es -
importante vigilar la correcta relacidn de dcidos grasos, aceite porque de

otra manera, una gelacidn parcial (granulado) puede ocurrir.

3.- M&todo de dilucidn de aceite
La base alquididlicz es preparada por el método de &cidos grasos o por
el método de alcthL_Lisis, este alquidal se diluye con aceite a tempera

turas elevadas hasta la concentracidn de aceite deseada, los alquidélg_‘

cos preparados por este método exhiben ysualmente mejores caracteristi

cas de brocheo pero son de reblandecimiento rdpido y pobre retencidn -

de-color.

4.- Método de alcohdlisis

Una gran porcidn de alquiddlicos son realizadas por este procedimiento.

Aceites como son: soya, linaza, pescado, ricino etc.

Reaccionan con polioles como glicerina y pentaeritritolu Después de

la redistribucidn de los grupos acidos grasos, los esteres parciales -

los cuales ahora tienen grupoé hidrdxilos libres son esterificados con




dcidos dicarboxilicos (generalmente en su forma de anhidrido).

El grado de alcohSlisis es un punto importante en las propledades de la
resina resultante. Debido a que durante la reaccidén final con el Acido
dicarboxf{lico, la esterificacidn de los grupos hidréxilos libres del —-—
monoglicérido puede competir con cualquier exceso de poliol sin reaccip
nar, a menos de que el grupo prioritario sea el monoglicé}ido; la forma
cidén de fralatos del poliol aparecer@n. Este producto de reaccidn es -

indeseable debidoc a que es un gel insocluble gque se encontrard suspendi-

do en la resina.

PROCEDIMIENTO.
El aceite es cargado al reactor y llevada a una temperatura de 200°C, en ese
momento el policl es adicionado junto con un catalizador, la mezcla es lleva

da hasta una temperatura de 260°C.

Cuando el poliocl es la Glicerina se puede agregar los 3 reactivos al princi-

pio y llevarlos directamente a la temperatura de 260°C.

La reaccidn de alcohSlisis debe ser checada para verificar si todo el poliol

reacciond con el aceite.

Los caminos ma@s pricticos son: B

a).~ Tomar una muestra representativa de la muestra, colocarla en una-



parrilla que tenga una temperatura minima de 200° C.

Entonces agregar de 8 a 10 gramos de anhidride ft&lico; agitar -
sl la mezcla presenta transparencia, la reaccidn de alcohdlisis =
esta correcta. El vaso de precipitado usado al lavarse no debera

dejar residuos si la "claridad" fue correcta.

b) .~ Los triglicéridos del aceite son insolubles en metanol, mientras =
que los monoesteres son solubles, al menos en 2:1 volumenes de - -

alcohol y mezcla.

Después de verificar si la claridad fud correcta el Acido dicarboxilico es-
adicionado y se sube a la temperatura hasta 260° C en donde se mantiene has

ta las caracteristicas especificadas.

5.- Proceso de Acidélisis

Este proceso es la contrapartede la alcohdlisis la reaccidn es:

CH,O0CR CH,—00C 00H
L 2 QoH {2 + RCOOH
>HUOCR -+ —————¥% CHOOCR
] COOH

anuoLR : HZOOCR

Esta reaccidn se lleva a cabo a altas temperaturas sin catalizador y su -
uso se limita a dcidos policarboxflicos como: Acido isoftalico y tereftali
co los cuales a diferencia del anhfdrido ftélico no subliman y son insolu-~

blres en el monoglic&rido hasta que una esterificacidn considerable ocurre.




PROCEDIMIENTO

El aceite reacciona con pentaeritritol para dar una reaccidén de alcohtlisis
se recomienda ademds usar stilen-glicol como modificador, un condensador -
debe ser usado para evitar perdidas por volatilizacidn, después de comple——
tar la alcohdlisis la mezcla se enfria hasta 200° C y el &dcido isoftdlico ~
es adicionado; la temperatura es llevada hasta 235 - 245° C, y se mantiene

hasta alcanzar el punto final deseado.

TIPOS DE PROCESOS

Dos mEtodos bdsicos para la produccién son usados, la esterificacidn de al-
quid&licos puede ser llevada a cabo por el proceso de fusidn (ausencia de —
disolvente) o en la presencia de disolvente (proceso .a disolventes o azeo——

trépico).

En el proceso de fusidn los reactivos son calentados. a la temperatura de =~
reaccidn usualmente 225 -260° C en una corriente de gas inerte, estc causa

algunas pérdida de polioles, volatiles y anhidride ftilico que se forma por
desesterificacidn a temperaturas elevadas, el anhfdrido ftdlico sublimado, -
agua de esterificacién y pequefias cantidades de productos de descomposicidn

los cuales son recolectados en un depurador de aire.

En el proceso de disolvente o proceso azeotr8pico la esterificacidn es lle—




vada acabo en la presencia de pequefias cantidades de disolvente inmiscible
en agua como »ilol o mnafta las cantidades es normalmente 2 al 6%, este es —
ajustado de tal manera que el reflujo ocurra a la temperatura deseado de este

rificacidn.

Los vapores son condensados y recolectados en un decantador automitice que

remueve el agua y regresa el disolvente al reactor.

Las ventajas del proceso a disolventes son facilidad del control de la tem-
peratura de reaccidn y transferencia de calor, reduccidn de viscosidad de -
la mezcla de reaccidn, exclusién del aire y considerable ahorro en la canti

dad devgas inerte y reduccién de pérdidas de anhidrido ftalico.

Esto resulta en mejor color, mayor produccidn gran uniformidad del poiimero,
facilidad de limpieza y facilidad de alcohSlisis de lotes subsecuentes - -
actualmente la mayoria de las plantas que producen resinas alquiddlicas - -
usan el proceso de disolventes aunque todavia algumas resinas como las que

se derivan del dcido isoftdlico son hechas a proceso de fusidn pero los di~
solventes pueden ser adicionados cuando la claridad es obtenida en el proceg

so de fusidn y la esterificacidn pueda ser continuada azeotrGpicamente.




EQUIPOS PARA RESINAS ALQUIDALICAS

Las plantas modernas para la manufactura de resinas alquiddlicas deben -
tener los sipuientes equipos biAsicos y facilidades de servicios auxiliares.

(Fig. 1 )

1.~ Tanques para el almacenaje de liquido como son aceites, dcidos grasos,
glicerina y disolventes.

2.- Facilidad de almacenaje y equipo para el manejo de materiales sSlidos
como son pentaeritritol, anhidrido ftalico, dcido benzoico y modifica--
dores. como. son eRSXicos, acrilicos fendlicos etc.

3.~ Bd&sculas y servicios de medicidn para la adicién de sélidos y liquidos
a los reactores.

4.~ Reactores equipados con agitacidn, gas inerte sistema de condensadores
parciales y :oﬁal, decantador de disolvente, grabadores de temperatura,
depurador de gas, rompe espuma, bafles, hoyo de hombre, tuberia para -
adiciones liquidas, sistemas de muestreo y de vacio para ambas reaccio
nes de alcohdlisis y de esterificacidn.

5.— Controles de temperatura para calentamiento directo usando gas, aceite,

- combustible, electricidad o por sistemas de calentamiento indirecto =
usando terminol o Dowtherm.

6.~ Servicios de control automdtico para la temperatura de reaccidn y pre-—

sidn, relacidn de gas inerte, relacidén de solvente de retorno, para -—
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ayudar a asegurar la uniformidad necesaria de las condiciones de Pro—-—
ceso.

Tanques de reduccidn; enchaquetados, equipados con condensador de re—-—
fiujo, serpentin de enfriamiento, agitador y servicic de gas inerte.
Equipo de filtracidn.

Facilldades de carga para tambor, pipa y carro tanque.

Almacén de producto terminado.

Laboratorio de control de caliidad

Lz mayorfa del equipo estandar para procesar resinas alquiddlicas especial-
mente los reactores estan construidos de aleaciones de acero tipos 304, —-=

316 y 347 son los mds comunes.

Debido a la amplia variedad de ingredientes usados en la manufactura de re
sinas alquidilicas la resistencia a la corrosidn quimica del acero sé dig=~
ﬁingue como una ventaja sobre la mayoria de los otros metales, el uso de -
acero es ademds dictado por los servicies requeridos, como son vida del -

equipo y la necesidad de obtener colores claros en los productos termina--

dos.




CONSIDERACIONES SOBRE EL PROCESO Y EQUIPO

Nacufalmente,,el disefio y oﬁeraciﬁn del equipo estan estrechamente inter—
conectados en sus efectos con el proceso de resinas alquidilicas. Algunas
veces el equipo impone limites Gnicamente sobre la variedad de alquiddii--
cos que puedan ser procesados debido a las restricciones sobre las espe—=-
cles de los ingredientes que puedan setr manejados, otras veces, impone 11—
mites sobre el tiFo de procesos de alquiddlicas por ejémplo la estructura
del condensador pﬁede ser inadecuada para permitir el tipo de proceso a -~
disolventes. Sin embargo algunas condiciones de proceso deberan ser ofsel
vadas a pesar de la composicién del alquiddlico o mé&todo por el cual este

es preparado.

AGITACION

Una agitacidn adecuada se requiere: para provocar un contacto intimo de -
materiales inmiscibles como son el poliol y el aceicé, durante la fase ini
cial de la reaccidn, y para producir una mezcla homogenea durante las eta-

pas finales.

La agltacidn mecinica es suministmzda por un sistema motriz (motor, agitador
de paleta), turbinas las cuales crean un mezclado completo a través de un

alto grado’ de: turbulencia.



La agitacién deberd ser lo mds cercano posible al raspado de las paredes, pa
ra que un posible sobrecalentamiento no ocasione una elevacifn del color. -
El reactor debe estar equipado con deflectores que causen flujo turbulento -
que provocard mejor mezclado, rdpida esterificacidn y un mejor color; compa-

rado contra un reactor de paredes lisas.

En general, el material deberd girar alrededor del reactor entre 30 y 60 ve~

ces por minuto.

Como una ayuda a la agitacidn mec@nica un mezclado adicional se lleva a ca-
bo por medio de spargers de gas inerte; bidxido de carbono y nitrdgemo son
los preferidos, dichos gases se introducen al reactor como una corriente --—
de finés burbujas através de un tubular perforado cerca del fondo del reac--—
tor aunque la razdn principal para introducir gas inerte es: La prevencidn
(polimerizacidn de Acidos grasos y formacidn de color) y tambi&n como una -

avyuda efectiva para la eliminacidn de productos de reaccidn principalmente

agua.
La relacidn de gas inerte comunmente utilizada varfa de 0.4 a .30 m3/min/lt
de carga, relaciones mis altas son usadas en las etapas finales de la reac-

cidn para asegurar una optima eliminacidn de agua.

La accidn conjunta de la agitacién mecd@nica y la corriente de gas inerte, -




son una reaccidn mds rdpida, unadistribucién mds uniforme del peso molecu~

lar, reduccién de reacciones laterales y un mejoramiento del color.

PERDIDAS
Ademds de la esperada pérdida de agua durante la reaccidn de esterifica——-—
¢idén un nimero de otras pérdidas se encuentran durante la preparacién de —-
alquid&licos, naturalmente la cantidad de estas depende del equipo, prepa=-
racidn procedimiento e ingredientes; polioles de bajo punto de ebullicién,
sublimacién de anhidrido ftdlico, particulas de otros ingredientes debido,

2 un sobrecalentamiento y geles pequefios que son consecuencia de um mezcla

~do inadecuado o una formulacidn impropia.

Las pé&rdidas totales son de un 3 -~ 10% de la carga total durante el proce-
so de alquidilicos una cantidad m#s elevada nos obligara a una revisidn -

del equipo y del proceso empleado.

TIPOS DE CALENTAMIENTO
Los problemas de calentamiento en la preparacidn de alquiddlicos son dife-
rentes de aquellos usados en la mayorfa de las otras polimerizaciones.
La reaccidn principal en alquiddlicos tilene un rango de temperatura de 210
- 280° C, el reactor debe ser provisto de upna gran relacidn de calor en—--
trante, para realizar la resina en un tiempo comercialmente aceptable.

Para alquidilicos que muestran un rdpido incremento en la viscosidad con -



el tiempo.

El reactor deber® estar equipado con un sistema adecuado de enfriamiento.
un adecuado disefio del reactor debera contar con un sistema de calentamien

to.

Por medio de enchaquetade dividido em 2 & 3 secciones independientes, sis-—
temas directos de calentamientos usando aceite gas o electricidad y siste-
mas indirectos como son: por medio de terminol Dowtherm y silicones son - -
aceptables, los {iltimos (indirectos), tienen un costo de construccién mis —
alto, pero tienen la ventaja de un fdcil control automdtico de temperatura,
flexibilidad, facilidad de enfriamiento y un élto grado de seguridad; los

sistemas directos son baratos desde el punto de vista de construccidn sin

embargo tienen }la desventaja de: problemas de color debido a sobre-calenta
ciento local, pobre control de temperatura, no tienen la facilidad de un -
rdpido enfriamiento, y una seguridad inadecuada aunque el calentamiento -
eléctrico es generalmente el mids caro para bperar tiene una alta eficien——

cia t&rmica; comparando con otros tipos

Método de Calentamiento Eficiencia T&€rmica %
Indirecto (terminol) 55 - 65
Electyicidad . 75 - 90
Gas 35 - 50

Aceite 35 - 50



CONDENSADOR PARCILAL

La columna de fraccionamiento ha suministrado a la manufactura de resinas
alquiddlicas una gran ayuda, h; permitido la preparacidn de una amplia va
riedad de composiciones contando mezclas como pentaritrifel—glicol o aci-
dos de bajo punto de ebullicién ademds de otros tipos de resinas basadas
en glicoles y esteres plastificantes pungn ser manufacturados con este -
equipo (Fig. 2) una columna de fraccionamiento para un reactor de 4000 1ii
tros deberd ser aproximadamente de .31 m. de difimetro y 2.1 m. de altura
preferiblemente con un sistema de enfriamiento calentamiento en la seccidn
del fondo para crear mis reflujo si es necesario o para prevenir una exce
siva condensacidn de agua cerca del final del ciclo de esterificacidn. -
Un control de temperatura para suministrar vapor o agua automaticamente =
es aconsejable; un estudio de una variedad de material de empaque para =~
columnas de fraccionamiento ha mostrado que los anillos raschig son satis
factorios y econfmicos, la altura de la seccidn empacada en cualquier co-
1gmna depend; sobre el tipo de material usado, con los anillos raschig de
.019 metro, una altura de.9-1.2 m. han encontrado un servicio satisfacto-
rio para la columna de fraccionamiento discutida. Los anillos serdn dis-
tribuidos de un modo uniforme si los adicionamos cuando la columna es lle

nada con agua,

En proceso de disolventes el uso de une columna de fraccionamiento tiene
otra ventaja importante sobre el equipo que requiere el retorno directo -

de disolvente del condensador total en este dUltimo uwna turbulencia alta y
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transferencia de calor entre los vapores y condensados pueden resultar en

entrada de agua y altas temperaturas en el retorno de disolvente,

Estas temperaturas (50-70° C) también propician un apreciable retorno de
agua hacia el alquiddlico como ilustramos por los siguientes datos de so-

lubilidad para xileno ¥ agua.

Temp. °C g Agua / 100 ml. xileno
25 0.018
40 0.060
55 0.090
70 0.118

Un alto contenido de agua en el disolvente de retorno es una seria desven
taja, especialmente cerca del final de la esterilizacidn, debido a que el

proceso se alarga excesivamente.

El condensador total utilizado para el proceso a disolventes, es de 1 x 1

pasos; donde los vapores van por tubos y el agua friIa por la coraza.

2
Es recomendable utilizar una drea de condensado de cuando menos 19 m™,

para un rteactor de 4000 litros.




La obstruccidn del condensador total con anhidrido ftd&lico es posible, es——
ta tendencia se acentiia en el inviermo; si el agua del condensador estd a —

baja temperatura, la siguiente tabla nos muestra la solubilidad del anhidri

do en xilol.
Sclubilidad de g Anhidride
ftdlico / 100 ml. xilal

Temp. °C
10 Q.88
25 1.50
40 2,60
55 4.25
70 5.85

Una correcta temperatura para el retorno de xilnl al reactor es 25-40° C
para mantener el anhidrido ftdlico en solucidn y el contenide de agua =~
permanezeca bajo. Un decantador automitico también es necesario para sepa
rar la mezcla de agua y disolvente, el disolvente (capa superior) se re-

gresa al reactor, mientras que el agua (capa inferior) es drenada y colg

cada en un tanque recibidor.

N

SERVICIO DE MUESTREO
Para un adecuado control del procesc es necesario que el muestreo del -
reactor sea ficll y ripido, en los primeros dias de la fabricacidn de -

resinas alquiddlicas los reactores eran abiertos y el muestreo se reali

zaba de una manera muy simple.



Con el advenimiento de los reactores cerrados, las muestras fueron toma-—

das abriendo el resctor, pero provocaba oscurecimients por la accién del
axigeno.

Un mecanismo de muestreo por medic de gas inerte es lo mds efectivo para

un rEpido de muestrec (Fig.2)

El sistema estd conectade al reactor y succlona por medic de vacio, un’
tubo estd conectado sl fondo del reactor y 1la muestra sSale bajo una at--

mdsfera inerte; de tal manera no sufre oscurecimiento o incremento de -~
viscosidad.

MIRILLAS DE VIDRIO

Las mirillias son de gran valor, como una avuda en el proceso de resinés;
al menos dos debefén estar colocadas en la parte superior del rgactof ¥
una en la parte media. Las mirillas nos ayudardin a checar la wviscosidad,
ciaridad. homogeneidad y tendencia a formar espuma; la presencla de dos -

fases tambi&n puede ser facilmente determinada parando el agirador.



TANQUES DE REDUCCION

Cuando la resina ha sido procesada hasta las especificaciones requeridas,
debe ser transferida para su ajuste a los sGlidos requeridos de lo contra
rio un exceso de calentamiento puede producir ; oscurecimiento, un exceso

de viscosidad o aun la gelacidn.

Algunas resinas "duras" usualmente no son reducidas, estas generalmente
se descargan en charolas, en donde son cortadas y envasadas cuando en—-—--
vffian.

Por lo contrario las resinas alquid&@licas que requiere reduccidn. son — -

transferidas a tanques especiales llamados de ''reducecidn”.

Estos tanques deben ser: pesadores, estar separados de los reactores por
paredes contra fuego, estar conectados a la tierra, el material del tan--
que de acero; la resina & alta temperatura entrara en contacte con el di-
solvente que se encuentra en el tanque de reduccidn ya pesado, debido a -
esto el tanque deberd contar cou:

a).~ Rompeflama

b).— Equipc de condensacién y reflujo

c¢).~ Adecuada agitacidn

d) .- Corriente de gas inerte para prevenir -

atmdsfera explosiva.



FILTRACION

Después de la reduccidn de la resina a las especificaciones requeridas y
cuando la evaporacidn no sea& un factor importante, la resina es pasada a
f£iltracidn, oripinalmente fueron usadas centrifugas para este servicio,

pero fueron encontradas, lentas caras ¢ insuficientes comparadas con los

filcros prensas.

Estos son usados porque pueden manéjar grandes volumenes de resina en un
:ieypo relativaente corto y eliminar eficientemente pequefias particulas

suspendidas en la solucidn. Presiones arriba de 14 kg/cm2 pueden for--—
zar el paso aun de resinas muy viscosas a través del filtro, adem8s ocu—

pan poco espacio y son ficiles de limpiar.

Tan pronto como son filtradas las resinas son envasadas en tambor o tan-—

ques especiales para su almacenamiento o’'venta posterior.

GAS INERTE
El gas inerte es una importante ayuda en el proceso de resinas alquidéli
cas y se utiliza en los siguiente pasos:
a).~ Prevencidn de atmSsfera peligrosa
b).- Ayuda a la agitacildn meclinica
e).~ Eliminacién de contaminacidn por oxigeno
d).— Muestreo en los reactores

e) .~ Limpieza de filtros




El gas inerte es el diSxido de carbono, ya que puede conseguirse en cilip

dros comerciales, inclusive hay miquinas que producen didxido de carbono-

lo cual nos di una gran economia.

CONTROL DEL COLOR.

e

coloT de las resinas alquidZlicas es una de las propiedades mds impor-

tantes desde el punto de vista de valores competitivos de venta.

El color es frecuentemente comparado con otras propiedades como son: velp
cidad de secado, dureza, durabilidad; un color elevado es un punto contra
el cual no hay ningin argumento, debido a esto siempre se buscan nuevos -

métodos para mejorar el color; desde el punto de vista para mejorar o pre

venir el oscurecimiento se deben seguir los siguilentes puntos:

Evitar un calentamiento local por medio de un calentamiento indirec-

to y buena agitacidn.
2. Materia prima, pura, libre de cualquier contaminacidn.

Atmésfera de gas inerte a través de todo el proceso, inclusive en el

paso de la resina a reduccidn.

%4.,~ Apropiado equipo de reflujo.

5.~ Ewvitar por completo la contaminacidn por sales metdlicas durante el -
proceso.

6.

Uso de metal adecuado para la construccidn del reactor.



DESCRIPCION DL PROCESQ

a).- Disolventes, métodos de alcehdlisis

-1.- En reactor limpilo cargar aceite con capa de gas inerte.
2.- Calentar a 2506° C

3.~ Afiadir el poliol con el catalizador

4,- Calentar a 250° C

5.~ Tomar claridad

6.~ Claridad correcta enfriar a 200° C

7 .- Afiadir anhidridos

8.- Cortar capa de gas inerte, conectar el condensador, y columna -

rectificadora afiadir disolvente de reflujo

9.— Calentar a 260° C

10.- Vigilar la espuma 7

11.~ Tomar caracteristicas cada 30 minutos minimo

12.- Mantener hasta especificaciones requeridas

13.~ Enfriar a 200° C

l4.- Pasar a tanque de reduccidn condisolvente pesado
15.~ Reducir a especificaciones requeridas

16.~ Flltrar y envasar

b) .~ Proceso de fusidn método dcidos prasos

l.- En reactor limpio cargar dcido graso, poliol y anhidrido

2,~ Calentar a 260° C con capa de gas inerte



3.~ Vigilar la espuma

4.- Verificar caracteristicas cada 1/2 hora

5.- Maﬁtener hasta caracteristicas adecuadas

é.— Enfriar hasta 200°C

7.- Pasar a tanque de reduccidn con disolvente pesado
8.~ Reducir a especificaciones requeridas

9.- Filtrar y envasar
CONTROL DE PROCESO

El avance de la reaccidén durante el proceso de resinas alquidi@licas es —-
seguido por la determinacidn periddica de muestras para viscosidad. No —-
de acidez y "cura" estas caracterfsticas serfn ampliadas en el capftulo -

de control de calidad v especificaciones.

Gracias a los nuevos avances de computacidn se han propuesto nuevos mEto-
dos para concrol del proceso de resinas alquiddlicas. Armstrong y Coe -.
(14) recomiendan un método de control que puede llevar a cabo una rigureo-

sa uniformidad entre los diferentes lotes.

Las ventajas de este métodos son:
a).— Examina los pardmetros criticos una vez por segundo.
b).- Detecta por medio de alarmas, si alguna medida critica se sale de —=

los limites.



c).— Toma acciones de emergencia apropiadas, donde esto puede ser predefi-

nido, por ejemplo, corta el avance de temperatura y proporciona rapi-
do enfriamientc.

d).— Proporciona enlaces para prevenir operaciones simultdneamente peli-

grosas.

Avances _en nuevos catalizadores

En el proceso de alcohSlisis se utilizan nuevos catalizadores, como son:

1) .~ Resinooleato de litio

2) .-~ Carbonato de sodio
Los cuales proporcionan un mejor color y una facilidad de alcohﬁlisig de
los lotes eliminando ei oscurecimiento producido, por la sosa y la forma
.cidn de "Nubes'" en los catalizadores de plomo, como son el Naftenato de
plomo y litargirio. En &ste mismo método Erciyes (15) propone la utili
zacifdn de piridina como codisolvente para la obtencidn de claridad a -~
proceso de disolventes obteniéndose la alcohflisis en 15 minutos, subi-

endo la temperatura a 90° C a diferencia del proceso a fusidén, donde se

requiere llegar a una temperatura de 218 - 232° C.

Con respecto a4 la polimerizacidn, la aceleracidén catalitica de la policon
densacién de una resina con dcidos grasos o aceite, es llevada a cabo por
adicién de acetato de zine o benzoato de zinc, solos o combinacidn con -

antroquinona, de esta forma el tiempo de preparacidn de un alquiddlico de



aceite de soya {(59% &Hcidos grasos) a 250° €, en presencia de acetato de —

zine fue de 140 wmin. comparada & 255 min. sin el catalizador que fue pro-

puesto por Scheffler (16).

Avances del proceso

Un proceso para retardar o regresar el punto del gel de una resina fue

propuesto por Callahan {17)una resina gelada fue tratada con vapor para -~

regresar la gelacidn y formar una resina alquiddiica libre Qe geles.

Una resina fue preparada a partir de uma mezcla de acelte de linaza 367.6
parﬁes aceite de tung 243.1 partes, glicerina 174.7 partes, y una solu~—~
cidn deshidratante 1.2 partes fue calentada a 232° C por 15 minutos des~—

pu€s se le adicionaron 598.2 partes de anhidrido ftdlico ¥ 111.5 partes -

de glicerina la solucidn fue mezclada con 138.9 partes de disolvente la ~

solucidr fue reflujado durante 3.5 horas para formar una resina con un No

de acidez de 15.2 vy una viscosidad Gardnmer Holt 27-Z8 (50% =s3lidos la - -

cual gela en corto tiempo).

La resina fue tratada entonces con vapor a baja presifn a 100° C durante
44 minutos para produciyr una resina con No acidez de 15.8 y una viscosi--—
dad Gardner de Z1-23 La cugl tiene el mismo tiempo de secado como una re-

sina preparada por el método convencional.



. Otro método propuesto para eliminar el problema de gelacibn, fué& propuesto
bor He~Suming (18), el cual mediante la adicién de dcido nafténico, ciclo-

hexanona y xileno a una resina gelada de aceite de tung-pentaeritritol, la

rehabilitd para ser utilizada como vehiculo, para un barniz aislante.



VI.- SEGURIDAD Y CONTAMINACION,

Lz manufactura de resinas alquiddlicas requiere de una amplia variedad ae
materia prima, aunque la mayoria de esta exhibe poca toxicidad (una excep
cién son los disolventes), precauciones razonables deberdn ser tomadas, -
para evitar dafios fisicos. Los puntos mds importantes son: ﬁso de equi-
po protector, limplezas, un manejo adecuado de los materiales, y un per -—
fecto conocimiento del material en cuanto a sus caracteristicas. Lla in -
formacidn requerida para el manejo seguro de 1la materia prima debe obre -

nerse de los proveedores.

Seguridad en el uso de los digolventes

Como es‘bien sabido los disolventes orgdnicos son los mds comunmente usa-
dos en la industria quimica, toneladas de una gran variedad de disolven -
tes como son: alcoholes, &teres, acetonas, derivados del petrdleo y de la-
destilacién de alquitrin de hulla, etc., se emplean cada afio en todas las

industrias.

Todos estos disolventes son de un gran valor para la industria moderna, -
aunque se reconoce que los disolventes en general son potenéialmente peli
grosos, comparando con otras situaciones; una operacidn que es segura apa
rentemente, la cual no es considerada quimicamente peligrosa puede provo-
car accidentes o alin la muerte; en cambio una operacién que es muy peli =-
grosa o muy tdxica puede ser empleada con seguridad si las consideracio -

nes adecuadas son tomadas.

AsI los disolventes aiin los mids t&xicos pueden ser manejados con seguridad.




La bisqueda de un disolvente "ideal" para la industria el cual no sea infla
mable, no tenga propiedades explosivas, no cause dafio fisico al hombre y di
suelva el mis grandé niimero de substancias orgdnicas e inorginicas es toda-—
via una ilusién. Por lo tanto hasta que éste haya sido descubierto y éea co
mercialmente obtenible, nosostros deberemos tomar precauciones adecuadas pz
r2 el manejo de disoclventes disponibles en este momento.

Un programa de seguridad (19) para el uso de disolventes consiste de:

1.~ Identificacién de operaciones #eligrosas
2.~ Analisis del peligro

3.~ Ingenieria de control

4,~- Proteccidn personal de los empleados
5.- Proteccidn médica

6.~ Supervisidn

7= Educacidn de los empleados.

l.- Identificacidn de operaciomes peligrosas.
Frecuentemente un peligro se descubre dnicamente después’de haber cau-
sado un accidente mas o menos serio. Las fuentes para poder obtener -
informacidén acerca de la peligrosidad del manejo y el uso de disclven-—
tes puede sey fiAcilmente obtenida de: la literatura, los proveedores-—
del disolvente, asociaciones de seguridad industrial, etc. Debido a -

esto podemos tomar consideraciones adecuadas para el corxrrecto uso de -

los disolventes.



Sin embargo se deberZ tomar enm cuenta, que muchos proveedores frecuen-
temente ofrecen muestras de nuevos productos para propdsitos experimen
tales antes de realizar todos los estudios acerca del nuevo material.
En dichos casos debera ser costumbre colocar un claro aviso cuyo conte
nido contendrid lo siguiente:
- "Las propiedades quimicas, fisicas y toxicélogicas de este produc~
to no est3n aun completamente estudiadas al manejo y al uso de —-
este producto, deberid realizarse bajo las midximas condiciones de

seguridad posible.”

El reconocimiento de las propiledades de los digolventes permite su clasifi-

cacién de acuerdo a su grado de toxicidad.

En la etapa inicial deberdrealizarse un cuidadoso estudio de la planta para
déterminat; cémo, dondé y con qué frecuencia son utilizados los disolventes.
Dicho estudio debera incluilr todas las operaciones regulares, revisidn y =~
limpieza deequipo, la disposicidn de disolventes recuperados y finalmente el
almacenaje, distribucifn y transferencia de disolventes a otros envases para
un posible uso dentro de los diferentes departamentos de la planta como una
posible gufa. Lasiguiente lista clasifica a los diferentes disolvente de - -

acuerdo a su potencial peligro para la salud.

a).— Disolventes que pueden ser considerados relativamente sin peligro para




la salud o que pueden ocasionar dafios a la salud solo después de una larga

exposicidn con ellos en los trabajes de rutina dentro de la planta y somn:

Pentanos Espiritus minerales

Eter de petréleo Alcohol etilico

Hexanos Cloruro de ectilo
Heptanos Eter etIlico .

b).~ Disolventes que pueden considerarse medianamente peligrosos y pueden -
ser soportados por los trabajadores por un corto tiempo hasta las concentra

ciones miximas permitidas (Tabla 1), sin consecuencias demasiado peligrosas.

Tolueno Tri cloro-etilenc
Xileno Percloro - etileno
Ciclohexano Oxido de etileno
Alecohol butilico . Naftas clelicas

¢).— Disolventes que pueden considerarse como peligrosos para la salud, los -
cuales no pueden ser soportados por los trabajadores aun por pequefios espa-—
cios de tiempo y aun a bajas concentraciones de los mismos sin evitar la po-

sibilidad de afectar peligrosamente la vida de los trabajadores.

Benceno : Formol
Fenol Tetra-cloruro de carbono
Alcohol metilico Nitro-benceno

2.- Andlisis del peligro.

En operaciones industriales ordinarias en las cuales el manejo de disol




Tabla 1

LIMITE DE CONCENTRACION A LA EXPOSICION DE

VAPORES DL DISOLVEKRTES

Disolvente

ppm
Acetaldehido 200
Acetona ' 5Q0
Benceno 35
Butanol 100
Tetraclorurco de carbono 50
Ciclohexano 400
Alcohol etilico 1000
Butil celesolve 200
Eter etilico 400
Mek (metil etil-cetoma) 250
Gasolina ) ) 500
Hexano 500
Gas-nafta 500
Fenol 5
Toluol 200
Xilol 200

mg/1
0.360
1.186

0.111

- 0.152

0.315
1.376
1.881
0.999
1.212
0.735
2.0

1.760
0.019
0.019
0.752

0.868




ventes es comiin.' Los riesgos inherentes s& pueden presentar por dos

vias que son:
a).— Inhalacifn directa

b).—~ Contacto corporal-directo

a) .— Inhalacifn directa: De acuerdo a la caracteristica fisica de - -
veolatilidad los disolventes se pueden dividir en:

No veldtiles que son los que a temperatura ambiente no tiemen -
una gran produccién de vapor un ejemplo es la glicerina.
Volatiles que son los que a temperatura ambiente se caracterizan
por una gran produccidn de vapor y son fdcilmente reconocibles -

por su oloer un ejemplo es la acetona.

Dependiendo de la naturaleza del disolvente asi como del elemento huma-

no ambes tipos de disolventes pueden causar diferentes grados de enfer-

medad.

Reacciones Fisloldgicas.

Cuando los vapores de disolventes son inhalados, estos pasan a la co~—-
rriente sanguinea y de esta forma pasan hacia el corazdn y el sistema -

nervioso central con una rapidez que solo puede ser comparable con una

inyeccidn en las venas, esto produce una accidn tdxica general y la ex-.
posicidn a altas concentraciones causa primero malestares como: dolor -

de cabeza, fatiga, nauseas, problemas de visién ¥ de coordinacidn men=-—

tal, para producir finalmente dafios al higado, rifiSn y otros &rganos.



Puede sucéder ocasionalmente que en la planta haya derrames de disol--
vente ya sea por descuido, accidente, falta de conocimientos o en for-
ma intencional, de tal forma que la cantidad de vapores en la atmdsfe-—
ra es extremadamente alta y rebase los limites de seguridad permitida.
Esto traera como consccuencia una exposicidn aguda que puede causar -
inconeciencia o aun la muerte de los trabajadores si no son rapidamente
retirados de la zona contaminada.
b) .~ Contacto corporal directo.
Mientras que la inhzlacidn de vapores es el peligro mayor en el -
manejo dé los disolventes, no debemos perder de vista el peligro
del contacto del disolvente con la piel lo cuai puede producir -
dermatitis; el disolvente actda en la siguiente forma:
Primero. Disuelve la grasa de la piel lo cual produce fisuras que
propician infecciones bacteriales,
Segundo. Afecta los tejidos superiores y produce vesiculaciones —

tambi&n puede producir alergfa en contacto hasta con pequefias can

tidades de disolvente y puede producir dermatitis generalizada.

La dermatitis es relativamente comiin en la industria de pinturas.
Inflamabiiidad

Relaciones y Ceontrol

Ademds de los peligros para 1a salud que representan el manejo de disol



- ventes, existe ademis el riesgo de trabajar con los disolventes llama -—
dos inflamables que podrian causar fuego o explosiones.
La siguiente gabla nos- da una idea de la relacidn de inflamabilidad de
varios disolvehtes. Los valores de 100 y 0 fueron asignados al mis —-
inflamable y menos inflamable respectivamente.
Eter etilico ......-................;...... 100
BENCENO saussesnarossnsnssassnnsasesssasecsssa 95 = 100
Gasolina "‘""""""““;“‘?'f""'f" 95 — 100
Acetona .................;,........Q...;.,. 90

TOLUGTIO sesvsessaonronatasosnsnniosnasinais

75 = 80

RALEMO +uvnvenrnanneaasin seesinnnenssnesie 70
Keroseno ..............’...’....b.‘.‘..;.-........ 40
Tetracloruro de carbono .}......;......;... 0
.Para el control de los disclventes inflamables es posible algunas veces
adicionar un disolvente no inflamablérpéra reducir ei peligro de fuego
v explosiones, aunque estos riesgos no son enteramente eliminados, por
‘esto deberdn ser tomadas. las siguientes medidas:
l.— Deberd prohibirse fumar, encender f&sforos y todos los casos
similares. .
2.~ Eliminacidn de todas las causas posibles de chispas para e-
lectricidad estdtica.
3.~ Todos los contactos y alambrados eléctricos deber@n estar a-

decuadamente protegidos.



4.~ Los motores eléctricos deberdn ser a prueba de explosiones.

5.~ Los tanques de reduccidn deberdn estar equipados con rompe---—

flama.

6.— Llas paredes deberdn ser lisas para facilitar las rutinas de -
limpiezas.

Ingenieria de Control.
Enfermedades debidas a la exposici&n de disolventes, pueden ser -

evitadas por un disefio adecuado del equipo, de tal manera que los

' trabajadores no esten sujetos a concentraciones de vapor arriba -

‘de las concentraciones permitidas y que la piel no entre en con—-

tacto con el disolvente liquido.

Estas medidas de seguridad son llevadas a cabo cuando el equipo -
de manejo del disolvente es completamente cerrado. Si esto no -
puede ser llevado a cabo, debera ser empleado equipo parcialmente
cerrado, de tal manera que los vapores de disolvente son condensa

dos y la atmSsfera del cuarto de trabajo sea controlada.

Otras medidas de seguridad pueden ser tomadas:

a).- Substitucidn de materiales t&xicos por otros menas tdxicos o
de nula toxicidad hasta donde sea posible.

b) .~ Aislamiento de la zona de trabajo ya sea en espaclo o tiempo.

c).~ Cambio del tipo de proceso o operacidn.



-d).~ Control desde el punto de origen de contaminacidén por el uso
de una ventilacidn adecuado

e).— Mantenimiento adecuado del equipec.

4.- Proteccidn personal de los empleados.
Se puede dividir en dos partes que son:
I1.-) Proteccidn contra inhalacidn.

II.~) Proteccidn contra contacto corporal directo.

L.~ No importa cual eficiente sea un control disefiado por ingenieria -
para los procesos donde se manejan disolvente. Siempre serd reco-
mendable proporcionar a ciertos trabajadores, equipos adicionales
de seguridad como una medida especial, tales dispositivos per—-——-—-
' somales de proteccidn nunca deberan tomar el lugar de una adecuada
ingenieria de control y solo serdn considerados como un equipo de

emergencia '"'suplementario”.

Estos dispositivos son las "mascarillas™.

El -uso de estas, és aconsejable donde la ventilacifn mecénica no es
suficlente o en operaciones donde el disclvente sea usado en pegue
fias cantidades y no haya una Adecuada ventilacidn.

El‘uso de las mascarillas es de suma importancia en casos tales:
como liwpieza de tanques, emanaciones de hoyo de hombre etc. en las
cuales los trabajadores pueden ser expuestos a altas concentracio--

nes tdxicas por cortos perTodos.




Las mascarillas se dividen en:
a.— Mascarillas de purificacidn de aire: Las cuales purifican el -
aire por eliminacidn de leos contaminantes y pueden ser de tres

tipos que son:
1.~ Mascarillas de gas (tipo canister)

2.~ Mascarillas de cartucho quimico

3.~ Mascarillas de filtro mecdnice

b.- Mascarillas que suninistran su propia atmdsfera y son:
1.~ Mascarillas que suministran aire

2.- Mascarillas que suministran aire o oxIgeno

Antes de usar cualquier tipo de mascarilla deberdn verificarse, -
- _ precauciones adecuadas para asegurar que el tipo de mascarilla

es adecuado para el propdsito especifico

Las siguientes interrogantes deberidn ser planteadas y checadas antes del -—

uso de cualquier mascarilla.

1.~ iPuede ser empleado otro método de control el cual prodria hacer innece
sario el uso de la mascarilla?

2.- ¢Culles son las ventajas, limitaciones y desventajas de la mascarilla eﬁ
particular, sugerida para la aplicacidn especifica?

3.~ ¢La mascarilla es de naturaleza tal que pueda protejer adecuadamente -

contra todos los peligros potenciales contra la salud de los materiales



9.

10.~

contaminantes, 8sI como de otros quimicos que pueden estar presentes -
o puedan producirse durante la exposicidn?

¢El tipo de mascarilla ha side aprobado por organismo de control para ~
su uso especifico?

:¢Cudl es la concentracidn aproximada de los vapores tdxicos en la atmds
fera contaminada?

(Cuiinto tiempo durard la mascarilla trabajando correctamente expuesta a
la acmosfera contaminada?

¢Qué tipo de trabajo y cuanto necesita hacerse en la atmdsfera contami-
nada?

lLa exposicidn a la atmdsfera contaminada representa un peligro inmedia
to para la salud o serd de efectos posteriores?

tLa mascarilla ha sido limpiada y esterilizada correctamente?
zTodasrlas partes de la mascarilla fueron checadas cuidadosamente por -
una inspeccidn rigurosa y encontradas en perfecto estado?

(Elusuario potencial de este dispositivo ha sido entrenadeo y tiene la -
suficiente experiencia con el uso de tal manera que conozca cuando debg

ra ser usado en el caso de una situacidSn de emergencia?

1I1.- Cuando el uso de disoclventes voldtiles se limita a equipos comple-~

tamente cerrados la posibilidad de enfermedades de la piel es real

mente pequefia. Por el contrario en operaciones abiertas el contac

to con la piel es frecuente ¥ la dermatitis es un peligro latente,



pueden existir causas que pueden predisponer a los individuos a -~
este padecimiento y son: edad, sexo, raza, hidbitos personales, ten
dencias alé&rgicas, transpiracién, asi como condiciones atmésferi--

cas. La dermatitis puede ser evitada de la siguiente forma:

l.~ Evitar hasta donde sea posible el contacto con las manos, el -
uso de brochas y escobillones es recomendable cuando grasas, -——
aéeites y residuos deben ser removidos.

2.~ El uso de equiporadecuado como guantes y mandiles, los cuales -~
deber@n estar hechos de materiales que puedan resistir 1a accidn
del disolvente.

3.- El}uso de cremas: resistentes al disolven:é y lubricantes para

prevenir la resequedad de la piel.

5.— . Proteccidn M&dica. .

El programa completo de salud de 1;s plantas industriales que manejan disol
ventes orginicos debera incluir: .

a).— Examenes médicos antes de la admisién.

b) .- Examenes mé&dicos a intervalos regulares.

c) .- Consultorio de primeros auxilios supervisado por personal capacita-

do.

Alcoh8licos o gente que padece anemia y enfermedades del rifdén o el higado
son especialmente suceptibles a los efectos perjudiciales del disolvente, =

su asignacidn a dreas donde el manejo de este sea comiin puede poner en peli



gro su vida. Esto puede ser fdcilmente evitado por la realizacidn de exa—
menes médicos antes de su admisidén. De igual manera gente alérgica o su—-—

persensible no podrd ser admitida para este trabajo.

Uno de los medios de prevenir accidentes industriales es selecclonar traba
jadores cuanto menos con la capacidad fisica minima para el trabajo, esto
significa que ellos deberdn ser examinados para ver si son capaces o no -de
cumplir este requisiro. Llos examenes mé&dicos deberin ser tomados a todos
los empleados y no unicamente para aquellos que parezcan tener alguna enfer

medéd.

Un gran nimero de condiciones anormales no pueden ser detectadas a simple -
vista y aun pueden ser desconocidas para 1la persona misma. El objeto de la
seleccidn serd finalmente encontrar a una persona que pueda desarrollar el

trabaijo requerido sin peligro para sus compafieros y para el mismo,

fl programa médico debera ser unicamente una de ias partes de un amplié pro
grama de seguridad que debera estar conectado con otras actividades de segu
ridad, este programa m&dico debera contemplar lo siguiente: Aconsejar al -~
personal sobre los posibles dafos que puede ocasionar el disolvente, infor-
war sobre los cambios de operacidn, cambios de disoclventes, infroduccién de
nuevos quimicos, asf como la deteccidn de enfermédadas debidas al disclven-

‘te ‘en sitios determinados lo que ayudaria para encontrar defectos en el — -



equipo de ventilacidn o la necesidad de un redisefio en las operaciones -
con disolventes.

Los trabajadores que en el transcurso de su trabajo vegular puedan estar en

contacro con el disolvente ya sea en su forma liquida o vapor deberan ser -
revisados regularmente, esto ayudar8: A detectar sintomas de enfermedades o

dermatitis debido & la exposicidn de disclventes, a prevenir los casos ¢rd~

nicos y a prevenir las infecciones secundarias. El departamento de prime~~

ros auxilios deberd ser capaz de proporcionar tratamientos de emergencia en
casos de envenanamiento agudo por la accidn de disolventes, de igual forma
este departamento deberd llevar una estadistica de los efectos fisioldgicos

del disolvente como irritaciones de la pilel, dolor de cabeza, vErtigos, —~ -

cranstorno estomacales etc.

6.~ Supervisidn.

La organizacibn de los planes para la,superbisiﬁn general y desarrollo
de los programas de seguridad, parte generalmente de la Direccidn Gral.

de aqui pasa a la Gerencis de Sepguridad donde se maneja précticamente.

Se deben de tener otros responsables para la supervisidén inmediata en -~

los departamentos individuales donde los trabajadores esten expuestos

a peligros potenciales. Generalmente el supervisor de cada departamen

to se encargara de realizar la inspeccidn, almacenaje y distribucidn -



del ‘equipo de seguridad ademds del.correcto manejo y uso de los disol-

ventes.

También en cada departamento un trabajador serd responsable por turno
)

para la revisidn del equipo de ventilacidn, checar posibles fugas y ro

turas en el sistema etc. Finalmente el operador el cual maneja direc-

tamente el disolvente deberd observar al personal a su cargo y detecta

rd cualquier sintoma o enfermedad atribuible al disolvente, esto es ——

importante particularmente cuando lo empleados son inexpertos o nuevos.

cuidado especial se deberd tener para prevenir accidentes d‘ebido al —-
uso de disolventes sin. autorizacién, ya que un trabajador puede deci ~
dir usar disoclvente para 1impiar su ropa, lavar un determinado equipo

o su sitio de trabajo sin*fxonerse a considerar los peligros que esto -
supone, estas situaciones deber@in ser localizadas y evitadas a tiempo

aunéue esto sucede aun en las plantas bien supervisadas. Tambi&n debe
r4& quedar establecido que el usc de los disolventes serd unicamente P2

ra un propdsito definido y mo deberd ser usados para otro fin diferen-

te.

Otro punto de supervisidn importante es vigilar el adecuado almacena -
ﬁiento de los disolventes asi como la correcta momenclatura en todos -
los 'dexlsﬁsicos de disolventes esto ha demostrado ser una gran ayuda pa-
ra un adecuado manejo del disolvente, dos carteles tipicos son los si-

guientes:
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ALETONA

PELIGRO EXTREMADAMENTE TNFLRMABLE
Maniensose 5ejos de) calor oFueSo divecto.
Ugela con ventilacien adecuoda.

Ewvite lo inhelacida continua del vaper.

Evitece el contacte con o Pfel.

TOLUENG
PRECAUCION DISOLVENTE VOLRTIL
Uselo con wventilacion adecuvada.
Lo inholocien de vaperes es perjudicisl pava
la salud.
fvitese el contacts con la yl’e‘.

Ugese sde con auvterizacidn.

CARTELES PREVENTIVOS QUE INDICAN LAS CARACTERISTICAS DE LOS DISOLVENTES



7.—~ Educacidn de los empleados.
Los esfuerzos de la gerencia de una industria que se refieren a insta
lar y mantener un programa efectivo de seguridad para el manejo d;ﬁi&
solvente orginicos solo se podrd llevar a cabo efectivamente con la =~
cooperacidn activa de los trabajadores.
Esta deberd ser animada y estimulada por los siguientes caminos:
l1.- Informar a los trabajadores de los peligros que un incorrecto ma
néjo provocaria.
Obligarles a participar en forma activa en los programas de segu
ridéd, pricticas de emergencia, trabajos de rescate, brigadas de
fuegos, comites de seguridad y vigilancia individualizada acerca
de los posibles peligros.
Proporcionar una adecuada atencidn a sus reportes acerca de posi
bles situaciones peligrosas, fallas de equipo y sintomas de en —
fermedad ocasio‘nadas por la exposicidn al disolvente.
Realizar una campafia de sepuridad basindose ya sea por medio de-
un mural o por informaciones publicadas que sean fdcilmente en -~

‘tendibles y de ser posible ilustradas.

Otro camine que serd siempre conveniente recordar, es de que una ipstruc -
cién real no es unicamente serie de reglas que deben ser comocidas. EL su
pervisor deberd realizar frecuentes examenes para ver si las instrucciomnes

han sido culdadosamente asimiladas.
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El peligro de explosidn (o de toxicidad) debe ser debidamente enfatizado =~
pero nunca deberd ser motivo de miedo exagerado, que de una impresién de -

impotencia humana.

El sentimiento psicoldgico de los trabajadores deberd ser de tal manera que
los trabajadores comprendan que ellos se encuentran trabajandeo en la planta
teniendo todos los factores de seguridad que la ciencia es capaz de produ--—

cir ¥ que en caso de descuido ellos serdn la parte mis peligrosa de la plan

ta.

Los trabajadores que participan en las operaciones con disolventes deberén

ser aconsejados acerca de que sulsalud puede ser mantenida bien poniendouna
adecuada atencidén sobre los siguientes puntos: Observar una adecuada limpie-
za personal,

llevar una dieta bien balanceada y abstenerse de ingerir bebi--

das aleoh8licas antes del manejo de los disolventes.

Finalmente antes de usar un nuevo disolvente, u otro ya conocido en una nue=
va operacidn se sugiere estudiar la siguiente lista para llevar a cabo la -

operacidn planeada de un modo seguro.

{La distribucidn del disolvente ha sido adecuadamente supervisada?

2.- i;Las operaciones con el disolvente han sido adecuadamente disefiadas?

i{La operacidn con el disolverte tieme una buena supervisidn?




ios

de seéutidad debido prinmcipalmente a las altas temperaturas que alcanzan
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tHay proteccidn contra los posibles vapores?

tHay proteccidn contra los riesgos de dermatitis?

tHay proteceidn contra los riespgos de incendio?

(los tanques de disolventes son los adecuados?
iLos trabajadores fueron adecuadamente informados acerca de los posibles

riesgos y fueron tomadas las precausiones que el caso requiera?

(Se cuenta con una adecuada proteccifn midica?

SEGURIDAD EN EL PROCESO DE RESINAS ALGQUIDALICAS
procesos de resinas alquidilicas requieren tambi&n de rigurosas medidas

dichos procesos. las precaucilones que se requieren son las siguientes:

ELl equipo de resinas alquiddlicas deberd estar separado de las 3reas de -
almacenaje por paredeé y puertas automiticas contra fuego.

ELl gas inerte que se usa en las lineas de blanqueo y burbujeo durante el
proceso de la resina es una efectiva ayuda de seéutidad, el uso de este
gas para purgar tanques de almacenaje y tuberias usadas para liquidos o
gases inflamables deberf ser una medida de seguridad rutinaria.

El manejo del equipo de resinas y principalmente los reactores deberd -

realizarse por personal autorizado.

Los reactores deberidn estar protejidos con discos de ruptura para rele-

var excesos de presidn, el tubo de descarga tendrd que colocarse en una
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zona de seguridad de tal manera que en caso de un posible derrame no -
haya peligro de ignicidn. .

3.= Cuando-el proceso en el reactor se haya completado y la carga es trang
ferida a los tanques de reduccidn, gas inerte deberd utilizarse para -
prevenir la entrada de aire a través de la ventilacidn y sobre el sis-
tema de condensacidn lo que ocasionaria una atmdésfera potencialmente -
explosiva.

6.~ las operaciones de limpieza y mantenimiento deberan realizarse con la
autorizaciSn del responsable del departamento y con las precausiones —-
adecuadas inherentes al caso.

Contaminacign

£r los dltimos afios los graves problemas de contaminacidn han obligade a -
las autoridades a la creacidn de rigurosas medidas de seguridad sobre la -
éisposicidén de desechos sdlidos, liquidos y la contaminacidn del aire, es-

to ha puesto en serios problemas a la industria en especial a la quimica.

La contaminacidn del agua por los disolventes orgidnicos es un problema cla
ve para las plantas purificadoras que tienen que estar alertas para detec~
tar cualquier traza que pueda contener esta.

Para corregir este problema se recomienda que todos los disolventes que mno
se usan en operaciones primarias, come seon: Lavado de equipo, disolvente -

de reflujo etc. debe ser recuperado y vuelto a usarse. Cuando la cantidad



de sSlidos llegue a ser alta, esta deberd ser separada por destilacidn, -
los lodos resultantes pueden ser ocupados para llenar espacios autoriza -

dos.

Otro agente que debe ser controladeo es la limpieza de equipo, por medio -
de agentes cailisticos ya que un alto pH del agua no esta permitido por los
reglamentos; en consecuencia el agua resultante debe ser neutralizada par

cial o totalmente.

Con respecto a la contminacidn del aire hay que recordar que durante el -
proceso de resinas alquiddlicas hay emisiones de vapores nocivos . que efi-

ciente scubber (depurador) se deberd encargar de eliminar.

La contaminacidn del aire por la resina y los disolventes ha dado lugar a
auevos reglamentos, lo cuales limitan el porcentaje de disolventes en la
atmdsfera: la siguiente tabla nos muestra las limitaciones de dichas con-

centraciones.

Concentraciones miximas de disolvente permitidas

5% . 82 20%
lsoforcona Xileno Mek (Metil-etil Cetona)
Oxido de mesitileno Naftas aromdti Mik (Metil Isopropil Cetomna)
cas. Tolueno

Etil-Benceno
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Los quimicos especialistas en resinas, deberdn enfrentar ahora el reto de

ser capaces de reformular las soluciones de Estas con aguellos disolven ~

tes que sean aceptables bajo cualquier serie de condiciones. Aungque la -

seleccidn de las mejores combinaciones de disolventes tiene grandes pro -

blemas.

El concepto. del "parimetro de solubilidad" puede ser una herramienta de

gran valor para predecir cual disolvente o mezcla de &stos disolverd una

- resina. S$in embargo el efecto del disolvente o de la mezcla sobre 1la vii

cosidad de la resina es aun desconocida.

‘Fink y Weigel (20) han investigado varias mezclas de disolventes que con-

tienen naftas alifdticas y derivados de disolvente oxigenados, cada siste

ma contd con el 20% de toluol permitido por la reglamentacidn; el alquidd

lico usado fu€ un derivado de aceite de soya de longitud corta con un con

tenido minimo de anhidrido ftdlico de. 40%. 1La reduccidn de las curvas de

wviscosidad fueron obtenidas de varias combinaciones de disolventes.

Las conclusiones de estos trabajos fu@, que los mejores disolventes son -
los que tienen grupos hidréxilos (alcoholes o &teres glicolicos) ya que -

mostraron ser mejores que los acetatos (esteres) para reducir la viscosi-

" dad del alquidilico.

Resinas no contaminantes
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Como hemos visto la legislacidn anticontaminacidn, requirid a las indus -
trias recubrimientos; la reformulacién de los sistemas de disolventes pa-

ra limitar las emisiones atmosféricas o eliminacidn de disolventes foto -

quimicamente reactivos.

Recientemente también la crisis energética debido 2 la escasez de petrd -
leo (muchos disolventes que son utilizados, son derivados del petrdleo ——
una excepcidn es el a2lcohol etflico que puede obtenerse por fermentacidn)
obligd a buscar nuevos caminos para la produccién de alquiddlicos. Uno -

de los mds importantes es: los recubrimientos base acuosa, los cuales hi-

cleron de minima importancia la escasez de disolventes y redujeron la con

taminacidn.

La solubilidad en resinas alquiddlicas, es llevada a cabo generalmente ——
por la incorporacidn de grupos carboxilos localizados a lo large de la --—
parte principal y en la parte final de la cadena del polimero. En recien
‘tes investigaciones de alquiddlicos solubles en: agua, el poliol, &cido -
graso y dcido dicarboxilico fueron combinados con un nimerc de acidez de
10 para formar un prepolimero rico en grupos hidréxilos, entonces un Hci-
do aromitico trifuncional tal como el anhidrido trimelitico (ATM) es adi-
cionado al prepolimero, con esto dos de los tres posibles grupos carboxi-
‘los del ATM reaccionan con los grupos hidrdxilos para incrementar el peso
moieculﬂr. La solubilidad del agua fué llevada a cabo por la neutraliza-
cidén del tercer grupo carboxilo del ATM con hidrdxico de amonio, una ami~-

na o la combinacidn de ambos.
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El polfmero anionico que resulta es complécamente_o parcialmente soluble
en agua, esto depende del niimero de acidez y del disefio del polimero. -
Con gl fin de llevar a cabo la solubilidad del polimero en agua sin el -
uso excesivo de codisolvente (generalmente un derivado oxigenado).. Las-
resinas son generalmente procesadas a un niimero de acidez de 50-60; los—
disolventes oxigenados se usan para impartir estabilidad, proporcionar -
fluidez y brillo inicial del recubrimiento pigmentado. Lerman (21) estu
dios diversos polioles, Zcldos dicarboxilicos, &cidos grasos con la adi-

¢cidn de varios solubilizadores codisolventes para una resina de secado -

al aire, las conclusiones a las que llegd fueron las siguientes:

1.~ Los poliocles trimetilol-etano y trimetilol propano, puedgn usarsé—
indistintamente y ademdis la glicerina produce resinas con poca es-
tabilidad hidrolftica.

2.~ El dcido isoftdlico produce resinas con mids alto peso molecular ——
que el anhfdrido ftdlico, lo cual proporciona un secado rdpido’'y =
uﬁa gran dureza em sus pgliculas.

'3.—- Los dcidos grasos con alto contenido de dcido linoleico o 1inoléni
co son necesarios para un secado mfs rdpido.

La velocidad de secado es un funcidn directabde la volatilidad del

solubilizador y del codisolvente.
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‘'La facilidad de obtencidn de una amplia variedad de glicoles y polioles, dci

dos grasos y dcidos policarboxilicos que se usan con el ATM proporciona -
-el quimico especialista en resinas en resinas alquidilicas, la oportunidad
de desarfollar alqui&éles base-acuosa con diferentes propledades; del tipo
de secado al aire y de horneo con varios grados de modificacidn de  dcidos
grasos que son preparados fi3cilmente. La estructura de una resina soluble

en ‘agua de horneo basada en el ATM es:

© Y ) 3
Ho-R -o.t &' - OH c-o-g-onH
°© e ’
4]
-R -0~ -~-0-R~- - -0-C C-. Q.- R-C MAs
3 S—R-°-% & 70 R °f,(="z)\ € -® u W "
. ° ° o © o

o
Donde R es el radical glicol y la linea quebr;da'es ia cadena de Scido gra
so insatqrada. La formulacidn de esta resina es:

3 Moles de ATM

7 Moles de neopentil glicel

1 Mol de Hcido adipico

2 Molés de dcido grasc de aceilte.alto

Esta mezcla se procesa a una temperatura de 180-195°C hasta una viscosidad
gardner de P-Q y un nimero de dcidez de 50-35; para reduclr la resina esta
- se adicliona lentamente a un tanque que contenga una mezcla 85-15 de agua -
aleochol terbutilico y un 8% de dimetil etanoldmina. EI1 uso de esta resina
como un vehiculo para primarios industriales demostrd un excelente funcio-
namiento. Resinas de composicidn similar .se usan en electrorecubrimien-
tos. En este mE;odo a partir de una pintura rreducida con. agua un; recu
brimiento orginico se deposita sobre un sustrato de metal por medio de =~ =

atraccién eléctrica este método de recubrimiento es de un valor especial -
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para primarlos y esmaltes para partes metdlicas de geometria complejo, u-

sadas en la industria automovilfstica y para usos marinos.

Alquiddlicos solubles en agua libres de aceite, pueden usarse para formu-
lar esmaltes de gran brillo con excelentes caracteristicas de funciona---
miento, bueno aplicacidn con equipo convencional como rodillos y aeroso ~
les. Aunque estos esmaltes son generalmente m3s caros que los convencio-
nales basados en los disolventes orgdnicos. Su uso se ha incrementado de
‘bldo al ahorro de disolvente que representan y a sus caracteristicas anti

contauminantes.

Los recubrimientos de altﬁs s8lidos, ofrecen una solucién alternativa a -
las restricciones sobre el uso de disolventes orginicos y el vertiginoso-
costo de la energfa; comparando una esmalte convencional con un 30% de s&
blidos con el otro al 80% de sdlidos, este dltimo nos dari una reduccidén -
del 89% del disolvente, similarmente un sistema al 70% de sdlidos mostrd
‘una reduccidn del 81%. Estas consideraciones han dado pauta al desarro —
lio de alquidilicos de altos s8lidos, las consideraciones que deben ser —
tomadas: buen control de la reactividad, haja viscosidad y finalmente una

baja volatilidad del disolvente utilizado.
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VI1,- CONTROL DE CALIDAD

En la mayoria de las plantas donde se fabrican resinas alquididlicas ei -

control de calidad comienza con la llegada de la materia prima a la planta,
las cuales se adquieren de acuerdo a especificaclones definldas; estas medi
das ayudan a definir la composicidn general de la materia prima para detec—

tar impurezas.

No hay un c8digo uniforme establecido en la industria, sin embargo, muchas -
especificaclones pertinentes han sido previstas por la American Society for

Testing and Materials.

Los proveedores de materia prima han reconocido la necesidad de uniformar y
proveer los productos conforme a especificaciones estrechamente controlados.
La siguiente tabla nos muestra las especificaciones minimas de la materia -

prima para ser utilizados. Estas especificaclones estan basadas en la expe-—

riencia en la fabricacidn de resinas alquiddlicas. Tabla 1

Los m@todos para la realizacddn de estas pruebas estan ampliamente explica-

dos en el trabajo F. Ibarra (22).

La calidad de la resina es controlada durante la manufactura por pruebas en

muestras del proceso para determinar el progreso de la reaccidén. Estas - -



muestras deberdn ser representativas de la reaccidn al tiempo de ser toma—-—
‘das._ Un ridpido enfriamiento de la muestra se requiere para evitar la conti
niuidad de la reaccifn mientras que el propSsito bdsico del control del pro-
ceso es garantizar la calidad del producto, dicho control se usa también =-
para determinar el avance de la reaccidn. Un indicador ordinario se deriva
de los lotes anteriores de 10§ alqulddlicos simllares. El avance de la - -
reaccidn durante la manufactura de al?uidélicos es seguido por la determina
cién periddica de viscosidad, acidez, cura y color, la mayoria de resinas -
alquidalicas son soluciones en disolventes de hidrocarburos por esto las -
resinas son divididas a las concentraciones adecuadas, después las determi-

‘naciones son hechas.

ACIDEZ

La acidez; la cual se define como el niimero de miligramos de sosa (O0.IN) -
requeridos para neutralizar 1l gramo del material s8lido, es una medida del-
grado de esterificacidén, como mencionamos antes, 1los formuladofes de alqui-
‘dales generalmente intentan obtener un alquidal con el niimero de acidez tan
bajo como sea posible del punto de gelacidn, un limite objetivo serd de‘2—
a 5 unidades de acidez arriba del niimero de gelacidn esto dar3da generalmente
buenas condiciones tanto como en el almacenaje  (no continuvacidn de la reac—
c¢ién para formar pargiculas geladas), en el recubrimiento y ademds el alqui
ddlico podrd précesarse en el reactor sin riesgo de gelacidn. Normalmente—

el niimero de acidez final serd menor de 15.



TABLA 1

PRUﬁBAS DE CONTROL DE CALIDAD MINIMAS REQUERIDAS PARA

ACEPTACION DE MATERIA éRIHA.

COMPONENTES COLOR I.R. L.A. P esp I Yode
ACEITES
Aceite de soya 4 Max 1,472-1,473 0.5 Max 0.918-0,924 126
Aceite de Linaza 6 Max 1.477=1.48 0.6 Max 0.932~0.936 186~195
Aceite de ricino 3 Max 1.435-1.456 0.5 Max 0.924-0.927 16.26
Aceite de pescado 12-14 1.48-1.49 0.6=-0.7 0.925-0.945 80-90
POLIOLES Hum % OH P.F. % Ins Color I.R.
-Pentaeritritol 0.5 49 min 250°C 0.2 . 6
Glicerina : ) 2 1.472-1,473
Trimetilol-Etano .05 Max 375 min 185
Trimetilol-Propanc 0.05 Maz 40 min 57-59
Anhidridos I.A. P.F.
Ftalico 758 min i31°¢ Claridad total al fundir
Maléico 1.1-1.2 52-59 (capilar)
Disolventes P esp, L.A.
Xilol 0.86-0.87 0.005
Gas=-Nafta 1.0 0.77
Toluol 0.864-0,872
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VISCOSIDAD

Las medidas de viscosidad en cualquier alquiddlico representan la cantidad-

de polimerizacidn y el incremento en el peso molecular.

Una brusca elevacién en la viscosidad indica que la reaccidn estid fuera de-

nuestro control y la gelacidn puede ocurrir.

El fracaso em desarrollar un incremento consistente en la viscosidad indica
que la estructura del polimero no cstd siendo correctamente desarrollada. -
Estas Vis;usidades se miden generalmente poxr dilucidn de résina con cantida
des conocidas de disolvente y comparacidn con tubos standars de viscosidad-
Gardner - Holt, esta comparacidén requiere que las burbujas de aire, del tu-
bo de muestra y de tubo control alcancen la misma velocidad cuando estos —=-

son invertidos.

Los tubos Gardmer — Holt, estdn graduados en incrementos irregulares de vig
cosidad y estdn designados pdr letras desde A~-5 a 2-10, las viscosidades --
cofrespondientes en poise son de 0.00505 a A-5 a 1066 a Z-10. Los niimeros-
de acidez y viscosidad son graficados contra el tiempo de reaccidn en papel
grafico semilogaritmico, estas curvas pueden ser extrapoladas para deter-
minar el punto final apropiado previe a la terminacidn real; la diferen——

cia entre un alquid&dlico de longitud corta y una masa gelada puede ser el -
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tiempo requerido para determinar la acidez y visc051dad, el muestreo y los

procedimientos de prueba deberdn ser por &sto rdpidos y precisos. Una brus
ca elevacién de viscosidad nos indicard gque el proceso esta fuera de con =—-
trol. la grdfica. (1) muestra viscosidad tipica y nimero de acidez contra -

el tiempo para 3 alquiddlicos de diferente longitud de aceite.

CURA

El tiempo de cura es también una medida del grado de polimerizacidn, la -

prueba es llev;;a a cabo por medio de la colocacidn de una "gota'” de alqui-

dal en una placa a 200° C se extiende con la punta de un clavo y es tallada

hasta que el clavo no corra libremente, el tiempo de curaz serid el requerido -
;para que la resina de solidificacidn (gelacidn). E1 tiempo de cura es una. ~

funcidn del grado de contenido de dcido graso, tipico de aceite o dcido graso,

extencién y temperatura de reaccién.l Aunque la prueba es ampliamente subjetd

va un operador experimentado puede obtener buenos duplicados {variacién de —

‘} -2 seg.)

Un tiempo de cura abajo de 10 segundos mos:réré que la résina es -inestable.
COLOR

Lla medida del color son hechas generalmente por comparacion de la misma mues

tra usada para la viscosidad con estandares de color gardner los cuales estéan,

colocadas en un rango de 1 al 18 el tono de color va subiendo del no. mids ba—-
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jo hacia el nimerc mis grande.

El principal valor en detectar el color del alquidilico en el proces§ es
detectar impurezas, condiciones defectuosas del proceso como posibles sucie
dades en el reactor o inadecuada oclusifn del oxIgeno, el color del alquidd
lico es altamente importante poiqua puede haber interferencias posibles con

el color de la pintura o cualquier otro uso que se vaya a ser destinado el
alquidal.

NUEVAS FORMULACLONES
Cuando el alquiddlico a realizar sea una nueva formulacidn, es convenlente

.. primero hacer este a nivel laboratoric con lotes de materia prima antes de

efectusrlo a gran escala.

El equipo de laboratorio para estudiat los. procesos alquidélicos en iﬁvesti
gacion de nuevas composiciones usando el proceso de disolvences se wuestra
en-la figura 1 y 2 e) aparato en la figura 1 se usa cuando se utilizan uni
. camente ingredientes de alto punto de ebullicidn (entre 200 a 300° C), ek -~
A apara:o de la figura i se usa cuando ingredientes de punto de ebullicidn

bajo (100 a 200° C) como etilen-~glicol son procesados.

Cuando el procesc de fusidn se emplea el condensador y 1a trampa de separa-

¥ .
cidn que se muestran en la figura 2 som retirados y los gases son ventila——
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dos directamente en una campana los materiales que subliman como el anhidri
do ftdlico que condensa en el cuello de las paredes de los matraces son ma-
nualmente regresados.

ANALISIS
La etapa final en el control de calidad es un andlisis de las resinas termi

nadas para productos de calidad.

Esta etapa final puede inclulr especificaciones tales como No de acldez, -
viscosidad de 1las soluciones punto de reblandecimiento (pruebaz ball and -

ring) caracteristicas de dilucidn y porcentaje de sdlidos.

Estas constantes fisicas no son una wedida de las caracteriIsticas de opera-
cidn de las resinas, pero son de valor en el control de calidad de lotes -~
sucesivos de la misma resina. Si dos resinas hechas de la misma materia -

prima, bajo las mismas condiciones de proceso tienen las mismas constantes

fisicas.
Estas resinas generalmente dar&n las mismas caracteristicas de operacidn en
cualquier aplicacidn de la resina.

Porque el comprador de una resina alquiddlica no esta enterado de sus ingre

dientes; sus especificaclones frecuentemente incluyen ademds de las pruebas
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de control de calidad un niimero significative de requerimientos y prueba
de los ingredientes usados, esto ayudara a acortar el tiempo requerido para

certificar la calidad de cada lote. Debido a que una amplia variedad de -

ingredientes puede combinarse para dar los mismos valores para especifica——

ciones de control de calidad, como viscosidad, no acidez, tiempo de cura y

contenido de s&lidos; el comprador no podra estar seguro de las caracteris-

ticas de funcionamiento, en el fin deseado, a menos que el conozca la canti

dad exacta y especie del ingrediente usado.

El objetivo de estas especificaciones es la definicidn de caracterIsticas de

operacidn del alquidal en una manera prictica y econdmica.

Para identificar un alquidilico o fondo, se requiere un andlisis extensivo

que .solamente los grandes compradores pueden proporcionar.

Consecuentemente los compradores de pequefias cantidades de alquidal depen--
deran de la competencia y formalidad de sus proveedores, aunque no existe -

un c¢&digo de especificaciones uniforme.

La American Society For Testing and Materials ha publicado una serie de m&-

" todos y procedimiento para la determinacidn de ingredientes alquidalicos 'y

.operacifn de estos en varios usos.
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El andlisis de resinas alquidalicas ha sido un estado continGo de desarro--—
1lo por nuchos afios y ha escado envuelta la apllcacicn de una amplia vatie—
dad de tecnicas y metodos analiéicos. Por mucho tiempo las caracterfsticas
‘analiticas de una resina fue una labor relativamente simple debido a la pe~
quefia. variedad de materia prima. Ahora sin embargo, el andlisis debe.cons;
;rderar 1a presenqia posible de una gran c;n:idﬁd de const;tu&ences, y es ne—
cesar;o(déé con.grdn detalle las ecaracterizaciomes analfticas. . l
Af;tCunadamente el desarrollo de nuevas Cecnicas wis, poderosas de separa—--
,cion y analisis ha permitido‘al formulado de’resinas concinuar con su fruc-
tifera labor. La caracterizacion de una resina alquidalica comprende los -
siguientes tipos de analisis, decerminacion de acidez. con:enido de hidroxifﬂ:
i'dos y materia<insaponificab1es separacion y analisis de fracciones de aci—
dos dicatboxflicos, separacion ¥ analisis de fracciones de pollol' y. detec- -

'cion h'a determinacion de diferences agentes modificancas por ejemplo‘ estire

no.,fenolicos, amino resinas, etc.,

La dgcerm;nacién»de acidez de contenido de hidréxido y materia.ihéépphifici
. ble somn consumadés‘por la aplicacidn de'propedimiénto escaﬂdard“y-ﬁo presen

.ta ningin problema en pérticuiar. Los sigulentes anilisis puedeﬂ efectuar—

se por una diférente>gama de t&€cnicas ., °~ L. s




A continuacidn mencionamos 3 té&cnicas para la solucidn de diferentes proble

mas analiticos.

a) .~ Resina intercambiadora de iones.

Una resina intercambiladora de cationes que fug preparada por sulfo— - -
‘nacifn de lfquido de nuez de anacardo para la determinacidn de anhidri

do ftidlico en una resina alquididlica con un rangoe de exactitud de ~

0.6Z (233.

'b);— Espectrometria infraroja.

La espectrometrfa infraroja es aplicada para la determinacidn de conte
nido de aceite en una resina alquidilica este método_fué propuesto por
James A, Vance y otros autores (g4).

Otro método de aplicacién es discutide por Baroni D. (25) para determi-

nar la estructura y composicidn de las resinas alguiddlicas.

" ¢).- Cromatrograffa,
i) Cromatrograffa de permeacidn en Gel (CIG)
La CPG es un método de fraccionamiento en el cual mezclas moleculares
en solucidn son separados en medios porosos la mayoria de estos medios

son geles, de aqui el nombre para este mEtodo aungue pueden aplicarse

otros medios como son vidrios porosos.

Esta té&cnica es aplicada para la determinacidn de pesos moleculares de
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una resina, esta t&cnica fue propuesta por J. Palacios (26).

La CPG tambi&n fue propuesta por R. A. Ellis (27, para calcular las =-
posibles mezclas de una resina alquid&dlica, este método es adecuado -
'particularmence para calcular la composicidn de mezclas que tienen pe-~
quefias diferencias, quimicas entre los componentes perc grandes dife——

rencias en sus distribuciones de peso molecular

i1i) Cromatografia de gases.
Esta té€cnica fue aplicada por L. Bermad (29)para la determinacidn si--

multinea de &cido y anhfdrido ftdlico y polioles en resinas alquiddli-

cas.

La columna es de cromaton N (tamafio poro 0.4 — 0.5 mm.) recubierta con
5% con aceite de nitrosilicon y 2% H3P04 (85%) despu&s de hidrdlisis y

acetilacién; la desviacidn std para los componentes individuales es -

25-45Z.

1i1) Cromatograffa liquida.
La aplicacifn de esta técnica fue propuesta por K. W. Jerry (Zs)para -

ia determinacidn de dcidos grasos libres en una resina alquiddlica.
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Mezclas de dcidos grasos en aceites naturales y resinas alquiddlicas
fueron separadas en una columna libre de &cido grasos,/{&_Bondapak -

en unifén con una fase ternaria mobil de THF-MeGN-H,0.



VIII.-  USOS

Los usos de las resinas alquiddlicas los podemos dividir en 2 partes:
1.~ Recubrimientos

I.1.- Usos varios.

1.~ Recubrimientes
Como grupo los alquidilicos se caracterizan por su ripido secado y -
- buena adhesidn, flexibilidad resistencia marina y durabilidad, su prin
cipal desventaja es la facilidad con la cual los grupos esterés (los -
cuales forman gran parte de la mol&cula) son hidrolizados bajo condi--
clones alcalinas. Es posible producir alquiddlicos con buena resisten
cia a ‘las condiciones alcalinas por medio de policles especiales o por

el uso de dcidos contando grupos estericamente especiales .

La gran variedad de propiedades de resinas alquiddlicas aumenta con --—

otros polimeros.

Las estructura§ teSricas de una resina de longitud larga y otra de lon
gitud corta se muestran eA la Fig. 1.

) En la resina de longitud larga, el gran nimero de cadenas de los dci-—-
dos grasos imparte caridcter no-polar a la molé&cula, en general la com-—
patibilidad de las resinas alquiddlicas depende de la polaridad y es -

inversamente proporcional al grado de polimerizacidn.
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En un alquid&lico de lomgitud corta la alta ﬁroporciﬁn de grupos hidrd-
inlos, imparten ademds de polaridad, centros de reactividad protencial -
con una serie de materiales que reaccionan con estos grupos. Indudable
mente el anillo aromdtico en el anhfdrido ftilico y los enlaces &ster —-
contribuyen a la poiaridad. Ademis la insaturacidn en las cadenas de ——
los dcidos grasos permite la dinterpolimerizacidn con muchos mondmeros -

de vinil, epBxicos y materiales que reaccilonan con los dobles enlaces.

Hay muchos polimeros funcionales especiales ( por ejemplo nitrocelulo --—
sas, resinas: urea — formaldehiIde, meldmina formaldehido, fendlicas, -
7;p5xicas‘adem55 poli-isocianatos, silicones, gomas cloradas, ~monfmeros,
reactivos y dcidos carboxIlicos aromdticos ). Con una adecuada formula-
cidn, los alquidélicos son modificados y utilizados para impartir propile
dades especiales y para mejorar la caracteristica de la pelicula. Esta
gran - versatilidad, nos demuestra porque las resinas alquidalicas se han
utilizado en recubrimientos protectores por mds de 50 afios y aun --
en la actualidad estas resinas constituyen aproximadamente el 50% -
de. todas las resinas utilizadas en recubrimientos protectores. La alta
compatibilidad de los alquididlicos con nitrocelulosas ha dineremen -
tado en forma notable la produccidn de lacas de nitrocelulosas moddi-

ficados con alquiddlicos para terminados, la mejor compatibilidad se
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muestra con alquiddlicos de longitud coxrta; los mejores alquiddlicos ~-

para laces son utilizados y estdn basados en el aceite de coco y de ri

cino, el alquiddlico mejor el brillo, adhesidn y durabilidad, la formula

cidn de lacas modificadas con alquidilicos es bien comocida en el ———

campo de rebrimientos orgédnicos. Esta valiosa combinacidn continuari -

hasta que las lacas basadas en la nitrocelulosa sean usadas.

Las +tesinas de longitud corta que.contiene de 38 ~ 45% de anhidride —-

~ftdlico reaccionan con resina urea~formaldehido.

Esta combinacliSn se emplea para producir esmaltes de horneo para gabine~

‘tes de metal, instrumentos, persianas, juguetes, etc. Estos alguiddli -

cos se basan en 8cidos grasos de aceite de pino y acelte de soya. Las -

resinas de longitud corta, también se combinan con resinas de urea para

producir acabados para madera con excelentes propiedades de resistencia.

Las gomas cloradas (como neoprena), son compatibles con alquididlicos de

linearidad similar y baja polaridad, en general alquiddlicos con una con

centracidn aproximada del 54X de icidos grasos; &sta combinaciéun pro

porciona durezsa, adhesidén ¥y

resistencia a los disolventes y agua,

ademids son de secade rtipido, se emplean em pinturas para coacreto ¥y



- 129 -

albercas, conmunmente muchas. lineas de autopistas Se basan en esta -

combinacidn.

las resinas fendlicas .y alquiddlicas de aceites secantes se combinan -
para formar estricturas del tipo croman en las cuales la excelente re-
. tencidén de brillo y durabilidad de los alquid@licos se combina con la

resistencia a los alcalls y al azua de los fendlicos.

Los alquiddlicos pueden disefiarse para lograr compatibilidad con resi-
nas de copolimeros de vinil hidroxi modificados — acetatos de cloro -

vinil. Esta combinacidn. se utiliza en un gran nlmero de recubrimien——

tos para usos militares y marinos.

Los grupos libres hidrdxilos reaccionan con poli-isocianatos, los pro-—

ductos de esta unifn tiene un rdpido secado y una gran resistencia a -

los quimicos y a la abrasién.

Los alquidilicos con menos de 45% de #dcidos grasos pueden ser disefia——
dos para que sean compatibles con resinas epSxicas de bajo peso molecu
lar y con algunas resinas de meldminas — formaldehido. Sistemas pig--—

mentados basados en esta combinacidn tienen excelente adhesidén a los -~

metales proporcionan brillo y alta retencidn del color; ademds de una
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gran resistencia a los quimlcos y al agua, por unma técnica de desfuncio
nalizacidn una resina epéxica que contiene funcionalidad reactiva hidrd
xil de 6 puede ser incorporado con un poliol de baja funcionalidad dem

tro de un alquidal de anhidrido ftilico.

Estos alquidilicos epdxicos poseen las propiedades deseables de ambas

resinas.

La sustitucidn del 20-30% de latex s&lido con un alquiddlico de longi-
tud larga ha superado el fracaso de las pinturas exteriores de latex —

para superficies rugosas.

Intermediarios de silicones reactivos reaccionan con los grupos hidrd-
xilos de alquiddlicos de longitud larga de secado al aire, para dar -
copolimeros con grandes propiedades de durabilidad y retencidn de bri-
llo y resistencia al calor. El uso de estos productos se esta incre——
mentando en la producciéﬁ de pinturas marinas y mantenimiento. La ex-
celente durabilidad de estos reﬁuﬁrimiencos es comparada con OtLros en

la figura 2.

La insaturacidn de los grupos dclidos grasos de alquidilicos permite la

interpolimerizacidn con una variedad de mondémeros reactivos de vinil -



como son estireno, vinil, tolueno, metil-metacrilato, butil-metracrila -

to, etil-acrilato, acrilonitrilo. Estos productos han encontrado usos -

extensivos en recubrimientos donde la veloéidad de secado, debe ser muy-
rdpida, alquidélicos vinil o acrilico modifix;ados; pueden ser preparadas
ﬁor el mezclado de la entidades polimEricas, la copolimerizacidn envuel-
ve la insaturacidn de los dcidos grasos o la combinacidn de ios polime -

ros via otros grupos funcionales, usualmente con un enlace &ster entre —

‘los componentes de los polimeros.

El mEtodo mis comunmente utilizado, es la reaccidn en solucidn del mond—
mero de vinil con un alquiddlico preparado, contando centros de insatura
" cifn generalmente un catalizador perdxido, se escoge en concordancia al-

tiempo de vida media a la temperatura de reaccidn.

Estos materiales mo son copolimeros verdaderes, y la homogenizacifn no -
es un signo de €sta. Los &steres de dcidos grasos poli~insaturados no -
conjugados. se comportan prinqipalmente como modificadores de cadena y —
reducen el peso molecular 5e los polimeros vinilicos y acrilicos; con -

Esteres de Acidos grasos conjugados, una pequefia proporcidn copolimeri

za con el mondmero perc en general puede suponerse que los alquiddlicos-

vinil - acrilicos son mezclas.

Los .alquiddlicos estirenades, requieren de disolventes aromiAticos  de -



- 132 -

los cuales el xileno es el mis frecuentemente usade, cuando el vinil -
tolueno se usa en lugar del estireno, los alquidélicos (VT alquidal)

son sclubles en solventes alifdticos, las propiedades de los alquiddldi
estirenados y VT alquidales dependen de la cantidad (20-60%) del mond-
mero que es usado en la preparacidn, increméntado la proporeidn del -
monémero nos resulta: secado rdpido, gran dureza, mejor color, resis-—
tencia a los alcalls y al agua pero decrece la resistencia a los hidro

carburos y la retencidn de color.

La reaccidn de alquidales con metil - metacrilaro produce resinas que
eﬂ adicién a su secado rdpldo son particularmente aprovechados en deco
racidn de metales proporcionan répida velocidad de cura, buen. flujo, -~
brillo'y durabilidad. Ciertas resinas alquiddlicas pueden combinarse
con resinas de poliamidas modificas para producir materiales que exhi
ben un grado marcado de tixotropia, cuando se disuelven en disolven—-
tes adecuados, estas propiedades valiosas se mantienen cuando dichos
productos se usan en la manufactura de pinturas; cuando los alquid&li-
cos y poliamidas son calentados a temperatufas elevadas reacciona en
intercambio €ster, que ocurren cuando la divisidn de la cadena de la
poliamida y los fragmentos se afiadan a la wol8cula alquidilica las. -
reacciones probablemente sucedan en el siguiente ecamino.

RCOOH + R'CONHR'"—> R'COOH + RCONHR"
ROH + R'CONHR" — R'COOR + NHZR"

R"NH9 + RCOOH —— R CONHR" -+ H20
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R, Ry R" son alquiddlicos o residuos de mnlé&culas de poliamida, el prin-
cipio tixotrSpico de estas resinas han sido atribuidas al enlace hidrdge
no de los grupos carbonil y amida, en todo el complejo alquidal poliami-
da, estos compuestos son particularmente vzaliosos en pinturas de arqui -
tectura y mantenimiento, ya que imparte propiedades de eliminacién de go
teo, libertad de sedimentacién de pigmentos, facilidad de brocheo, ade -
mids permite la aﬁlicaciﬁn de recubrimientos espesos sin peligro de aglu-—

tinamiento.

ALQUIDALICOS DE LOKGITUD CORTA

Los alquiddlicos de longitud corta con 30-45% de contenido de ;ceita, -
:pueden dividirse en: no secantes y secantes, tienen alta viscosidad, re-—
quieren de disolventes fuerces'como»xileno, thinner, etc.; recubrimien -
tos hechos de estas resinas son aplicadas generalmente por aerosol o -——
compresoras.

Los no secantes que con:ie;en aceite de coco, coco hidrogemado, ricino,
dcido pelargdnico o Hcidos grasos simiiares, son utilizados como plasti-—
ficantes en lacas de nitro-celulosa y en esmaltes de horneo combinados =

con amino resinas.

Como plastificantes, para nitrato de celulosa, las resinas de este tipo-—
contribuyen a las pfopiedades necesarias de adhesidn, flexibilidad, dura

bilidad ¥ retencidn de color en- acabados para muebles, los alquidilicos-
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modificados con amino resinas producen esmaltes de horneo, también acaba—
dos para automdviles, refrigeradores, lavadoras y otros usos para termina
dos metdlicos. Dichos esmzltes son excepcilonales paxa la retencidn de —-
brillo y color; ademds son relativamente impermeables a comidas, manchas,

jabones, agua y soluciones alcalinas y &cidos medilos.

Los alquid&lices de longitud corta secantes que contienen &cldos grases -
de aceite de pino, aceite de soya, aceite de semilla de algoddn, aceite -
de ricino deshidratado y aceite de linaza, tienen regular secado al aire,
buena f£lexibilidad, buena adhesidn, durabilidad, brille y rapidos ciclos-
de horneo. Estos alquididlicos tienen una amplia base de utilidad en ter-
minades industriales de horneo de todo tipo, son utilizados en plezas de
metal, persianas, acabados automotivos y también como primarios metdlicos.

Ejemplo:‘de este tipe de resinas son dadas en la Tabla 1, lés procedimien

tos para preparar las resinas son los siguientes:

l.- - Proceso de disolvente.- Cargar el aceite y el deshidratante, calen =
tar hasta viscosidad H, adicionar el poliocl, obtener claridad, enfri
ar a 200°C, adicionar anhidrido, mantener en 250°C hasta obtener es-
pecificacicones.

2.- Proceso a disolventes, por alcohSlisis, mautener a 225°C para la po-
limerizacidn.

3.f Proceso a disolhéntes, calentar el dcido graso, glicol y anhidrido -

ftslico y maleico con agitacidn, y soplado de CO2 calentar a 180°C,



durante 30 minutos, adicionar el pentaeritritol, calentar a 200°C, —
mantener hasta especificaciones.
4.- Proceso de fusién: M&todo alcohdlisis claridad a 250°C, mantener pa-—

ra polimerizacidn a 260°C,
ALQUIDALICOS DE LONGITUD MEDIA

Los alquiddlicos de longitud media con 46-55% de contenido de acelte, -=—
son las resinas mis versidtiles de la familia alquidal; pueden aplicarse-—
por brocheo, aerosol o rodillo, algunas de estas resinas pueden aplicar-
se en acabados de horneo con amino resinas. La lista de materiales de -
horneo es grande pero su color y retencidn de Este, son inferiores a los’

semajantes de resinas de longitud corta con el mismo aceite.

Estas resinas se encuentran uso, en acabados de secados al aire o esmal-
tes de horneo, pinturas de mantenimiento, recubrimientos decoratives pa-
ra metal, recubrimientos para acabados automotivos, esmaltes de arquitec
turas, pinturas para tractores y esmaltes para juguetes, ejemplo: de es-~
tas resinas se dan en 1a Tabia 2. Los procedimientos de fabricarién son
‘los siguientes:
1.~ Proceso a disolventes por aleohSlisis.

Cargar el aceilte, calentar, agregar poliol y catalizador, calentar=-

. a 260°C, mantener hasta especificaciones.
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TABLA 1

ALQUIDALICOS DE LONGITUD <CORTA

ALQUIDALICO A ALQUIDALICO B ALQUIDALICO C ALQUIDALICO D
Proceso de -
preparacidn. 1 2 3 4
% Sélidos 50 (tiner) 50 (Xilemo) 50 (Xileno) 45 (gas nafta’ )
Viscosidad U-v X=-Y X-Y R-u
(Gardner)
Color (Gar—- 6-7 10-11 3~4 13-15
1 ner)
No. acidez 17-20 10-11 1-2 15-18
* | cura (seg.) 14-18 15-20 30-40 10-45
‘Componences %
Aceite de ri- 34%
¢eino, - .
Aceite de 1i- - 38%
naza. :
Acidos grasos 33.14
Aceite de pino
Aceite de pes- B 42
cado. - .
Sulfato de eti
lo. .18
Trimetilo-Etano 21
Glicerina 22.4
Pentaeritritrol 19.12 ‘ 13.6
Etilen-glicol 56 9.1
Resina fendlica 23.81
Sosa i .05 .03 .04
Anhfdrico ftdlico 39,17 39.57 37.86 20.2
Anhfdridomaleico 178 .35
TOTAL 100 : 100 100 100




"TABLA 2

ALQUIDALICOS DE LONGI’fUD MEDIA

ALQUIDAL F

ALQUIDAL F ALQUIDAL G ALQUIDAL H

Proceso prepara--~—-— 1 2 i 3
eidn. .
Caracteristicas

% Sdélidos 38 (nafta) 50 (nafta) 70 (Tolueno) 50 (gas nafta)
Viscosidad S-T U=V u-w T-W
Colox. 11 45 4=5 5

No. acidez 8 10 5-7 5

Cura ‘(seg.) 10-20 15-25 Alta 10-20
Componentes (%)

Aceite de soya 50 38.37..
Acido graso - Aceite 49 :
de Pino.

Aceite de coco 51

Aceite ricino des—
‘hidratado. . N 11.0
‘Sosa .04 .01%
I;Ieftenato de plomo W14

Pentaeritritol 20.76 18.17
Glicerina 17 17.68

Etilen glicol 2.35

Anhfdrido ftdlico 32.84 27.89 31 31.8
Anhidrido maleico .12% .18 .65

" TOTAL 100 100 100 100
Pérdidas tedricas 6 6-5 .3 4
Produccidn tedrica 94 93.5 97 96
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2.~ Proceso a disolventes

Calentar el dcido, glicol y anhidridos a 180°C por 30 minutos adicionar -

el pentaeritritol y calentar a 220°C mantener hasta caracteristicas ~ - =

3.~ Procesos disolventes

Calentar el aceite a 240°C adicionar sosa y 60X glicerina checar eclaridad,

adicionar el resto de glicerina y anhidrides elevar a 225°C y mantener ~

hasta caracteristicas.

ALQUIDALICOS LONGITUD LARGA

'ia tercera éategoria de alquiddlico tiene de 56~70% de contenido de acei
te, estos alquidilicos son solubles generalmente en gas-nafta ¥y son coumpa
tibles con otros aceites y vehIculos oleoresinosos estos alquidilicos tie-
nen buenas propiledades de brocheo y encuentran una amplia aplicacién en -

acabados estructurales de acero, pinturas marinas, acabados con gomas
cloradas, esmaltes para acabados, arquitectdnicoes como vehiculos para pin

turas de aluminio y pinturas para enrejados.

Estos alquidilicos se usan para fortalecer venIculos de aceite de linaza

que se usan en pinturas caseras y sistemas da pinturas de latex.

Estas pinturas tilenen un buen secado proporcionan peliculas flexibles -~
. y P
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TABLA 3

. ALQUIDALICOS DE LONGITUD LARGA

ALQUIDAL X ALQUIDAL J ALQUIDAL K ALQUIDAL :

Proceso de Preparacifn 1 2 2 3
CaracteriIsticas
% S&lido 50 60 60 50
Viscosidad T~U U T~U u-v
Color 4 5 5 12
No. de acidez 10 8 10 12
Cura gség.-) 10-15 20-25 15~20
Cc;mpcnentes (%>
-Acidos grasos, aceite pino. 58 35.6
Aceite de soya 62
Aceite de ricino 60.2
Aceite ‘_de girasol 24.34 - )
Sosa .06 .03 .01
Pentaeritricol 19,5 17 13.11 11,29
Glicerina 3.5
Anhidrido ftdlico 22.5 23 24.36
Acido isoftdlico . 25
An'nidridc maleico . -]

TOTAL 100 100 100 100
PErdidas 94 95 97 95
Produceidn tedrica 94 a5 97 a5
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de buen brillo y retencidn de este, ademis de una excelente durabilidad.

Ejemplos. de alquiddlicos longitud larga se muestran en la Tabla 3 . Los pro

cedimientos son los siguientes.

1.~ Procesos de disolventes.- Calentar todos los ingredientes a 250°C hasta

especificacilones..

2.~ Procesos de disolventes por alcohSlisis calentar el aceite a 240°C adi-—-

cionar el poliol, catalizador y elevar la temperatura a 260°C checar -

claridad; enfriar a 200°C adicionar los anhidridos y calentar a 260°C -

.has:a especificaciones.
3.- Proceso de fusidn.- Calentar el aceite a 240°C adicionar el poliol; ca-—

talizador recalentar a 240°C y mantener 45 minutos adicionar el dcido -

isoftilico y calentar a 270°C mantener hasta especificaciones.

ALQUIDALICOS DE LONGITUD MUY LARGA
La cuarta categorfa de alquiddlicos tienen un contenido mds alto del 70% ge
aceite, estos son solubles en disolventes fuertes y al digual que los alqui-

ddlicos de longitud larga son compatibles, con muchos aceites, vehiculos

oleo resinosos. Estos alquidfilicos de longitud larga secan lentamente pero

tienen. buenas propiedades de brocheo, y gran durabilidad; se utilizan en

tintas de impresidn, pinturas de uso exterior, pinturas marinas, vehiculos,

entintadores y para modificar se utiliza latex. Ejemplos de resinas de -

. longitud larga se muestran en la Tabla 4.



TABL A 4

ALQUIDALICOS DE LONGITUD MUY LARGA

ALQUIDAL M ALQUIDAL N ALQUIDAL O  ALQUIDAL :

Proceso preparacién. 1 2 3 4

Caracteristicas .

% S&lidos 60 100 100 100

Viscosidad H v-X X Y—Zlo

No. de acidez 10 12 10 3

Componentes (%)

Acidos grasos, aceite pipo 70% 79.5

Aceite linaza 76.1

Aceitre girasol 82.7

Sosa .01 .01

Pentaeritritol 15.9 13 7.79 5.65

Anhidrido ftdlico . 14.1% 7.5 16.1

Acido isoftdlico 11.64
TOTAL 100 100 100 100

Pérdidas tebBricas 5 4 8 3

Produccidn tedrica 95% 96% 94 97
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Las resinas son preparadas por los siguientes métodos:

1.~ Calentar el 40% de Acidos grasos calentar a 180°C adicionar el 90% del
poliol y el dcido isoftdlico calentar a 250°C; adicionar todos los de-
mis ingredientes utilizar el proceso de fusidn. Mantener a 250°C has

ta especificaciones.

2.— Calentar el 20% de &cidos graso el 50% del poliol y el dcido isoftidli-
co a 230°C mantener por 30 minutos, entonces adicionar los demds ingre

dientes recalentar a 250°C’y mantener hasta especificaciones.

3.~ Proceso de fusidn.— Calentar el aceite a 240°C adicionar el polienl y -
el catalizador, recalentar a 240°C, mantener 1 hora y adicionar el -

anhidrido y calentar a 240°C hasta especificaciones.

4.— Proceso de fusiBn es calentar el aceite a 240°C, adicionar el poliol y
el catalizador recalentar a 240°C y mantener 45 minutos adicionar el —

decido isoftdlico y calentar a 270°C .

Uso de alquiddlicos en acabados industriales

Los acabados industriales pueden clasifilcarse por sus usos como recubri-—-—
mientos finales vy como bases para otro tipo de recubrimientos, estos inclu
yen: primarios, primarios de superficie y selladores.

Los recubrimientos exteriores son claros o pigmentados; como esmaltes, ma-

te semibrillante y brillantes; susbtratos que son recubilertos con estos -



acabados incluyen metal, madera, plisticos, textiles, papel, gamuza y gomas

etc.

Los diversos usos finales para acabados de productos abarca; instrumentos,
automéviles, muebles, equipo eléctrico y cables; empaques y componentes de
construccién para edificios.

Cbviamente la alta diversidad de los acabados hace necesario conocer exacta

mente los requerimientos de preparacidn para estos usos finales selececidn -

de acabado a usar dependera sobre:

1.~ Operacién durante la aplicacién por los diferentes métodos como brocheo
por aerosol, etc.

2.~ Operacidén del recubrimiento en servicio; en té&rminos de flexibilidad, -
abrasidn, resistencia al desgaste, estabilidad a la exposiciSn interior

y exterior, resistencia a la corrosién &dcida, alcalis, grasa y gasolimna.

3.~ Nivel de costo de operacién.

Las resinas alquiddlicas pueden ser variadas ampliamente en su composicidn
y en su costo; asi como durante su ope;acisn, aplicacidn y servicio; sin . -
enbargo las propiedades como son dureza del recubrimiento, brillo y reten——
cidén de este: velocidad de cura y compatibilidad con la formacidn de pelieu
la deberdn siempre ser las mejores posibles; cualquier discrepancia de las
propiedades ﬁpcihas esperadas debera ser siempre cuidadosamente estudiadas

por el formulador de alquidales hasta descubrir la razdn. Por ejemplo la
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pérdida de brille o pobre retencidn de este, con el recubrimiento puede -

deberse a una alcohdlisis imperfecta o a un exceso de catalizador especial-

wente de calcio; concentraciones excesivas de iAcidos saturados en el aceite

o del poliol en el alquidal pueden ser también factores. Otros problemas -

comunes que hacen que los alquiddlicos se desvien de las propiedades Spti--

mas esperadas incluyen:

1.- Alta acidez en el algquidal debido 2l anhidrido ft&lico sin reaccionar;
‘bajo brillo en acabados de horneo por interacciones indeseables con ios “°
pigmentos; inestabilidad de viscosidad que produce efectos adversos en
la facilidad de molienda de pigmento.

2.- Bajo contenldo y exceso de poliol; ocasionan incompatibilidad con la for
mulacidn de pelicula.

3.- Alta viscosidad debido a la formacidn de "cuerpo' por el aceite lo que
provoca inestabilidad en la viscosidad y problemas de “arrugas" en la =

pintura.

Frecuentemente la modificacidn de un alquidilico para aumentar las propieda
des especiales requeridas resulta un compromiso; asi de este modo otras pro
piedades pueden ser sacrificadas, los alquiddlicos pueden algunas veces mez

clarse para satisfacer las demandas especificas del cliente industrial.

Las resinas alquiddlicas para primarios industriales se muestran en la Ta—

bla 5 estos alquidilicos para primarios deben tener buena adhesiSn, flexibi



lidad excelente y un buen balance de otras propiedades incluyendo resisten-—

cia al impacto y al agua; el contenido de aceite usualmente varia de 35 a

607 aunque frecuentemente cantidades pequefias de amino resinas se adicionan
para incrementar velocidad de secado para obtener mejor dureza y mejorar la

resistencia quimica.

Sin embargo si la resina llega a endurecerse después del horneo el recubri-

miento final padecerd problemas de adicién.

Para eliminar estos problemas, pequefias cantidades de acelte de tung se adi

cionan al primario, estos aditivos también imparten resistencia y dureza.

_El uso tipico de resinas de longitud corta de aceite semisecantes en lacas

inhibidoras de oxidacidn tipo primarioc para automdSviles y aplicaciones metd

licas se dan en la Tabla 6.

Resinas alquid&licas se utilizan para muchos tipos de acabados industriales

los cuales se muestran en la Tabla 7.

Esmaltes industriales de secado al aire para acabados automotivos, maquina-
Tia y bombas se basan en alquiddlicos de longitud media.
Frecuentemente contienen pentaeritritol como parte del contenido de poliocl

para proporcionar un vehiculo de secado rdpido que de un material de recu—-



brimiento con buena adhesidn, durabilidad; la formulacidén en la Tabla 8 -

ilustra un esmalte de secado al aire de color.

Las composiciones de alquidales usadas en otros acabados industriales se -

muestran en la Tabla 9.

Los acabados indicades basados en alquiddlicos que contienen aceite de - -
de tung requiere que la produccldn sea altamente uniforme para obtener el -

mismo efecto con cada lote de resina alquiddlica.

Un alquid&lico mezclado con goma clorada, para producir un esmalte de pro-
pdsitos generales que de un recubrimiento que tenga buena durabilidad exte
rior y suficiente resistencia quimica al medic ambiente, mediante corrosi-
vo, normalmente encontrada en recubrimientos de midquinas, se da en la Tabla
1C, esta formulacidn fue disefiada para aplicaciones con compresora, madera,

metal son los subtratos mas importantes en acabados industriales.

La mayor parte del volumen de alquidilicos en aplicaciones industriales se
usa sole o mezclada con nitrato de celulosa, urea o con resinas de meldmi-

na formaldehido.
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TABLA 5

ALQUIDALICOS PARA PRIMARIOS INDUSTRIALES

COMPOSICION ALQUIDALTICA
% Anhidrido % Acelte Tipo de aceite Disolvente
ft&lico
Aluminio 25 60 linaza gas nafra
Automotivos 18 50 linaza o - gas nafta
tung (a)
Secados al aire 35 50 linaza o soya gas nafta
Automotivos 43 34 linaza o soya xileno
Secados de hor- 35 50 linaza o soyab gas nafta
neo.
Estructuras ace 43 34 linaza, soya . Xxileno
ro. y dcido.
35 50 linaza ¢ soya xileno
Maquinaria 35 50 linaza o soya gas nafta
Lacas nitro ce- 40 40 coco tolueno
lulosa.
Metdlicos 35 35 linaza xileno
Usos generales 35 50 linaza xileno

(a) Modificada con brea

(b) Usada sola o con 10-15% aminoc-resina
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TABLA 6

LACA PRIMARIA PARA ACERO

COMPONENTES 4 PESO
Oxfdo rojo acero 14.8
Cromato de zinc 2.9
Silicato de magnesio 3.5
Caclin 7.8
Estearato de aluminio . 0.1
Alquidal C 11.3
Disolvente (MEK) 14.0

Moler 24 hr, en molino de bolas, -
“estabilizar y adicionar.

Alquidal C 16.0
Fosfato de tricresil ’ 2.3
Nitrocelulosa 27.3
TOTAL ' 100.0
% 58lidos totales 52
Relacidn, pigmento, vehiculos sélid0$ 100:79

Relacién, nitrato de. gelulosa, alquidal
y plastificantes 100:200:300
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TABLA 7

ALQUIDALICOS USADOS EN ACABADOS INDUSTRIALES

APLICACION COMPOSICION ALQUIDAL
Acabados Finales % Anhidrido % Aceite Disolvente
fridlico
Pinturas de aluminio 27-34 60-51 gas nafta
Automotivosg 32 51 gas nafta
a) Secado al aire 35 50 gas nafta
Secado‘horneo 43 35 (a) Mek
- Instrumentos metdlicos 43 ‘ 35 (a? xileno
Estructura acero 25 60 gas nafta
Maquinaria a5 50 gas nafta
Laca nitrocelulosa 43 35 xileno
Metales 35 50 (b) gas nafta
43 35 (a) xileno
Bombas gasolina 17 44 xileno
35 50 gas nafta
Lavadoras . 41 . 36 xilenec
Tambores metal 27 30 (e) gas nafta
Marinos X 25 60 gas mafta
(a) ¢ Com 20-30% resina de melimina
(b) : Se usa.solo o con 10-15% de amino resina
(c) + Modificada con brea
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TABLA 8

ESMALTE INDUSTRIAL SECADO AL AIRE

COMPONENTES KILOS
Pigmento rojo toluidina 100.0
Pasta’ 4.5
Alquid&lico longitud media "F" ) 800.0
G;s nafta 73.6
Naftenato de cobalto (6% metal) 5.37
Naftenato de plomo (247.;’ metal) 16.6

T O T A L 1000.0

% 851idos totales 50.0

Relacién sSlidos pigmento: vehiculo 25:100




ALQUIDALICOS PARA ACABADOS INDUSTRIALES

COMPOSTICION ALQUIDALICA

APLLCACION % Anhidrido

Acelte
£tdlico
Equipo para trenes 20-35 70-50
Recubrimientos 33 50
Acabados amartilladoes 17 44
Acabados metdlicos 15 32
Mezclas con gomas -~
cloradns. 25-32 . 65-55
Lncus para cable 10 62
' 34 40
Tintas para impresién 33 50
20 75

{#) $e¢ uwpa sola o con 10-15% resinas amina
(W) Moddficada con brea

Moditicada con estirenco

o

(e

Tipo de aceite
linaza, soya —
pescado.
soyay ricine

linaza y tung -

(b)

linaza o soya

soya o linaza -

(e}

coco

coco N

soya ¥ ridcino

linaza y soya

Disolvente

gas nafta

gas nafta

tolueno

=xileno

xileno

*ilene
xileno
gas nafta

gas nafta
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TABLA

10

ESMALTE ALQUIDAL GOMA CLORADA PROPOSITOS GENERALES

COMPONENTES
Didxido de titanio (rucilo)
0xIido de zinc
Negro de Humo
Parlon § - 10 {a)
Alquiddlico longitud larga K
Gas nafta
Turpentina
-Naftenato de plomo
Epiclorhidrina
Antiflaculante

TOTAL

4 S&lidos :;tales
Concentracidn pigmento volumen vehIculo
Relacidn. s6lidos pigmento
Relacidn alquid&lico-parlon (¥ en pese)
Viscesidad (copa ford # 4) seg.

Tiempo de secado al tacto (hr.}

KILOS
215.0

24.0

0.5

3

At
1000.0

55
18

80:100
71:29

&5




FORMULADOR DE SELLADOR PARA MADERA: ALQUIDAL NITROCELULOSA
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TABLA

11

TOTAL

COMPONENTE Z PESQ

' Nit;:ocelulosa (70% sol)‘ 11.4
: Alquidal longitl.'ld media "G" 15.0
Dioctil ftalato 2.0
] Estearato de zinc 1.0
‘Tolueno 34.0
Etanol 1.6
ﬁqcanol 5.0
Butil Acetato 30.0

100.0
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TABLA 12

FORMULACION PARA ACABADOS DE MUEELES USANDO

UNA MEZCLA ALQUIDAL NITROCELULOSA

COMPONENTE % PESO
Nitrocelulosa (70% o sol) 11.4
Alquidal longitud media *G" 17.0
Dioctil ftalato 2.0
VTolQeno 33.0
Etanol 1.6
Butanol 5.0
Butil acetato 30.0

T.0 T A L ' k 100.0




Alquiddlico ~ Nitrato celulosa para lacas

los prin;ipales derivados, de la celulosa que se utilizan en recubrimien
tos industriales como formadores de pelicula son; el nitrato, el acetato
butirato y el €ter etilico; debido a su economia, amplia compatibilidad

con resinaj plas:ifiiantes, disolventes y versdtiles propiedades de peli
cula, el nitrato es por mucho el derivado mds importante, los otros se —
utilizan en recubrimientos especiales, el gran volumen de lacas en nitrg
celulosa se usan en acabados deé muebles, pero también se emplea en hojas

de metal, papel y acabados especiales.

Lavvelocidaa de secado sin horneo es quiza la razdn mids importante para

e; amplio uso de lacas especialmente en el comercio de acabados para mue
bles, donde los ciclos de horneo requeridos para una. conversidn ripida -
de oxidacidén o polimerizacidn para el recubrimiento resultarian muy lar-—

gos desde el punto de vista comercial. Un plastificante como dibutil- -

frdlato o dioctil ftilato se incorpora al nitrato de celulosa para produ

Ei; una pelicula mds flexible.

las lacas usadas para acabados de muebles de madera se clasifican en se-

lladores y recubrimientos finales; los selladores se utilizan con el ob-

-jeto de superar las irregularidades de la porosidad; para dejarla comple

tamente lisa, en la cual se aplicara el recubrimiento de la laca.
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La composicién tipica de un alquiddlico mezclado con nitrocelulosa para una

laca de sellado se muestra en la Tabla 1l.

Un alquiddlico~nitrato de celulosa para lacas en acabados finales para mue-

bles de madera se da en la Tabla 12.

Frecuentemente una mezcla de alquiddlicos no-secantes y secantes son usadas
en lacas de nitrato de celulosa para obtener mejor adhesidn y resistencia;

la cantidad de un alquiddlico de longitud corta debera ser cuidadosamente ~
controlada para obtener una satisfactora retencién de color y evitar proble

mas de solvatacidn en la aplicacidn de las subsecuentes capas.

lLacas para uso exterior se emplean en un gran volumen en acabados metdlicos,
para finales automotivos, la durabilidad y retencidn de brillo de estas la-
cas soﬁ los factores mds importantes que contribuyen a su gran comercializa
¢idn una composicidn de una laca verde clara para acabados metdlicos se mues

tra en la Tabla 13.

Alquiddlices combinados con aminc resinas para acabados industriales metdli-

cos .

Un gran volumen de alquidilicos se utiliza en esmaltes primarfos y acabados
finales; esmaltes que requieren secamiento por calor {(horneo) son preferi--—

dos, mezclas alquidal amino resinas se utilizan principalmente para acaba-—



. dos de calidad requeridos en aparatos y muebles de metal. Por ejemplo-—
acabados de aparatos eléctricos, lavadoras, secadoras, estufas, refrige
radores, y aplicaciones similares, donde estas aplicaciones deben tener
acabados que no sean solo mecanicamente adecuadas bajo todas las condi-

ciones de servicio, sino tambié@n agradables est&ticamente.

.De esta forma estos acabados deben tener caracteristicas como dureza, -
resistencia marina) que no sufra separacidn si la lamina metdlica es ac-
cidentalmente doblada; al mismo tiempo excelente color inicial; brillo,
,resistencia, al envejecimiento, a temperaturas extremas, himedad, expo-
sicidén a lé luz del sol, dcidos de las frutas, grasas y jabones; y fi—;

nalmente serid necesario que no sufra amarillamiento.

Para mejores resultados un primario de horneo es aplicado antes del -
recubrimiento final para obtener los mejores resultados de resistencia,
adhesidn, resistencia al agua y quimicos a composicidén del primario se

_muestra en la Tabla l4.

Un nivel de secante de 0.02% sobre sdlidos de alquiddlico se adiciona,
el primario se.diluye con zceite a uvna viscosidad de 25 seg. (copa ford
# 4) aplicado al metal, después de un periodo de 20 minutos a temperatu

ra, ambiente para permitir la evaporacidn de disolventes el primarilo
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se hornea por 15-30 minutos a temperatura de 150-300°C.

-

Un esmalte blanco de alta calidad de alquidal amino resina para aplicacio~-
nes, finales de aparatos se muestra en la Tabla 15, este esmalte se diluye
con xileno a viscosidad de 22-24 seg. (copa ford # 4) y horneado 30 min. a
150°C este esmalte tambi&n se utiliza en reflectores de luz equipo de hospdi

tal, cocinas y otros metales o cualquiera que requiere alta calidad en aca-

bados de horneo.

Mezclas alquidal-acrilicos para acabados automotivos

Durabilidad exterior, brillo, retencitn de brillo, secado rapido, buena
retencidon de c¢color combinada con dureza y resistencia son los requerimien—
tos minimos para acabados automotivos estas especificaciones son satisfe--—

chas ampliamente con las mezclas de alquidal-resina acrilica.

Las resinas de longitud corta de alquid@licos no secantes son los proferi-

dos para estos recubrimientos.

Una formulacidén para azul ftalocianina para acabados automotivos con -

excelente durabilidad y retencidn de brillo se da en la Tabla 16. Este
esmalte se reduce con una-mezcla de MEK tolueno y aromina a una viscosi~-

dad de 60-70 seg. (copa ford # 4) y es aplicable por medio de aerosol o -

compresora.



TABLA

13

LACA PARA ACABADOS METALICOS

SOLIDOS EN DESPERDICIO

Verde cromo

COMPOSICION TOTAL NOVOLATILES
. Kg. Kg. Pigmento Nitrocelulosa
Dispersidn didxido de titanio 16.2 11.0 10.2 1.0
Dispersifn verde cromo - 1.1 0.4 0.3 0.1
Nitrocelulosa 16.6 11.6
Resina alquidilica 21.7 13.0
Dioctil ftilato 4.0 4.0
Tolueno*- 20.4
Butil acetato 8.0
Etancl 4.0
>Butanol 4.0
TOTAL 100.0 40.0 10.3 1.1.
Vehiculo
.% Sélidos alquiddlicos 43.8
% Nitrocelulosa 42.8
Plastificante o 13.4
Pigmento 25.8% sobre s&lidos |
totales.
- Didxido de titanio 97.0
3.0
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TABLA 14

- PRIMARTIO BLANCO DE' HORNEQ

COMPONENTES KILOS
Didxido de titanio 200
Oxido de zinc 200
Alquidal longitud media R 500
Xileno 100

TOTAL 1000

Pigmento . 50

% Peso didxido de titanio 50
% Peso 6xido de zinc . : ) 150
% Alquidal . ' 100
Re],aci&n solido; pigmento  160:100

% 'S6lidos totales . o 65




TABLA 15

ESMALTE DE HORNE(® BLANCO
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COMPONENTES KILOS
Didxido de titanio 337
Alquidal longitud corxta A 236
Moler y adicionar
Alquidal longitud corta A 157
Resina meldmina formaldehido 202
Xileno 140
TOTAL 1072
Kg/tt. 1.28
% S8lidos totales 63.5
% Peso pigmento 50.5%
% Vehiculo . 50.0
% S6lidos alquid&dlicos ~-70.0

04

% 853lidos resina amino

30.0




TABLA 16

ESMALTE AUTOMOTIVO AZUL FTALOCIANINA

COMPONENTE % PESO
Pigmento azul fralocianina 2.4
Paraloid B-99 (resina acrilica) . 26.0
Secante de zireonio .39
Metil etil cetona (MEK) ' 6.31
Alquidal longitud corta A 55.0
Tolueno : S 5.4
Aromina ’ 4.5

TOTAL 100.0




I.I. ~ Usos Varios .

Los usos mis importantes de las resinas alquid@licas en campos ajenos

‘a los recubrimientos son:

Adhesivos.

1.~ Adhesivos para espumas de poliestireno la composicifn de un poliu
- retano se muestra en la Tabla 17, este tipo de adhesivos tiene ca

racteristicas aislantes y es ampliamente resistente al agua.
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TABLA 17

COMPONENTE % EN PESO
Acetil Celulosa 6.6
Polivinil - Acetato 14.0
. Mezela Metanol ~ Isobutanol (1:1) 31.0
Resina Alquidilica longitud media 44,0
Desperdicio de Resina de la produccién de
dimetil—tereftalato 4.4

TOTAL 100.0
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" 2.~ Adhesivo Hot-melt.
Un adhesivo en polve para laminados de aluminio se prepara si---—

guiendo la siguiente composicidn (Tabla v18).

TABLA 18

COMPONENTE . % EN PESO
. Copolimero de Etilen-Vinil Acetato 83.2
Resina Alquiddlica logitud media 7.6
Perixido Orgdnico .9

Acetato de Metil ' 8.3

. " TOTAL 100.0
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3.- Adhesivos de Neopreno - Latex.

Un adhesiveo con una buena estabilidad a temperatura de —5 a 50°C
y ¢on una resistencia adhesiva de 5.7 kg/25mm  fud formulada a -
partir de una resina alquiddlica emulsionada con Hitanol trieta

nol-amina'y agua; la composicifn se muestra en la Tabla 19.

TABLA 19

CONPONENTE‘ % EN PESO
ﬁesina alquid&lica . . 20.5
Neopreno Latex o ‘ 65.5
bxido de Zinc . ,‘ ' . '1.0
Sal de Caseina-Amonio - : .V - 13.0

TOTAL " 10000
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Preservativos para Madera.

1.~ Preservativos con una adecuada estabilidad (no oascurece) hasta -~
una temperatura de -20°C se prepard mezclando una Resina alqui-—-
dilica vy una fungicida con nafta la composicidn se muestra en la
Tabla 20.
TABLA 20
COMPONENTE % EN PESO
Fungicida 1.5
Nafta 88.5
Resina alquiddlica de longitud-
modificada con dcido cloroendice 10.0.

TOTAL 100.0
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2.~ La adicidn de un alquidal, a base de aceite de girasol -y linaza-
a un abletato alcanol-amino diS un preservativo para madera con-
excelentes propiedades fisicas la composicién exacta se muestra-~
en la Tabla 21.
TABLA 21
COMPONENTE % EN PESO
Alquiddlico de longitud larga ) . 32
Resina Fendlica 4
8 hidroxiquinolina de cobre 0.1
Aceite de tung 2.5
Trietanol-amina abitol ‘ ) 1.2
Versatol de Co-Pb 4.0
Alcohol Butflico . . - 51.0
TOTAL 100.0
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Tintas.

l.— Tintas sensitivas a la presidén. Este tipo de tintas se fabricd-

por medio de la composicidn mostrada en la Tabla 22.

TABLA 22

COMPONENTE ' % EN PESO
Alquidal modificado con rosin 21.2
Eter 1,6 hexanodiol diglidilico ’ - 18.1
Oxido de Titanio (rutilo) . 14.2

Aceite mineral . ' ' 56.2

TOTAL~ 100.0




2,~ Tintas para plumas de punto baldn fueron preparadas con resinas -

alquiddlicas 1la composicidén se muestra en la Tabla 23.

TABLA 23

COMPONENTE % EN PESO
Resina alquiddlica 40
Tolueno . 35
Oleina . ’ 15
Base victoria azul E i 3
Rodamina B o 5

TOTAL 100

3.- Tintas de base acuosa para impresidn.

Este tipo de tintas eliminan los peligros latentes de fuego y toxdci-

dad su composicidn se muestra en la Tabla 24.
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TABTLA 24
COMPONENTE " % EN PESO
Dispersidn de plastisol 60%Z acuoso 36
Alquid&lico mezclado con poliuretano (4:1) 17.7
Alcohol isopropflico con azul ftalocianina (3:1) 12.3
Agua ' ) 34.0
TOTAL 100.0

Vidrio.

1.~ Recubrimiento para prevencién de corrosisn.

Un recubrimiento resistente a la corrosidn para metales se obtiené -
por la aplicacidn de vidrio fundido, que contiene una mezcla de &xido
de zinc, pentdxido de f&sforo y alumina wmodificado con una mezcla -

_de resinas alquidal-épSxica la composicidn se muestra en la Tabla 25.



TABLA 25

COMPONENTE Z EN PESO
Oxido de zime (Zn0) 57.0
Pent6xido de fdsforo (P205) 31.5
Alumina (A1203) 1.7
Resinas Alquidal—-Epéxica (1:1) 9.8
TOTAL ;7 100.0

2.~ Matepiales de Fibra de vidrio.

2.
Cables de fibra de vidrio fueron preparados para que no sufran des~ -
prendimiento de "pelusa", por aplicacifn de una mezcla que consiste -

de soluciones de &ter fenil-glicol, con resina alquidilica de longi-—

tud larga pulverizadé; calentada 3 minutos a 200°C.

El material es enrrollade y la aplicacidn por aerosol es altamente -~

uniforme.
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Ceramica.

l.— TFabricacidn de ladrillos.

La resistencia de ladrillos de 6xido de magnesio cocidos y sin éocer,
fué increméntada por la adicidn de una resina alquiddlica en lugar ——
del lignosulfato que se adicionaba en forme usuai. Para incrementar-
ailin mis €sta resistencia también se adiciond 0.1-1.5% de un dcido or-

gidnico por ejemplo: adcido triclorcacético.

El material fué preparado en la siguiente forma; El Oxido de magne—~
sio fué molido con un 7% de resina alquiddlica larga (Glicerina, Aci-
do ftdlice y Aceite de soya) en 30% de gas nafta. Formado en ladri-- .
1los a 1050 Bars secado a 110°C y coeido a 1677°C y 1718°C. El mddu-
io de ruptura (a 1482°C) fu& de 233 y 271 Bars para aquellos cocidos-
a 1677 y 1719 respectivamente contra 123 y 163 Bars para los ladri- -

1los preparados en la forma usual.

2.— Moldes de arena para fundicidn.

Estos moldes fueron preparados por preparacién de una mezcla previa -
en base a una resina alquidilica y posteriormente fué unida a Oxido —

de silicio (5i02).

La mezcla fué preparada en la forma siguiente 511 g de resina alquidd

lica de longitud larga modificada con 64 gramos de resina rosin-fenol
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formaldehido, 327 gramos de aceite de tung, 46 gramos de Naftenato de —
cobalto y 36 gramos de una solucidn de xileno al 50% con 7% aluminio y—

2 gramos de furfural.

N ’ .
15 gramos de esta mezcla fué mezclada con 1 kg. de 6xido de silicio, lo
cual did moldes de arena con excelente presicidn dimensional y fdcil de
sintegracidn después de su uso la resistencia a la compresidn fu& de 20

kg/cm? despuds de 1 hora.

Eléctrico ~ Electrdnica.
1.—- Material Electrofotogrédfico.

Dispersiones de 6xido de zinc y colorantes enlazados han visto incrimen
tados ‘sus propiledades electromecdnicas, flexibilidad y resistencia al -
envejecimiento con una nueva combinacidn de polimeros acrilicos y resi-

nas alquidilicas.

La composicidn del material se muestra en la Tabla 26.
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TABLA 26

Oxido de zine . 52.0
Copolimero acrilico . . 12.3
Resina alquidal modificada con 10% estirenc 1.3
Tolueno

2.— Liquido Elec::ofocagréfico.

Mezcla de resina alqgidéliéa'— oleico produjeron un liquide revelador -
con una gran eficiencia en _el control de coagulacidn 1la composicidn del

liquido se muestra en la Tabla 27.




TABLA 27

COMPONENTE Z EN PESO
Fraccién de aceite de parafina 76
Acido oléico . 12.
Resina alquiddlica longitud media 5.7
Negro brillante ; ~L.0
Carbén _ - 4.8
Azul helidgeno : .5

TOTAL 100.0
3.- Materiales Aislantes.

Una mezcla alquiddlica - meldmina puede utilizarse para impregnar tela-
de vidrio antes de su lamindcidn con papel mica y también para recubrir

el posterior laminado, la mezcla es la siguiente:

Resina alquiddlica - me 18mina 60 gramos, 10 gramos de Alcohol butilico-

y 8 gramos de Dibutil - ftalato.



La. mezcla fué diluida con tolueno.

Para el impregnante = 12-16 cps.

Para el recibrimiento = 4-% <cps.

El material aislante fué@ realizado pasando la tela de vidrio a través -

de la solucidn impregnaunte; laminando con papel mica y ahlicando el re—

cubrimiento con la solucidn diluida.

Detergentes Dispersantés.

1.~ Detergentes dispersantes para aceites lubricantes.

Fueron preparados; Mezclando resinas alquiddlicas con alquenil-suceina

midas en una relacidn de: 100 gramos de alquidal, 100 graﬁbs de alque~

nil-succinamidas y 300 gramos de esta mezcla fueron adicionadas al mo--

tor de un carro; durante un perfodo de 10,000 km. no se necesitd cam-—

bio de acelte.

Tratamiento de polvo de cobre.

Cl.— El polvo de cobre se trata para prevenir la oxidacidn y mejorar—

1a uniformidad en la distribucidn del tamafio de particula; por medio de

mezclado con una resina alquiddlica de longitud media, en una proporcidn



de 5 partes de polvo de cobre y parte de resina alquid&lica.

El producto tiene una distribucidn normal de tamafio de particula con
una cresta de 1.5 A y no se oxida en el aire durante un tiempo de ---
1000 horas comparada con una distribucidn de frecuencia con una cresta-

de 4 g4 para polvo de cobre s&lo,que ademds se oxida ficilmente en los

proceses de manufactura.

Lacas para Uifias.
L.~ Lacas para ufias con gran estabilidad y ripido tiempo de secado -
fueron formuladas disolviendo Grgano-acetatos y polilacrilato en una ba-

se de Alquidal-Nitrocelulosa, la composicidn se muestra en la Tabla-28.



TABLA 28

COMPONENTE % EN PESO
Resina alquidal-nitrocelulosa 29
Acetil-butil citrato 3.5
Dibutil-ftalato » 2.5
Alcohol etilico 5.0
Acetato de etilo ) ‘ . . ‘ 10.0
Acetato de butile . . . 32.0
Tolueno ] . ’ ‘i 15.0
Alcanfor o 1.0
Pigmento ' a : 2.0

' TOTAL 100.0

Finalmente otros usos de resinas alquiddlicas consisten de uso como: -=-
muestreadores en explosivos, materiales de impresidn, como componentes—
de lubricantes sdlidos, desgraciadamente la mayoria de la informacién -

todavia se maneja en forma experimental y estd protejida por patentes.



IX,~ PARTE EXPERIMENTAL

Cilevlos

a) .~ Formulacidn de resinas.— Como se ha visto en el capitulo de reacciones

quimicas; la teoria de gelacidn se aplicd a la formulacidn de resinas

alquiddlicas. las degviaciones de esta teorfia han sido ampliamente re—

visadas y ocupan mucho de la literatura de alquid&licos, sin embargo -

aunque muchos autores en forma prictica han propuesto varias

“"ecorrec——
ciones y factores de seguridad basadas en sus experimentos”, desafortu
nadamente esto solo se ha podido aplicar en forma particular debido a

que se han encontrado diferencias en otras aplicaciones.

En preparaciones de alquiddlicaos, los quimicos generalmente buscan pre

parar los productos con el mds alto peso molecular posible y con el

niimero de acidez mids baja sin encontrar gelacidn. Esto es mis estre—-

chamente llevado a cabo en formulaciones, que en terminologia de Caro~

ters tienen una funcionalidad de dos o ligeramente menor.

En otras palabras la relacidén de equivalentes molares; hidroxilicos a

grupos carboxilicos deberd aproximarse a la unidad:

Equivalentes de grupos hidroxilicos 1
Equivalentes de &cidos

Sin embargo la "experiencia"™ en la preparacién de alquiddlicos ha mos-

trado que para evitar la gelacidn y cumplir los otros requerimientos,
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una relacidén mayor de 1 es necesaria; la Tabla 1 indica las cantida--
des aproximadas de exceso de equivalentes hidroxflicos que se necesi-
tan para evitar la gelacidn a niimeros bajos de acidez en alquiddlicos,

de varios contenidos de aceites secantes.

Estos valores empiricos han sido recolectados de la experiencia en la

preparacidn de alquidalicos que cuentan con anhidrido y una variedad

de diferentes aceites secantes.

Cuando utilizamos en preparaciones alquidflicas aceites secantes los -
vaiores en la tercera columna producirdn alquidilicos terminados con--
tando el rango total de eguivalente hidroxI¥lico, indicando el conteni-
do en la filtima columna; consultando la Tabla ! la ecuacidn que define
y determina el contenido la can-t\idad de cualquier ingrediente en una -~
composicidn alquididlica y sus diferences relaciones estequiométricas,

se reviso eﬂ el capitulo de clasificacidn de resinas alquiddlicas, en

base a esta un método para calcular las composiciones alquidi@licas que

podria aproximar formulaciones prdcticas ha sido desarrollado.

E1l personal quimico que formula alquiddlicos generalmente se basa en -~

el contenido de aceite; porque la mayorIa de la literatura define pro-
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piedades alquiddlicas en términos de contenido de aceite, el método

realiza todos los cflculos en base a &ste, mediante la siguiente - -

ecuacidn general:

Ecuacién (1)

grs. aceite requerido =

% aceite deseado en alquidal terminado .
100 - (Zaceite deseado en alquidal terminado) [ (gr. poliel)

necesario para esterificar dcido dicarboxilico + gramos exceso de po--
liol + gramos de dcido dicarboxilico — gramos de agua que proviene de

dcido dicarboxilico.]

ﬁn punto de partida para esclarecer algunas de las inclgnitas es basar
el alquidal sobre dos equivalentes de dcido dicarboxilico (una mol) y

los dos equivalentes de poliol requeridos para esterificar &sta cantidad.

Cédlculo

El anhidrido ftdlico (AF) y el pentaritritol van a ser usados, los pesos
equivalentes son 74 y 35.4, respectivamente y una mol de agua se verd —

envuelta, el X de contenido hidroxilico come se define en la Tabla 5 es:

equiv. hidro- equiv, -

) xIlico total. total (AF)
% esceso contenido hidroxilico = [ 100 equivalente tofal AF ]




TABLA 1

Tabla 1 Equivalentes hidroxflicos en exceso a diferentes

concentraciones de aceite .

% De concentra--— Correspondiente % Equivalentes % Equivalente
cidn de deidos de aceite, hidroxilicos hidroxilices
grasos del al- en exceso -~ en el alqui-
quidal. del poliel - dal termina-—

que s5e nece- do.
. sitan para -

esterificar

el A.F. utd~

lizado.

62 65 0 ’ 0
59-62 62-65 5 0-5
57-59 60-62 10 5-10"

52 5-57 55-60 18 10-15
48-52 5 50-55 25 15-20
38-48 40-50 30 20-25

29-38 30-40 32 25-30
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Por sustitucidn en la ecuacién 1 :

% aceite secante deseado

grs. aceite = x 1 1
100 ~ (% de aceite secante desecado )
( 2x35.4x% exceso equivalente - )
[ 1 = [ (2x74) + (2x35.4) + hidroxilico - 18]
100

% aceite secante deseado o
100 - (% aceite secante deseado) { 200.8 +(0.708x% exceso equiva--

lente hidroxIlico ) ]

Si el alquid&lico debe contener 62.5% de aceite de soya el quimico .debe-
ra adicionar un 5% de exceso del equivalente del pentaeritritol t&cnico en

concordancia con la Tabla 1 . Entonces la ecuacidn resultara:

: 62.5 62.5
grs. aceite = Too~6z. 5 { 200.8 + (0.708 + 5) ] = 3785 * 204.3 = 340.5
La formulacidn base en gramos serd de este wodo 340.5 grs. aceite de -~

soya, 148 grs. anhIdrido ftdlico (2 equivalentes) y 74.3 (70.8 + 3.5) de

pentaeritritol.

Para cambiar esta formulacidn a una base de equivalentes

. - grs. aceite sova .340.5
ro equiv. de aceite peso equivalente aceite 293

1.162

Obviamente, el aceite de soya produciri un igual niimero de equivalentes

de dcidos graso e hidroxflicos de tal manera: no equiv. Scidos grasos =
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1,162 y no equivalente hidroxilicos = 1.162 en una manera similarn®
equivalentes de pentaeritritol - 74.3/35.4 = 2.099 y n® equivalente de

AF = 148/74 = 2,000

La formulacidn completa para el alquiddlico con contenido de aceite del

62.5% seda en la Tabla 2 .

Para calcular el agua de esterificacidn, unicamente se tomo en cuenta —

el equivalente de dcido que contribuye a la formacidn de agua.

Tabla 2
FormulaciSn de una resina alquiddlica con un contenido de

62.5% aceite

Composicidn Equiv. &cido Equiv. OH Gramos % en alquidal
final

Aceite soya 1.162 1.162 340.5 62.5
Pentaeritritol ' 2.099 74.3 13.6
Anhidrida ftdlico 2.000 ) 148.0 27.2

Total ) 3.162 3.261 562.8 103.3
Pérdidas tedricas agua 18.0 3.3

© 544.8 109

P -
% Exceso hidroxilico m3.26; 1612'!.162 x 100 = 3.1



- ‘185 -

B) .- Operaciones para la reduccidn de un alquidal.

La reduccidn de los alquiddlicos es una operacifn muy importante por-
que de esta manera alcanzamos la concentracién requerida; el conteni-
do de s8lidos es un factor muy importante desde el punto econdmico ya
que un exceso de s8lidos ocasionaria p&rdidas al fabricante, porque -

obtendria menos producto.

El contenido de s8lidos es facilmente checado; por el siguiente m&to-—
do .- Iqtroducir una muestra de un gramo de¢ resina a una estufa a una
temperatura constante de 200°C durante 1/2 hora, después de ese lapso
volver a pesar obtener la diferencia para el pd;:au:aje de sdlidos -
(la prueba es mejor hacerla por triplicado para obtener un promedio)
mediante la siguiente relacidn:

Peso final

= ° ey
Peso inicial * 100 N° de sdlidos

Para la reduccidn del barniz se utiliza la siguiente relacidn:

P

P -

2 (o4
1

Donde:
c, = Concentracidn requerida
P, = Peso inieial

PZ = Peso final
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Un ejemplo es el siguiente; se obtuvieron 5 kg. de resina y se desea
reducir al 30% de s&lidos aplicando la relacidn

P
- 1 - 5 k.
P, Cl 30 = 16.6 kg.

Se debera agregar disolvente hasta obtener un peso de 16.6 kg. de -~

cantidad de disolvente agregado serd 16.6 — 5 = 11.6 kg.
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Experimento 1

Comparacidén de la alternativa de fabricacidn de resinas alquidédlicas

con dAcidos grasos y con aceite.

Objecrivo :

Comparacidn de propiedades de las vesinas fabricadas con Zcidos grasos y

aceites en cuanto a proceso Yy caracteristicas finales.

Base :

Facilidad de preparacidn de resinas alquidilicas con ambos productos.

Tipo de proceso:

El alquiddlico de soya se prepard, con mEtodo de alcohdlisis. Procesoa -
disolventes.~ el alquidflico a base de #cidos grasos se preparS a proceso

de disolventes.

Material ;

Reactor de acero de 8 lt. de capacidad
Agitador mecdnico de 0 a 600 rpm

Palita de acero para sacar muestras.
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Tanque de CO2
Manométro para regular el CO2

Resistencias para calentamiento con indicador de temperatura
Termometro

Refrigerante

Matraz erlenmeyer de 200 nml

Balanza analitica

Balanza granatoria

Guantes de -asbesto

Campana de extraccidn de vapores

Conitos para muestras

Estufa de temperatura constante

Reactivos:

Aceite de soya

Acldos grasos de aceilte de soya

Anhidrido maleico

Pentaeritritol

Glicerina

Sosa

NOTA.~ El material y los reactivos se utilizaron para los 2 experimentos.
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Formulacién

a).~- Para una resina alquiddlica con un contenido del 45% aceite de soya

Composici6n Equivalente dcido Equivalente Gramos % Alquidal
OH final
Aceite de soya 0.619 0.619 181.6 45
Pentaeritritol . _ 2.590 92.0 22.8
Anhidrido ftdlico 2.0 148.0 36.6
TOTAL 2.619 3.209 421.6 101.4
Pérdidas tedricas de agua 18.0 1.4
Produccidn tedrica 403.6 100.0

209-2
% Exceso de OH 3:209-2,618 22.5 %

2.619

b).~ Para una resina alquiddlica con un contenido del 45% de &dcidos grasos

de aceite de soya

Composicién Equivalente &cido Equivaiente Gramos % Alquidal
OH . fimal

Acidos grasos dcide

de soya N 1.522 A 433.83 45
Anhidrido frdlico 3.70 273.98 29
Pentaeritritol “6.65 236.42 26
Glicerina . 0.621 17.36 1.8

TOTAL 5.222 7.271 961.59 101.8
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Pérdidas tebricas agua : 18.0 1.8

Produccidn tedrica 54 100.0

7.271-5.222

% Exceso de OH 5.35%

39%

Para una carga de 5 kg.

a).~ Composieidn (Kg.) b).- Composicidn (Kg.)
Aceite de soya 2.25 Acidos grasos a. soya 2.25
Pentaeritritol 1.14 A. ftalico 1.45'-
A. frilico 1.83 Pentaeritritol 1.30
Sosa -030 Glicerina .090
" Xileno [~ .150 ] Xileno [ .150
5.25 Kg. 5.09

Especificaciones requeridas

a b
Color (Gardner) 16 13
Viscosidad (Gardner) ' R=T T-V
No. acidez 15~20 20-20
Cura (seg) ) 10~20 20-30

% S8lidos 45 50



- 191 -

Pescripeidn del proceso

a).- Aceite de soya

l.- En el reactor limpio y con capa de CO2 calentar el aceite a -~
200°C . :

2.~ Agregar el pentaeritritol, calentar a 240°C y mantener para -
claridad.

3.~ Claridad correcta, enfriar a 200° C.

4.- Afiadir A. ft8lico y agregar xileno como disolvente de reflujo,
colocar agua al condensador.

5.~ Calentar a 260°C y mantener hasta viscosidad Q-R y cura 20" .

6.— Enfriar a 200°C y reducir con gas nafta .

b) .- Acidos grasos de A. de soya
1.~ En el reactor limpio y con capa de CO2 cargar los écidos grasos,
A, ftdlico, glicerina y calentar a 200°C.
2.- Agregar el pentaeritritol y calentar a 230°C hasta una viscosi~
dad de T-U y cura de 25" seg.

3.~ Enfriar a 200°C y reducir con xileno.



Patos experimentales

a).— Aceite de soya

El tiempo se da despu&s de adicidn de anhidrides y T = 260°C

Tiempo No. acidez Viscosidad Cura
{hr) (gardner) (seg.)
1.~ 45 A-B 8s"
2.—- 39 E-F 60"
2.30" 34 I-J 40"
3.0 20.6 N-O 27"
3.15° 18.0 P-Q "

El tiempo para la obtencifén de claridad fue de 2 horas.

EL tiempo total de reaccidn fue 5 hr. 15' min.

" b).- Acidos grasos acelte de soya.

Se empezo a tomar tiempo a partir de la adicién del pentaeritritol.

Tiempo No. acidez . Viscosidad Cura
(hr) (gardner) (seg.)
1 65 B-C 85
2 50.4 E-F 65
3 48.3 L-M - 56"
3.15" 45.0 0-P 50"
3.30" 43.0 R-S 47"
3.45" 41.0 T-U 4au"
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" Enfriar a 200°C y reducir con xileno a SO% sélidos.

Tabla 3 CaracterIsticas Finales

Proceso aceite soya Proceso dcildos grasos

Color 15-16 12-13
Viscosidad : R-S U-v
No. acidez o 18.4 39.0
Cur;a '. 15" 40"
% Séiidos . 46

50
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Tabla 4 Comparacidn de Alquidé@licos Fabricados

con_Acidos Grasos v Aceite

Caracteristicas

Acido graso

Aceite de Soya

A.- Pelfcula
Brilloe
Tiempo de secado
Dureza
Resistencia al agua
Estabilidad

B.- Proceso
Equipo
Costo
Caracteriscicas de Proceso
Tempetatura

Tiempo

10

10

10

10

10

10

10

10

10

10

Las calificacicnes fueron otorgadas de la siguiente manera:

" 10-9 Cuando la diferencia
10-8 Cuando la diferencia

Con respecto a la pelicula, el

za, asi como la resistencia al

fabricados con dcidos grasos, no asi la estabilidad y a que las

no sea muvy signifiecardiva
es muy significativa

brillo, tiempo de secado y la dure~

agua son mejores en los alquidales

peliculas amarillean con el paso del tiempo.
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Con respecto al proceso, los dcidos grasos tienen el inconveniente de requerir
equipo especial para su manejo, el costo de adquisicidn es mis elevado y las -
caracteristicas de proceso nos limitan el nidmero de acidez y la cura que nos -
dan valores altos que no son muy recomendables desde el punto de vista de cali

dad.

Los &cidos grasos en cambio tienen una libertad de formulacidn mayor, manejan

temperatura mds bajas y el tlempo de proceso es méds corto.

Para las evaluaciones realizadas en las pruebas comparativas, se tomaron como

patrones los siguientes métodos:

Brillo - ASTM D523-53T
Dureza —~ ASTM D2134-66
Flexibilidad - ASTM-D522-60
. Color ~ ASTM-D1544-68
Secamiento ~ ASTM~D1640-69
Viscocidad ~ ASTM-D1545-63

Acidez - ASTM-D1639-70
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EXPERIMENTO # 2

Modificacidn de una resina alquiddlica de longitud media con anhidrido

maleico.

Objetive :

Verificar el efecto del anhidrido maleico sobre las caracteristicas de pro-
cesos de una resina de longitud media, como son: viscosidad, no. de acidez
— "Cura" y tiempo de Secado.

Base.

Las caracteristicas del anhidrido maleico fueron revisadas en el capitulo -
~de materia prima y reacciones quimicas; las propiedades del anhidrido malei

co ocasionan un fuerte impacto en el proceso de una resina alquiddlica.

Tipo de Proceso

El proceso se llevard a cabo por medic de alcohdlisis y disolventes.

" Cdlcules

Formulacidn de una resina al 55% de contenldo de acelte

COMPOSICION l EQUIVALENTE EQUIVALENTE GRAMOS % EN ALQUIDAL

ACIDO OH FINAL

.Aceite de soya : 0.887 0.887 260 55
Penta-eritritol - 2.358 83.5 17.6
Anhidrido ftdlico 2.0 148.0 31.2
' o TOTAL 3.245 2.887 491.5 "103.9
Peérdidas tedrico de agua 18.0 3.9
' Produccidn tedrica 473.5 100.0

% De exceso de OH . 3.245-2.887

Z.887 = 12.42
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Para una carga de 5 Kg.

Componentes Composicién (Kg.)

Acelte soya 2.75

Pentaeritritol .88

A. ftdlico 1.56

Sosa ' .035

Xileno { 150 ]
5.225

Especificaciones requeridas

Color 9-10
Viscosidad X-z
No. acidez 15-20
Cura (seg.) 15-20
% S&lidos 50

Descripcién del proceso
En el reactor limpié y con capa de COZ’ cargar aceite de soya calentar
a 200°C. '
Calentar a 220°C mantener 30 minutos.
Agregar pentaeritritol y sosa y calentar a 240°C y mantener para su —
clardidad. ‘
Claridad corrtecta enfriar a 200° C°
Afiadir anhidrido ftdlico y agregar xileno como disolvente de reflujo,
colocar agua al condensador.

Calentar a 200°C mantener 30 minutos.
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7.~ Calentar a 230°C y mantener hasta tener caracteristicas requeridas.

8.~ Reducir con gas nafta a 200°C

Tipo de Experimiento
A) .~ Resina sin anhidrido maleico
B) .~ Resina con 15% de anhidrido maleico®
£).— Resina con 10% de anhfdridoc maleico*

D) .~ Resina con 5% anhidrido maleico*

* Sobre el contenido de anhidride ftdlico

Datos Experimentales

Proceso A (todos los datos empiezan a dar despué@s de la adicidn de anhidri

dos a T:230°C

TIEMPO No. de acidez Viscosidad CURA

(Hr) (Gardner) (SEG.)
1 55.0 A3 - Az Muy alta
2 48.0 A - B 180"
3 40.5 o B - C 130"
4 27.9 D - E 105"
5 25.0 1 - J 85"
6 22.0 N - 0 70"
7 . 20.0 T - U 53¢
8 19.5 u - v 4o
9 19.0 W o~ v - TA

10 ' 18.6 Y - 2 24"
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Poner el reactor a enfriar a 200°C y reducir al 50% de s8lidos 4

Proceso B

TIEMPO NO. DE ACIDEZ VISCOSIDAD CURA
(Hr) (Gardner.) (Seg.)

1 36 B - C 85"

2 25 J - & 65"

2.157 18.7 T - U 30"

2.25" C .15 Y - z 19"

Enfriar rdpido a 200°C

2.35° - 1400 25— Zg 10"

Resina gelada, viscosidad muy alta caracterf{sticas plésticas

Proceso ¢

TIEMPO NO. DE ACIDEZ VISCOSIDAD CURA * ‘

( Hr) (Gardner.) (Seg.)
1 45° A - B 100"
2 38.3 ¢ - p 72"
3 ) 24,0 L - M 50"
3.15 . 20.0 R - 8 25"
“3.50°" o 16.5 W o- X 22"

' Enfriar a 200°C

4,15 15.6 z, - 16"




TIEMPO
(Hr.)

1]

3
4
4,15
4.30"
4.45"
5.0
B 5.15
“Enfriar a 200° C

5.30"

" EXPERIMENTO
Color
Viscosidad
No. de acidez
Cura

% S&lidos
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. Proceso D

No. DE AGCIDEZ VISCOSIDAD
(Gadner)
53.5 A, - A
50.2 A B
42.0 D E
30.0 L M
26.0 P Q
22.3 - R S
20.0 u v
19.0 %) X
16.5 ¥ z
18.0 z z

TABLA 5 CARACTERISTICAS FINALES

A B
10-11 7-8
Y-2 25—26
18.6 13.0

24 10"

50 -

CURA
(seg.)

Muy alta
125"
100"

55"
40"
30m
24"
20"

18"

16"
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X.-  CONCLUSIONES

Las conclusiones con respecto a los Experimentos, son las siguientes:

La introduceidn del uso de Acidos grasos a la manufactura de Resinas Al—-—
quiddlicas, vino a ofrecer una nueva alternativa que mejord el tiempo de
preparacidn v algunas caracteristicas de proceso, desafortunadamente el -

costo de dichos &dcldos grasos, alin es méds elevado que la produccibn de

aceites. Esperamos que un tiempo no muy lejano, tal ventaja se borxre com

parando dicho gasto, contra la reduccidén de gastos directos, como son: = -

combustible y tiempos de operacién, factores que debido a2 la espiral in—-

flacionaria que padece el pais, llegan a ser muy significativos en el cos

to del producto.

Con respecto a la intreduccién de anhidrido maléico a la formulacidén de -
resinas, se observa que el efecto es determinante en el tiempo de proceso,
ya que desde el punto de‘vista practico lo acortan en buena proporcidn, -
ademis mejoran la calidad de la resina en la formulacibén de pelicula, pro

porciondndole a &sta mayor dureza y mejor resistencia.

El contenido ideal de anhidrido mal&ico basado en el experimento, es del

10-15%, sobre el contenido de anhfdrido ftdlico, en este punto el proceso
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es fdcil de controlar y las caracteristicas finales son las adecuadas.
L.as conclusiones generales son:

— El principal mercado de los alquidales es y seguiri siendo el de los recu-
brimientos, debido a su .economia y gran versatilidad, ya que como observa-—
mos, se pueden utilizar para la fabricacifn de un gran nimero de productos
sencillos como esmaltes para el hogar, hasta productos para proteccidn de
ambiente, muy rigufosos como son: pinturas para barcos, pinturas para puen

tes y pinturas para plantas quimicas que manejan productos corrosives.

- La formulacifn de resinas alquiddlicas solubles en agua ha significado un
avance muy significativo, para evitar problemas de contaminacidn y escasez
de disolventes. Seguramente en un futuro no muy lejano los recubrimientos

para partes metdlicas serdn en Su mayoria realizados en base de estas resi

nas.
- La aplicacidn de los sistemas de coﬁputaci6n a la manufactura de resinas -
alquiddlicas, evita problemas inherentes al procesoc} tal cowmo: una brusca

elevacién de presifn, temperatura, diferencia entre lotes o adn, la gela—-

cidn.
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Los usos de las resinas alquididlicas en campos diferentes a los recubri—-
mientos, extendid alin mis el radic de aceidn de éstas resinas; actualmen—
- te los alquidales generalmente se utilizan como aditivos para mejorar las

propiedades de un gran nimero de productos.
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