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INTRODUCCICN

Con el paso de los afios se ha increumentado contanbteuente —
la produccidn de barnices zlciduales, teniendo como tesultwdo la Torae
¢idn de nuevas técnicas de produccidn de éstos, «si como su wplica -
cidn, estableciendo formulacinnes & base de nuevas mauteri.s orvirias.

La adquisicidn de estas m.terias ~rimas se ve mucius veces -
inmpedida, debido a los problemss de iamport=cidn, ya que en algunos =
casos no es factible de importar éstas y oor otro lado si se llevara-
a cabo, el grecio seria demasiado ~levado, dendo como resultwdo pro —
ductos incosteables, es por esio que constzntemente debe estar busciﬂ
dose nuevas sustituciones.

El presente trabajo tiene co.i0 objetivo principal hacer u -
na tvecopilacidn de todos los nuevos adelantos, tanto en tecnologia co
w0 en la sustitucibén de materia a fin de mostrar un panovrama gencval
acerca de los barnices alcidales.

Yonsidero que este trubajo es de importancia para zcuellas
personas que desean saber y empezar a estudiar sobre resinas alcida -
les. Con el presente trabajo se pretende dar una introduccidn z este
tipo de resinas, asi como proporcionar a las personas una buse tedri-
ca de la manufactura de éstos.,

Se muestran las principales especificaciones de la aateria
prima, 2s{ como los métodos de control de calidad de ésta, a fin de -
que puedan, en caso de oretender llevar a cabo une nveva formulacidn ,
contar con todos los datos neceszrios para su fabricacidn, con los -
nétodos de control de calidad se pueden dar una idea de los .i4s im =
portentes tequerimientos de ésta, a fin de obtener las cuclidades de =
sea.as pura la fTabricacidn de las vesinas zlciaales.

Taubién se da a conocer en algunauy partes log tvesultacos ob-
tenidos de las variaciones de aatevia prima, asi couo las wés impor -
tantes variwciones obtenidas con la sustitucidn de la muteria prima, -
lo cual considetro que es iuaportante, y« que nos da una pzuta del pun -
to por el cuul podemos eupezar en auedtr«ws fToruuluciones,

e auegtran tumbién las propicdades proporcicuwmdas al —



oroducto terminado, asi como los métodos de control de calidad Ads -
usados, ‘

Por (ltimo se proporciona una serie de ._olicaciones indus -
triules de estas vesinas, cor el fin de dar una aplicabilidad a los -
productos descritos, a la vez que mostrar el gran papel que desempefia
este tipo de vrecinas en lz industria de tintas, barnices y recubri -
mientos industriales.



HISTCORIA

La primera mencién de este tipo de reacciones llevada a la -~
practica se atribuye a J. Jacobo Berzelius en 1847 en que obtuvo un -
compuesto resinoso a base de propanctriol y un acide dinidroxicarboxi -
lico.

Afios mis tarde esta expeviencia =bridé el camino del dessarvo -
1llo de las resinas alcidicas, al sustituir en 1901 el gquimico inglés -
W.S. Smith, el &cido tartarico de Bérzelius, por el annidridc rtilico .

Durante el primer tercio del presente siglo, la General = =
lectric dessarrolld las primeras resinas comevrciales bajo el aoubre de

glyptales y en 1927 Kienle dio el paso definitive al modificar los al
cidales puros con aceites secanies.

Finalmente, en 1939 Keanneth illen Earhart y Benjamin Rabin
de los labotratorios Devoe & Reynolds Co. Imc. Solicitaron la patente -
americana para un " Proceso para la fotrmacién de esteves " la cual fué
concedida en enaro de 1943 y que constituye lo que actualmente ccnoce -
mos como procesc de solventes pura la manufuctura de vesinas nlcidales,

A partir de entonces, el crecimiento de la produccidn mun -
dial de resinas alcidales ha sido tremendo. En México existen varias -
compafiizs que se dedican exclusivanente a la manufactura y venta de Te-
ginag de varios tipos.

Aungue los zlcidales fuercn en un princioio introducidos co =
mercialmente hace mis de treinta -y cinco afics, actuzl.iecte fozun de un
anual incremente constante, con una produccidn iayor de nedio uillén =
de libras. sctualmente 1os alcidales sobrepasan a todos los tecubri -
mientos de tvesinas sintéticas en importancia, ocupando apruxi.adamente
1a mitad de todas las tresinas sintéticas usadas ea la industria de pin-

turas.
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(1,2,3)
GENERALIDADES

Las llamadas tesinas alc{dicas, se conocen también con los
nombres de resinas alguidaélicas, alcidicas, alkidalicas, alguid, etc,
siendo todos estos términos derivaciones fonéticas del término ALCID
ton que Kienle designé este tipo de compuestos. El nombre proviene de
las palabras alcoael y acid, de las cudles Kienle tomé las silabas AL
de alcohol y CID del &cide.

Qinicamente esfas vesinas son el producto de la esterifica -
cida de un polialcohol con un poliicide. Sen ésteres formados per un
polialcohol y #cidos ovrgénicos. Este tipo de veaccién se llamz poli -
condensacidén en la quimica de los polimeros. “l1 alto grade y forma de
polimerﬁzacién depende de los grupos activos de los reaccionantes.

La formacidn de los alquidales es una de las mas versatiles
reacciones conocidas en la foramulacidn de las vresinas. Ninguna otra
resina se presta en si a grandes variaciones o modificaciones potr mez-
clas fisicas o quimicas de otros polimeros. Los polimevros cominmente —
se pueden definir como una enorme molécula formada por sintesis gui -
mica de muchas moléculas pequefias. En el proceso estas moléculas son -
mantenidas juntas por una Teaccidn guimica, en la que una estrecha —
mella de moléculas intercomunicadas es llamada polimevo. Un alquidal -
es considerado como un polimero, y ®unque en la Teaccidén de formacién
de alguidales usualmente s851lo se forma una molécula como subproducto —
(agusa) durante el enlace molecular, el proceso es una reaccidn de con-
densacidén. Por esta vazdén la preparacidén de un alquidal se considera -
como una reaccidn de cendensacidn.

Los polimeros de tipo lineal sin raaificaciones son normal -
mente termoplésticos, lo cual siganifica que son fusibles y pueden semn
forzados a tomar una nueva forma baje condiciones adecuadas de presida
y calor o.3ea que son moktdeables, Los polimeros de tipo ramificade Son
normalauente termofijos, lo cual significa gue son infusibles y no pue-
den gser forzedos a tomar una nueva forma baje cualquier condicidn de -
presién y calor, no son remoldealbes.La rigidez y resistencia a la dis




tor8idn que caracterizan a las estructuras vramificadas puede antender—
se visualizédndose bajo muchos puntos de vista, el encadenziiento pro =
porciona una estructura rigida, lo cual reduce el movimiento o tam -~
bién, al emcontrarse enlazadas las cadenas de moléculas dan -al poli-
mero una estructura reforzada. éomo gsea, la formacidn de excesivas va
mificaciones a expensas de la cadena nos lleva a la formacién de un -
polimero quebradizo.

Las rvesinas alcidicas se obtienen haciendo veaccionor un di-
4cido o su anhidrido tespectivo (ftélico, maleico, fumfrico, bhenzoico,
succinico, sebasico, etc) con un polialcohol (glicerol, pentaeritritol
sotbitol, maanitol, glicoles: etilénico, propilénico, etc). Cbtenién -
dose &g esta for.a el ester correspondiente y agua, la cual se =liiina
por evapotracidn.

La teaccidn de polimerizacidn entre un dialconol y un didci-
do como glicerol y anhidrido ftélico nos da como vesultado un polime -
ro totalmente lineal.

Si el ester obtenido se hace reaccionar con un fcido graso,=—
generalmente vegetal (que puede ser secante o0 no secante ), se imparten
al nroducto determinadas caracteristicas, de =cuerdo con las necesi =~
dades de uso del producto (brillantez, resistencia a alc:lis, color, -
flexibilidad, adhesidn, ete) , formando tanbién una resina"poliester™
3=

debido 2 que las cadenas del polimero se encuentran unidas pov lig
ras ester.

En la practica, todas las resinas alquidales de interds co -
mercial contienen Acidos grasos y en la fabricacién de éstas el pri -
metr paso de la tveaccidn (por razones que después se explicarin) es la
formacién del monoglicérido, con lo cual el alcohol tiene uca fuccio -
nalidad de dos.

2.
?H-OH
CH2—OH

?H . O.CO.(CH2)7.0H=CH.CH2.0H=CH,CH2.CH=CHiCHé.CH3

Monoglicérido de aceite de linaza
(conteniendo &cido linolénico)




En efecto, los alguidales no se hacen normalaente de mono =
glicéridos, oero éste se puede fori:ar a partir de los aceites corres -
pondientes, por medio de la reaccidms

?HZ-O-CO'/\/\/\/ ?HZ—OH S (;,'HZ—O—CO—’\/‘L/\
a CH-0-COMNN  + 2 CH-OH 220200 C o 3a CH-OF

CH2—O—COJ\I\JWJ CHZ—OH CH2—OH
Priglicérido Glicerol Monoglicérido

En donde el monoglicérido se forma porgue algunas de las -
ligaduras ester gel aceite original, se rvompen y las moléculas del -
deido graso reaccionan con los grupos hidroxilos del glicerol. Cuan -
do la distribucién de los #cidos grasos se ha hecho,no se puede decir
que todas las moléculas han formado mnonoglicéridos, queda también un -

peco de glicerol y algunos diglicéridos, petro como promedio se puede
decir que existe en mayor cantidad el monoglicérido correspondiente,

ya gue esta teaccidn se controla en el proceso hasta determinar la
cantidad necesaria de monoglicérido formado.
A continuacidn se procede a la esterificacidn del monogli -

cérido con los respectivos diécidos formando una molécula de la resi
na slquidéalica que tiene la eiguiente'fOtmaz

8~
N "\g/ O\ll;K

200.C00

\0/032

H.0.CO.

Las resinas wlquidilicas se pueden clasificar de acuerdo -
con su longitud (cantidad de aceite) o en funcién de las modifica -—-—
ciones hechas en éstus. Clasificédndolas de acuerdo com su longitud -



se encuentran ncrmaluente cuatro grupos, dependiendo de la cantidad de
acido graso modificante.

% ACEITE % ANHIDRIDO FTALICO
Larga T0 20
NMedia 54 30
Coxrta 42 40
Muy corta 20 50

En tanto que las resinas modificadas se pueden clasificar:

PCLIMERCS COMUNMENTIE USADCS EN LA MCODIFICACICHN
DE RESINAS ALUUIDALICAS

PARA MODIFICACIONES FISICAS PARA MODIFICACIONES QUIMICAS
Nitrocelulosa Estireno
Urea-Pormaldehido Pendélicas
Melamina~Formaldehido Silicones
Hule clorado Epbxicas
Parafinas cloradas Isocianatos
Formaldehido

Las resinas de tipo largo son de baja viscosidad y acidez, -
nermalmente confienen gran cantidad de sdlidos usando disolventes ba -
ratos, se utilizan en tintas de imprenta, o en la manufactura de Das =
tas universales para entintar productos semielaborados en las fébricss
Tienen gran compatibilidad con los aceites soplados ( aceite tratado -
para ser pareialmente oxidado, se prepara haciendo pasar aire u oxi -
geno 2 través del aceite, calentundo a elevadas temperaturas 8)—14000)
¥y crudos o refinados de baja viscosidad, cuande se mezclan con un ti -

po més corto ayudan a mejcrar su brocheo, sin guitarle su tépido se -



cado. Son poco resistentes a la abrasidn, a los Acidos y alcalis, tie-
nen buena tresistencia al agua, su secado es lento pero uniforae en to-
da la oelicula.

Las tesinas del tipo wedio son las mes usadas en acabados -
finos de seczdo al aire. Son de tegular viscosidad cuando se cortan -
con disolventes baratos (de bajo poder disolvente tipo nafta) y de —
muy baja viscosidad cuando se diluyen con arométicos, su acidez es —
regular y brochean bastante bien, con una buens foruulacidn. Se usan -
en scabudos domésticos y de tipo industrial de secado al aire, esmal -

tes para maquinaria y de tipo automotivo para vetogue. &n ésta loogi
tud media ya se pueden hornear wucabados a la egstufa de regular cali -
dad cuando se les combina con uvrea-formaldehido (UF) o melamina-for
naldenido (MF).

Las tesinas de tipo cotrto son més usadas en acabzdos de hor—

neo cuando se les combina con urea—formaldehido o melamina-formaldehi-
do, también se usan cuando no son secantes para plastificar las lacas
de nitrocelulosa y etil celulosa. =n estos acabados de horneo dan muy
buena flexibilidad z la urea—-formaldehido, conservando ésta sus bue -
nas propiecades en cuando & resistencia guimica, vresistencia 2 la a -

bresidn, al agua. En las lacas, aparte de mejorar mucho su flexibili
dad, facilitan el pulido, mejotran la resistencia al exterior y aumen -
tan l.s sflidos del vehiculo sin zumnentar la viscosidu.d, cuaido estas
resinas cortas se usan para secar al aive son muy vapidas en su seca -
do inicial, pero w=lgo lentas pata guedsr duras en el fondo de la pe -
1{cula. #ienen buena r=tencién de color, buen brillo y excelente Te -
sistencia en zeneral, cuando se usan en egmaltes deben aplicurse con -
pisctola de &ire, pues su secado superficial es tan tépido gue su fa -
cilidad de brocheo es muy reducida, se disuelven en disolventes aro -
méticos Qnicamente.

los &lguidiles muy cortos son poco usados, debido a gue tie-
nen zlta viscosidad y acidez, se emplean casi siempre ¢n acabados de -
horneo, su secado al zaire es muy v4pido al tacto, pero iento para en =
durecsr. Debico a su alta acidez acelevan el curado de las vesinas de
ares—fromalaehido y not eso se atiligan para acabudos horneados de -
materizles que no tesisten tempevaturas altas per largo tiempo ( ma =
dera, fibrucel, etc). estas vresinas dan ac=b.dos duvres, brillantes, -

’,
2

revo also Tragiles. Para usarl:is nzy aue disolverlas en disolventes
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ANALISIS Y ik cODOS DE CCLTROL DE CALIDAD.

Un punto imoortante en la manufacitura de algui.ales es la -
materia prima que se emplea para la fabricacidn de éstos, ya que como
se explicara a continuacidn, gran parte de las propiedades de las resi
nas obtenidas dependen de la matperia orima usada, asi como de la puvre-
za de esta materia prima. Es poT es80 que se listan a continuacidn al -
gunas materias primas que se usan en la fabricacidn de éstos, asi co -
‘mo sus principales ptopiedades, dandose después una explicacidn de -
los métodos seguidos para la determinacidn de sus especificaciones,

Es importante hacer notar que las propiedades que se descri-
ben en la siguiente tabla son especificaciones obtenidas en proiedio -
a través de un diario trabazjo de control de calidad de éstas y los da-
tos se reportaban en condiciones de presidn correspondientes a la Ciu-
dad de México, D.F.

También es importante enfatizar ue este capitulo no preten—
de abarcar todas las materias pPYimas necesarias para la fabricacidn -
de alcuidales, sino més bien mostrar un ejemplo treoresencativo de las
principales materias primas y los métodos de control de calidad més u-
sados.



TABLA # 1
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PLS0S EQUIVALsLES Y PuCPILDADES ReprisSENTATIVAS Do
LA wanTERIA PRINA SHPLEADA EN La FABRICACICN DE AL -

QUIDALES.
r . Color
Liguido(L)
E PN Solido(S) P. fus. P. eb. Hazen.
Anhidvridos:
fAohideido, Bealico 74.1  148.11 s 131% 284°C  30Max.
C6H4(CO)2O
Anhidrido Maléico 49.0 98.6 s 55°C 202°c 20Max
(CHCO)20
Anhidrido Succinico . °
(CH..CO) .0 50.0 100.07 S 120°C 261°C 22Max
2 2
Acidos:
AJLdoaRE ateo 58.0 116.07 s 130° 85590 —u
CaﬂZ(CGOH)2
40Ldo Funds 1 eo 58.0 116.07 s 287% 290°0/ e
HOCQCHC: CHCOCH
Acido Benzoico o o
Acido succinico 59.0 118.99 s 189°¢ 23880~

HOOC(CH,, ) ,COOH

2)2
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—

" - quuido(L) Color
Solido (S) p fus. P.eb Hazen
Acidos :
Acido Sebécico 101.1  202.25 133%  295°% -
HOOC(CH., ) ,COOH
2’8
Acido Adipico
HOOC(CH, ) ,COOH 73.1 146.14 152%  265°% —
“cido ftélico - _
Hooc(06H4)o—COOH 83.1 166.13 191-210°C Deacompane —-—
Acido Isoftédlico
HOCC(CgH, ) =mCOOH 83.1 166.13 347°C  Sublima ——
Acido Tereftalico
HOOC(C4H , )~pCOOH 83.1 166.13 Sublima a 300°C —-
. o s
Acido Tetrahidroftd= gs o 170,16 120% - -
lico
HOOC(CgHg )-0-COOH
B PM Lé Peb In. ©Peb fin. IndiceR
o
25°
Alcoholes:
Glicol etilénico 31.0 62,07 L 193% 205% 1.430
OH(CH,) ,0H
Glicol Propilénico
38.1 76.09 ¢ 185% 190°% 1.038

CH3CH(OH)CH20H
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E PHM L6S PebIn. Pebfin o)

) 25°%¢

Alcoholes

Propanotriol(gli-

cerina) 30.7 92.09 L 190°¢ 192°% 1.46

HOCH,,CH( OH ) CH,0H

Glicol butilénico

CH,CH(OH)CH,CH,OH ~ 45.1 90.12 L 179°c 182°% 1.43

Glicol dietilénico

HO(CH,) ,0(CH,) ,0H 53.1 106.12 L 241°% 250°¢C 1. 44
B PM L 88 P. fusion

Alcoholes:

pentaeritvitol (PE) o

C(CH,0R) 34.0 136.50 s 262%

4

Sorbitol

CH,0H( CHOH) ,CH ,0H 30.4 182,17 S 90-100°C

Manitol =

CH,OH( CHOH) o(CHOH) ,CH,0H  182.17 S 57°C
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E PM Lés P fus.
Alcoholes:
Trimetilol Propa- ‘
no 44.7 134 s 57°%
CH3CH20(CH20H)2
Dipentaeritritol . %1 o
42.4 254 0=-225"C
((CHZOH)BCCHZ)QO

INDICE INDICE INDICE CCLOR VISC, PESO
E ACIDEZ SAPONIF IOCDO° GADNER GADNER ESP.

ACEITES Y ..CIDOS GRASOS:

Aceite Linaza crudo i
Acidb Linslénico 278 4Max 188-195 170-190 12 Max A 0.926

CHBCHch:CHCHZCH:CHCH20H:CH(CHZ)7COOH

Aceite de china == 8Max 130—194 163 12 Max H-H' 0.935

Aceite de soya

- 10Hex 190-1356 70-95 10 Hax 4y 0.948
(Polimerizado)
Aceite de cdrtamo
(Crudo) - 4ilax 185-194 140-150 12 Max 4 0.917

Aceite de tvicimo

(Deshidratado) = 6Max 185-195 125-140 6 Max G-J  0.930
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B INDICE INDICE NDICE COLCR VISC. PED
ACIDEZ SAPCNIF I0DOC GADNER GADNER ESP.

Aceites y acidos grasos:

aceite de givasol —- S8Max. 186-94 125 8 G 0.92

Acidos grasos de

coco ——  240-258 248-260 139-159 3 A 0.90
RANGO KAURI

PESO PID-PFD

ESPECIFICO . B DEST.  BUTANCL
g 25°C 5
Disolventes:
Gas Nafta 0.765 1.426 138-164°C 142-160°¢ 38
Toluol  0.864 1.490 99-101°%  59-100°¢ 110

Alcohol etflico 0.8076 1.364 70-72 °¢  70-71 °C —
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PESO CULOR VISCC3IDLD 46 JCGLIOCHS
ESPECIFICO GADNER GaDHsR
Agentes Secantes:
Naftenato de tie- )
Tras tares 4% 0.915-0.945 16 Y 50
Naftenato de man- :
ganeso 6% 0.950-0.585 18 P T
Octoato de nan -
zaneso 64 0.895-0.915 17 A-4 50
Octoato de calcio 0.900-0.93 5 B 55

5%



Muchzs de estas muterias orimes poseen proniedades especi_
fic s, las cu«les son importantes y vale la pen« describirlas.

.nhidrido ftélico. Es .esde lu-go el material fcido més-—
uszdo en lus alguidélicas, facil de adquivitr, « costos mod.te—
dos, proporciona buen brillo y adherencia, el anhidrido malei-
co y <1 fcido fumarico se us:n/en  lgunos cusos pars aumentar-
1. recctividad o mejorar el secadc de algunos tipos especiules

de vesinas.

Acido benzoico. Baja la resctiviuad por ser monorreacti-
vo, se usa en algunas resinus cortas para reducir la acidez, -
supli-ndo lgo de anhidrido ftélico.

.cido suceinico y citrico. Son muy poco usados por ser -
de ficil descomposicidén térmice.

Acidos sdipico y sebésico. se usan endquidalicas olasti
ficuntes combinados con dialcoholes para plastificar lacas, —
cloruros de polivinmilo, epoxi, etc.

Glicol etilénico. Se usa en auquellas tesinas que tengan-
reflujo para bzjar la reactividad de algunas resinus cortas.
Puera de las vresinas gue se usen en pinturas, el glicol etilé—
nico se usa mucho para hucer alquidfliczs usadas en esmaltes -
para alambre de magneto, junto con el acido terftalico, el cual
tesiste .ltas temperatur:s. £l alambre recubierdo con este ti-
po de tresinas sooorta tempervaturas continuas de 140°C.

Propanotriol. &s el polialcohol més usado en la fubrica-
cidn de las tresinas alguidélicas, es muy popular por su bejo -
precio y su vreactividad gue es muy acropiada para reaccionar -
2on el anhidrido ftélico. Su uso @s muy extendido en resinus-

cortas.

Pentaeritritol. s el polialcohol més uszdo en barnices—
de tino de cuwtro horas, y en slquidéalicus largzs o medius, de
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bido a la estructura de neopentilo de este péliol, con cuatIo STupos
hidroxilos unidos « &Ztonos de carbono primarios, fuera de sexr una ca =
tracteristica favorable en la esterificacidn tiende a formar productos—
con alta viscosidad, excelente color inicial y tretencidn del color, =~
resistencia a la humedad, al calor y a la luz, ello se logra por me =
dio de una reticulacidn adecuada.

Al hacer resinas que lleven aceite, conviene hacer el mono=—-
glicérido con tres o cuatro adiciones de nentaeritritol, para evitar -
que se asiente y se descomponga parcialmente por sobrecalentamientos.

La tabla nimero 2 nos muestra la composicidn de algunos & -
cidos grasos y aceites, en donde se especifica el % y grado de satu -
racién e insaturacidn, la longitud de la cadena, cualidades que son -
importantes para la formulacidn de una resina.

La absotrcidon de oxfgeno estd de acuerdo con la conskitucidn
quimica de los ilamados aceites secantes. asi vemos que, un aceite se-
cante o semisecante es una mezcla de triglicéridos de varios Acidos -
grasos, saturados y no saturados, que presentan ademis mucilugos, a -
cidos grasos libres, gomas, etc .,

Las propiedades que tienen los aceites secantes de nasar -
del estado liquido al sélido, se fundan en su accidn con el ox{geno del
aire. “sta oxidacidn origina el crecimiento molecular o polimeriza —
cidn que convierte el aceite secante liguido en sélido. Puesto que la
treactividad con el oxigeno se debe al doble enlace etilénico, es im -
portante el grado de insatur«cidn (medida del {ndice de iodo ) uel a -
ceite secante, us{ couo la cantidad velativae ue &cidos con uno, os, -
tres y cuatro dobles enlzces en los grupos &cidos del aceite. 3i es -
tén conjugados dos o més dobles enlaces —C=C—C=C-, el aceite se noli —
meriza un 50% mis trépidamente ¥y potr lo general present. una &ycr ra -
pidez de secado, que un aceite gue teniendo el misuo grado de insatu -
racidn, presente dobles enlaces no conjugados -C=C-C-C=C-.
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<1 mecanismo de polimwrizacidn y estructura del pol{ucro -

son fendmenos coilplejos, no bien conocidos, sin embargo es evi-'
dente que el zr.do de insaturacidn, as{ como 1la cl.s: de ins atu
vracidn del aceite son factores principales que determinin la ve
locidad de polimerizacidn, la estructura Y orvopiedades del wcei

te polimerizudo.

En genersl, en los aceites, la volimerizacidn es afs vZpi~
da y meyotr de acuerdo con el zlto gr«do de insaturzcidn y la —
caentidad vrelativa de insaturacidn con ;ugada del aceite, la redue
cidén de la insaturucidn de los fcidos del triglicérido se nota=J

(bajo el {ndice de iodo) debido a que se cambian los enlices do

bles & sencilloes.

El proceso de un aceite¢ que pasa del estado 1{quido al sé-
lido es el siguidnte:

a) El aceite estad en estado 1iquido.
b) Comienza a oxidarse.
c) Se producen estructuras $ridimensionales rigid g,

El fendmeno de endurecimiento produce en el aceite una a-—
gregacidn coloidal como consecuencia de la fuerza de atraccidn-.
que opetra entre los puntos de oxidacidn de 1 s moléculas, gru——
Pos de oxigeno polar y enlaces de hidrdgeno.



TABLA NO. 2
COMPOSICION DE ALGUNOS ACIDO GRASOS ¥ ACEITES

% ACIDOS SATURADOS % ACIDOS INSATURADOS
ENOICO DIENOICO TRIENOICO
ACIDO GRASO O c c c c (& c ) (& <c (o] (&) >C (o] c
2 18 16

ACEITE. 8 10 1 14 16 18 16 18 18 1 18

Aceite de algo
én. L 0-3 17-23 1=3 23-44| 0-1 34-35

Aceite de soya ( 053 7-11 2-5 1-3 0-1 22-34 50-60 (2-10

k --------------- L———--k ----------------------------------- -1 ------- S e e B B
ceite de lina b b

Ea. 042 5-9 4-7 0.5-1 9-29 8-29" [45-67
_______________ IO IS PRI W [ R e e S R . s R T
ceite de chi- b

na 4-13 8-15 |78-82
__________________________ e ! o e e e e e Lo

Icelte de rici r

no 2-5 78 3.5

t ____________________ B e e e e e e e e e e e o e R e b e e e et o B s e Rl o L et A i oz
ceite de car-

Eamo. 8-6 16.7 1.3 3.4
_______________ U EUNUNNPNUT (NN USSP SONRR S PP ST APRPRR PR S S ettt
ceite de gira

sol. 0.1 3.7 25 20-25 50-68 | 0.1
__________________________________ PO e e e e o B e e e e e e

Kcidos grasos-

de aceite de -

coco. 5-9 4-10 | 44-51 13-18 7-10 1-14 5-8 0-1 1-3
_______________ Sty ELTIES CELLE L S R Spmp——— e -----—----—-)—------_....--. o e o e i e

+

e Acido linoleico, cis, cis, 9-12 &cido octadienoico.

c. Acido linolénico, cis, cis, cis. 9,12, 15 &cido octatrienoico.

0c
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Por lo yue respecta a los aceites secantes es muy inportan
te aclarar que el aceite puede ser aceite crudo o aceite trataio em =
alruna f rma, para fines orécticos se han dado especificaciones de a -
ceites mas usados en la industria, sin aclarar de gue tivo de trata -
liento se na emoleado en éstos. El aceite gue se reqguiera iré en fun -
cidn .e las necesidades de alguidal formado, principalmente con el u =
S0 a ,.e son destinados.

Coumc <«jemnlo de un mismo aceite, pero con diferentes trata

mientos nodemos ciltar:

Acelte uve linaza crudo. Es un liguido de color amarillo, . —
que oresenta vreaccidn aciuva debido en gran parte a los &cido gYasos —
libres gue cc .tiene (los cuéles son elimina.ios en la vefinacidn junto
con las gouas, fesfitidos, mueilagos, ete.)y su fndice de acidez es -
el 558 7.3,

La variacidn en la acidez se puede deber a diferentes fac -
Tores, entvre Lc3 cuales tenemos la edaa zel wceirte, calidad, etc. Ln =
general =ntre nayor acidez presente en su estado natural el aceite es
de menor catidad,.

Aceite de linaza secante. (Aceite cocido). Es un aceite de

linaza crudo, al cual se le han afiuc:do secuntes. La mezcla es hecha
a2 una jemperatura ae 80-90°C y a continuucidn este «ceite es pasado =
oot centrifuga ue tal forma yue el aceite queda parcialmente oxidado

conociindose tres tipos s

a) Aceite cocido claro
b) Aceite cocido
c) Aceite doble cocido

aceite de linaza vrefinado. “1 uceite de linaza crudo es refi
n«do pare quitarle todas aguellas sustancias que inhiben la oxidacidn
del aceite, tules como gouas, acidos grasos lioves, materias coloran -
tes,cera, euC,.

liétodos de trefinacidna

a) Hidracacidn o desgomado.

b) Refinacidn alcalina.

c) Refinacidn 4cida.

d) Ctros métodos.
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«) Hidratacidn ¢ desgommdo. La hidratacidn consiste en el
tratamiento del aceite crudo con el agua sola o come integrante~
de una solucién. Se hace rorgue se eliminan las gomws y cuerpos
emulsionzntes, antes de llevar a cabo la neutralizacidn facili——
tan esta teaccidn disminuyendo la hidratscidn.

b) Refinucidn alcalina. Este proceso que sueede al ante——
rior es el més importente, y consta des

A) DNeutralizacidw

B) Eliminacidn de la pasta de jabdn
C) Lavado del aceite

D) Refrigeracidn

A) Neutralizacién. Es la parte mis importante el proceso,
en la cual se deben tomax en cuentsas

Seleccidn del reactivo alcaline, generalmente es una solu——
cion de sosa 2 una concentracidn de 30°Be.

B) agitacidn y tempetratura de nemtralizacidan. Psrz una co
trecta formacidn de la pasta de j=bén es usual un: temperutura -
de 60°C y una agitacidn leata.

Tanto en les cantidades de sosa como en la agitacidn y tem-
peratura es necesario obtener experimentalmente las condiciones-—
de teaccidn. Se usan actualmente centrifugas pare eliminer ls -
pasta de jabdn.

C) Lavado del aceite., Una vez eliminada la pasta de jabdn
se trate al aceite con agua, con objeto de eliminar los restos de

sosa e i.purezas.

4 continuacidn el aceite se pasa por una ceantrifuga parc e-
limin.r el «guu, El siguiente pase es la decoloracidn por medio
de tierras Fuller y carbda activ.do = una temperatura de 60-100°C.
Lste aceite se pasa por un filtro prensz par.. eliminar 1z tierra
¥y el carbdén, una vez efectusdo este paso finul, se ha obtenido ¢1
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—0H=GH—CH2—CH=CH—

—CH- -—Ha0_
"CHQ_?H'Cﬂz-cH'CH > ligaduras no conjugw.as (67-75%)

OH -CHQ—CH=CH-CH=CH-
ligaduras conjugadas (25-33%)

El 4cido resultante, aunque no contiene tres dobles ligadu -
res, tiene una alta oroporcién de dobles ligaduras no conjuz.das, asi
coao clgunas insaturaciones conjugadas, lo que pasa a formar un acei -

ta secante.
Fl aceite de tvicino puede ser también modificado por teduc —

¢idn con hidrdzeno para producir aceite ue ricino hidrogenado.

Hy

—Gﬂz—?H~CH2—CH=CH~ —————— -Cﬂa-fH-CH2-0H2-0H2—
OH : OH
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-CH=CH—CH2-CH=CH—

=CH- -—HaO_
-CHz-?H-CHZ'CH‘CH &= ligaduras no conjugu.as (67=75%)
CH —CH2-CH=CH—CH=CH-

ligaduras conjugadas (25=33%)

Bl Zcido tesultante, aunque no contiene tres dobles ligadu -
ras, tiene una alta oroporcidén de dobles ligaduras no conjug.das, asi
coao clgunas insaturaciones conjugadas, lo que pasa a formar un acei —
te secante,

El aceite de vicino puede ser también modificado por treduc -
¢idn con hidrdégeno para producir aceite ue ricino hidrogenado.

H
2
—GH2—?H-CH2—CH=CH- ————— -CHZ—?H—CHZ—CHz-Oﬂz—
OH

OH
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Disolventes:

Bxisten en. el mercado difeventes tipos de naftas, aromiti

cas y aliféticas. Se designa con el término nafta a una mezcla de hi -

drocarburos aromdticos, nafténicos y parafinicos. Las naftas con un -~

valor de Kauri-Butanol (KB) (Ver Jdeterminacidén de Kauri-Butanol) ma —

yor de 55, generalmente se consideran coio naftas arométicas, mientras

que aqguellas con un valor de KB menot de 55 se considevan como naf
tas alifiticas o naftas del petrdleo.

Neftas arom@ticas.- Un gran ndmero de naftas avomaticas con

valor de ®B de 60 a 85 son empleadas como diluyentes para lacas. dun -

que su iantervalo de ebullicidn sobrepasa algunzs veces el limite fi
jado, el 50% de la destilacidn se encuentra en el intervalo ianferiort

& 120°C, éstos productos tienen un uso similatr al tolueno, es decit —

diluyentes para lacas de nitrocelulosa y disolventes para tesinas al

quiddlicas y esmaltes. Su precio es més reducido que el del tolueno, =~

pero su poder disolvente es inferior, aunque mayor, desde luego que el

de las naftas alifdticas.
Naftas aliféticas.- En este tipo de disolventes predomina

el contenioo parafinico, su costo es inferior al del tolueno y naftas

aromaticas, por lo que tiesean mucha aceptacidén en la industria de pin—

turas.
TPoluol.-— Es ug liguido incolotro, con olor carzcteristico y

un poder disolvente ligeramente menor que el del benceno, pero con -——

la ventaja de que su punto de inflamacidn es més alto y su curva de
’ ’ ’ :
evaporacidn mas lenta, lo cual lo hace menos peligvoso patra su mane
jo.
Es un excelente disolveate para vesinas sintéticas y natu
rales, por ejemplo, diluye tresinas fendlicas, alguidales cortos, ma
1léicas, etc. Tamoién se usa mucho como diluyente en lacas de aitroce

lulosa y vinilicas. Bl tolueno se usa en general en aquellos casos en

que se tequieve un materizl ‘e evaporacidén répida y alto poder disol
vente,
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Jabones secantes:> Se definea co.c las s:iles metalicas -
de los #cidos correspondientes. En el cual la porcidn acida confiere
solubilidad en el medic aceitoso.

Comercialmente se distinguen los siguientes jabones secan -
tess Linoleatos, resinatos, naftenatos, tallatos, octoatos.

lLoa naftenatos metalicos ccnsiderados couwo secantes son de -
rivados de los 4cidos nafténicos, cuyo tipo basico puede considerarse
el siguientes

,/’CHZ\\\
THZ CH2
|
CH2 CH-COCH

El anillo ciclopenténico es uno de los mas estables, siendo
un compuesto saturado, los naftenatos de metales pesados qus se obtie~
nen son muy estables y estén sujetos a cambios minimos debido & oxi -
daciones.

Vtra condicidn muy importante es el tipo de tradical orgdni -
co al cual esté unido el metal,ya que para que un secante actle en -
forma debida debe estar colocado en una posicidn ventajosa. Un caso =
muy clago y conocido es el del naftenato de plomo,con un 24% de plomo,
y cuya accidn secante sobre el aceite de linaza es conocida, compa =~
vado con el tetraetilo de plomo,con un contenido de 70% de plomg, que —
no tiene ningGn efecto secante sobre el aceite ue linaza. Sin duda -
los cuatro grupos etilénicos gue rodean al plomo le impiden su accidn
polimerizadora. Cog objeto de tener una idea de los comportamieatos -
relativos de los linoleatos, resinatos, naftenztos, a continuacidn se
dea una tabla con el tiempo de seeado aproximado y porcentaje de me —
tal secante sobre determinado peso de aceite de linaza para los Tes —
pectivos compuestos de plomo.
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PABLA # 3

RELACION POURCENTAJE DE METAL/ TIEMPO DE SECADG ~PROAIMADO

PORCENTAJE NAFTENATO RESINATO LIV"CLEATO
Ol 22 Hrs No seca No seca
0.2 18 Hxs 22 Hrs No seca
0.3 14 Hrs 18 Hrs No seca
0.4 12 Hrs 17 Hrs No seca
0.5 10 Hrs 14 Hxs 22 Hrs
0.6 9 Hrs 13 Hrs 19 Hrs
0.7 9 Hrs 12.4 Hrs 17 Hrs
0.8 3 Hrs 12.4 Hrs 17 Hxs
0.9 9.2 Hrs 12.4 Hrs 16 Trs
1.0 Y.3 Hxs 13.0 Hrs 15 Hrs

De la tabla anterior se pueden deducit varias cosas:

1.~ Que los naftenatos tienen mayor poder Secante que los -
tresinatos, y éstos a su vez gue los linoleatos, en el caso del olomo .
(En el caso del manganeso y cobalto se otesentian diferentes feandmenos)

2.= Que hay un punto éptimo econdumico de concentracidén de -
metal., Después el secado se rejarda y una adicidn mayor no lo mejora,—
siendo su uso antiecondmico.

Octoatos.— aln cuando los nuftenatos son excelentes secan -
tes adolecen de dos defectos: Contienen pecuefas canti ades de sustan-
cias coloriuas y tienen un olor que no es agradable. #mbas desventa -
jas se han vencido con los octoatos metalicof Bstos compuestos se aa -
aufacturan a partivr del &cido octoico o sea el 2-etil hexoicos La -—
teaccidn bésica es la siguientes

MeSO4 + 2(R-CO0-Na) =———- ——p MG(E—COO)Q + N32304

en la cudl Me seréd un metal divalente y R_el vadical Octoico.



28

CH3—CH2—GH2-CH2-CH—CCOH

02H5

Como puede verse el &cido 2-etil mexoico estl completamente-
saturado, y por lo tanto es muy estable. Sin embargo, su precio es un
poco .as elevado que los naftenatos respectivos.
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Metodo estandar de prueba paras (4)
DESTILACION DE LIQUIDOS ORGANICOS VOLATILES

>gte wésodo cubre la Jeterminacidn de una destilacidn de lie
quidos gue hierven entre 30 y 3oo°c, los cuiles son guimicamente esta-
bles duranie el proceso de uestilacidn.

El método es aplicaple a liguidos organicos, tales como hi -
drocarburos, comnouestos hidrogena.os, intermediarios y mezclas de ellos,

sn éste métndo 100 ml de la muestra son destilados bajo con-
diciones ecuivalerntes de unma simple destilacidn. La temperatura del -
mercurio en el teradmetro es equilibrada con aguella del reflujo del -
1{uniuo, de aal que el destilado se va coatrolando sobre las tempera -
turas de ebullicidn observadas sobre la inmersidn parcial del terméme-

tro.

Bl punto inicial de destilacidn se define como la tempera

fura indic sua pot el termdmeiro durante la restilacidn, en el instan
te sue la nrineva gota del conuensauo sale de el tubo cendensadorx.

£l pinto seco se nefiue como la temoeratura inuicada eo el
qomento gque la Gltiaa gota de el liaguido se evapora del uatraz, des -
cartando el liguido reuanente de los lados del mastraz,.

Proceainiento.

Usando una pipeta grauuada aedix 100 0.5 ml de la muestra

a una Gemperatura .e 25°C, transferit la muestra divectamente al ma
traz, conectando el natrvaz al condensador, e insetrtando el torméhetro
en la boca del matraz, colocando la probeta sin secar en la parte Ti -
nal del tupo coondensaidor. Si la temperatura del punto inicial de des -
tilacidn es inferior a 70°c sumetrsir la probeta en un bafio transpa —
teante nantenicndo la temreraturz de la prooveta de 10 a 20°C durante el
tiempo de destilacida.

Ajustat el culentamiento, hasta que la destilacidn procede a
una velocidac ue 4 a 5 mililitros por mi uto ( aproximadamente ) o sea
2 gotas por segundo, anotando las temperaturas obtenidas después de -
que la wiuers zota cae, cada intervalo de 5, lJ, 20, 30, 40, 50, 60, -
70, 30, 0 y .5 uililitros del iestilado. Bin cambiar la fuente de ca-
lor, continuar la destilacidén sobre 95 mililitros, hasta cue el punto
seco ccurre. Sioel punto seco no se obtiene, (puede ser que descompo -

o P e i
Sicion atLiva ocurra antes de alcanzar el punto seco, evidente por u —-
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na tapida evolucidn de vapores densog se reporta como el oun.. d: mi -
xime tempetratura observada durante la destilaci1dn, espevando 5 minu -
tos después que el 95% de vendianiento se ha alcanzado, reportindose -
como punto final después de 5 miautos (@A caso que esto ccurra ).Ncta-
cidénque indica gque el verdadero ounto seco de la destilacidn no se ha
alcanzado dentro del limite de tiempo esperauo.

Es necesario la aplicacidn de cierto criterio, pe.a 2legir -
las condiciones favorables patra obtener exactitud ¥y veproducidilivad -
aceptables en los tesultados obtenidos, ya jyue existen materi.les con
diferentes puntos de ebullicidn . !
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DETERMINACION DiL PUNTO DE FUSICON (Método Capilar)

En muchos casos, la determinacidén de los puntos de fusidn
se encuentra limitada por varios factores, entre ellos oodriamos ci-
tar: el intervalo del rango del punto de fusidn es demasiado amplio
sin poder ser éste totalmente definido, la materia a determinar se —
descoupone antes de que el punto de fusidn sea logrado, en otros ca—
sos ésta sublima, todos estos facteres influyen para obtener varia—
ciones ligeras en los valores tveportados por la litevaturs; otvo fac
tor que también influye en esta variacidén es el 1étddo que se use, -
por le cual es necesario especificar, a continuacidn del vzlor obte-
nido, el método emoleado.

El método mas usado para detevrminar el punto de fusidn pox
su facilidad, vapidez, viabilidad de equipo, es el método de capilay
el cual consiste en pulverizar el material, teniendo cuidado (en ca
so de ser necesario) de no calentar demasizdo el material, 8i éste —
tiene que ser molido para obtener el fino polvo. Con el polvo fina
mente dividido se llena el tubo capilar, el mal se coloca a un lado
del termOmetro, de tal torma que el nivel del polvo guede jusso al -
mismo nivel del bulbo del termémetro. Este termémetro se sumerge en
un bafio de aceite o glicevrina y se ‘calienta lentamente, obteniéndose
asi una determinacidn visual de la temperatura a la que se funde el-
matevial empleado.

El bafio de aceites debe ser totalmente transparente, y se -
propotrciona por un tubo de Thiell.

Aparatos més vefinados para la determinacidn de puntos de-
fusidn se pueden usut, como son el Fisher Johns, pero tiene limita—
ciones, y& ue el costo de equipo es muy cato, comparxzdo con el méﬁo
do anterior.



(5)
DETERMINACICN D La DENSIDAD DE LIGUIOC..

La densidad de liguidos pueue ser ueterminava :0T medlc ue =
picnémetros, el método mas conveniente consiste en encontrar el peso -
de un liquido ocupado en un voluumen determinado. Vollimenes definidos,
llamados picnémetros, son comercialmente eacontrados en varios tama =
fios, cada uno posee ciertas cafactetisticas, las cuéles algunas veces—

son ventajas y alguaas veces desventajas, pero en todos los ~uso:s los-
resultados obtenidos por este método son reproducibles.

Procedimiento:

Pesar el picndmetro, limpio y seco, llenar =z su nivel con &

gua destilada hasta la marca grabada y poner en un hafio a 25°C 3i Do 2 4=

después de 5-10 minutos ajustar el nivel del liquido hasta la .iurca -
referida por medio de una pipeta capila¥. sacar el picndaetro del va -
fio, secar y pesar. yuitar el agua al picadmetto y liecct el--icnlre -
tro con la muestra liquida. Poner a 1n rivel counstanie e un Jario a4 -
temperatura constante, ajustar el liquido a 1. aarca y oecar. Ll veso
se debe hacer nasta la tercera cifra deciawal, ya que la nureza ‘& m —
chas muestras no justifica uayor e wctitud.

La densidad dsg
80 del aismo volumen de &zua.

da el peso ue muesera liguica, encre el e -

S5i se desea expresar c6 0 la :easidadycor vespecto al ugua a

4°¢ 0 a cualquier temperatura,se puede calcular oor medio de o fac -
tor asi: ‘
25_.25
d4 =dyg x 0.99823
PESO ESPECIFICO. 5

Para conocer la densidad de una uateria prima se pucde se =
guir el métouo clésico del picnémetro de vidrio, como se dijo coo =i -
terioridad, peto éste método aunque es muy exacto, es auuy turdado pa -
Ta las determinaciones vépidas de rutica. Perc si se usa .a picndme -
tro metalico (Existen dosAtipos: uno fabricado por Du-Pcnt y el otro -
por el Institute of Paint & Varnish Research siendo los dos siumilates
pues estan basados en el mismo principio) conocido couo peso pcr ~a —
1én, entonces la determlnacion puede hacerse en un octavo o un céci =
mo de tlemoo empleaoo con el de vidrio. Con este picndmetro, la denzi-
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dad de los liquidos puede obtenmerse en una sola pesada en la balanza —
granataria. La densidad se obtiene en libras/galdn, pero mediante una
simple multiplicacidn por un factor que se obtiene dividiendo el va -
lor de una libra entre el valor de un g.ldén (igual a 1.198) se obtiene
el spse especifice en Kg/lt.

La exactitud de este picndmetro es .uuy grande, pues en las -
determinaciones donde se usa solamente se>encuentza ertor en la terce-
ra cifrsa,
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(6)
DETERMINACION DEL INDICE DE SAPONIFICACICN.

£1 nlimero de saponificacidn se define como el numero de mi -
ligramos de KOH que reacciona con los acidos libres y esteres de 1 g¥
de material. Bl nfimero &cido es el nlmero de miligramos de KOH reque -
ridos para neutralizar un grano de material. &1 equivalente de neutra-
lizacidn es el nlmero de gramos de muestra que se combinan con 56.1lgr
de KOH y de ahi que es igual a una simple fraccidn del peso molecular -
del material &cido, dependiendo del @dmero de grupos carboxilicos por-
mole. #1 nimero de ester {Nimero de saponificacidénm -Nimetro &cido) es -
algunas veces usado como medida del contenido de esteres en la mues -
trag

Indice o nldmero de saponificacidn.

Lg velocidad de saponificacidn depende de la posicidn de los
grupos reactivos en la molécula. i un grupo carboxilo, tal como un me
til acrilatogesta unido directamente a un catbdén de la cadena de un po
1{mero, este ester es més dificil de saponificar. &sto se debe a im =
pedimentos estéricos en la configuracidn de las moléculas, ya gue una
vez formadas este tipo de ligaduvras, son muy dificiles de saponificar
siendo éstas resistentes a la hidrdlisis &cida o bédsica. Los esteres —
que contienen grupos hidroxilos unidos divectamente a los &tomos de -
carbono en las cadenas laterales, son faciles de saponificar.

. La mayorfa de las tesinas alquidélicas, asi como celulosa y
vinil esteres tienen velativamente altos valores de saposificacidn, de
ah{ que los valotres de saponificacidn son importantes en las determi -
naciones efectuadas a éstas materizs primas.

Debido a que, para diferentes materias primas, se ieben em =
plear condiciones difetentes en la saponificacién, (Jependiendo éstas
de la faciliaad de saponificacidn de cuda material) se muestra us oro-
cedimiento general para la determicacidn del indice de saponificacidn,’
estando sujetas estas detetrminaciones a vuriaciones.

Procedimiento:

Pesar exactamente de 2 a 3 gramos de muestra deantro de un
matraz erlenmeyer de 250 ml, Afiadir una mezcla de 25 ml de alcchol y
50 ml de beaceno, a:itando hasta disolver todo el material si es po
sible. afiaditr exactamente 25 ml de solucidn alcoholica 2N de KOH. Co
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nectar el matraz a un tefrigevante y reflujar por jntervalo de una -
hora. Enfriar y lavar cuidadosamente el condenszdor. Titular el exceso
de KOH con Zcido clotrhfidrico 1 N usando fenoftalefni como incic.-dot.

CALCULOS:

Namero de saponificacidn = N.S3.

N‘S - 56.1 (N KOH x ml KOH a«iadido) - (N HCl x ml HCl u«fizdido)

g de muestrg
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(7)
DETERMINACION DE NUMERO ACIDO.

Existen muchas sustancias que contienen apreciables cantida-
des de grupos écidos seutralizables. Para muchas sustancias, el nime -
ro 4cido es considetrablemente bajo comparado con el nimero de saponifi
cacidn, debido a que contiene grupos &cidos libres, pero no grupos sa-
ponificables.

Diferencias entre estos dos valores pueden setr causadas poT
la lenta neutralizacidn cuando la muestra es titulada directamente -
con una solucidn slcalina a temperatura ambieate. Tambidn existe la po
sibilidad de que peguefias cantidades de aldehidos presentes en la mues
tra,reaccionen con los 4lcalis durante la saponificacidn.

grocedimiento:

Pesar exactamnente cerca de 1 gr de prvoducto seco, en un ma -
traz erlenmeyer de 250 ml, aiiadiendo 100 ml de dioxano, alcohol u 0 -
tro solvente adecuado, de acuerdo con las caracteristicas de solubili-
dad de la muestra, disolver si es necesario calentando <ébilmente por
espacio de una nora. Titular el &cido libre con solucidén alcoholica -
0.1 N KOH, usando fenoftaleina como indicuior.

Nimetro &cido= NA

5.6 x N KOH x ml KOH usados

NA=

peso de la uuestra en gr
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(8)
INDICE DE IODO

El indice de iodo se define como el ndmero de STanos de io-—-—
do absorbidos potr 100 c¢r de la muestra bajo condiciones estundar, es——
to indica la medicidn de la insaturacidn de la muestra; s¢ ha sugeri-—-—
do un gran ndmero de procedimientos para la determinacidn de los valo-
Tes de iodo, todos los procedimientos estén sujetos . ciertas limita—-—
ciones, tules como la absorcidn reducida de iodo por dobles lig.duras-
conjugadss y efectos cstéricos debido g esteres, carboxilos o £2TUpOS =
electronegativos cevrca de la doble ligadura C=C-. La adicidn = uns do
ble ligadura de un dieno conjugado y dos dobles ligzaduras de un trieno
conjugzado sobreviene mis vipidsmente, pero la saturacidn de lz doble -
ligacura gue queda es extremadamente lenta, dando como resultado nuy -
bajos valoves de iodo, Ios bajos valores de iodo pueden ser el tvesul-
tado de la liberacidn del haldgceno dwundo un producto ve aicidn con 1la
formacidn de la doble ligadurs oviginal,

~CHX-CHX =—m—v »> -CH=CH- + X

La velocidad de esta reaccidn depende del grupo adyacente a-
la doble ligadura (-cogH3, -CeHg, - 00002H5, - COOH)

Los valoves de iodo de mezclas complejas pueden depender es-—
pecialmente de las condiciones de reaccidns Tipo de solvente uss#do, -
tieapo de rveaccidn, tempevaturas e intensidad de la luz. Un disolven-
te adecuado puede dar una solucidn altamente estable, cada uno de eg——
tos ractores puede ¢jercer difeventes efectos, de acuerdo con el tipo-
de doble ligaduvra presente, poY lo gue es necesario ser r{gidos en las
condiciones de reaccidn pata obtener resultados teproducibles. ILos Te
sultados deben ger interpretados con gran cuidado Y generalmente uni—
dos a los resultados obteanidos potr otras mediciones,

Reactivos. '

Solucidn de Wijs.- Disolver 13 gr de iodo Tesublimado en un-
litro de acido acético. Culentar suavemente, si eg necesario, para ob
tener una complets disolueidén. Enfriar y titular con una solucidn de—
tiosultato. Separar de 50 a 100 ml e introducir gas clovo hasta que -
un cambio de color catacterfstico ocurre Yy el contenido de haldreno es
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el doble ({stc se checa por medio de una titulacidn). Un pequefio exce-
so d¢ iodo no dafia, pero se d-be tener cuidado que no exista exteso de
clore,

Solucién de almidén.- .gitar de 3 a 5 gr de almiddn, o 5 gr
d: almiddn soluble con 100 ml d+« una solucidn de &cide salicilico al -
1%, afiadiendo 300-400 ml de agua hervida y hervir la muestra hasta ——
qus el almiddén se ha disuelto. Diluir a un litro.

Solucidén de tiosulfato.- Disclver 24.83 gr de tiosulfato de
sodio grado vreactivo en agua destiluda. Diluir & un litro.

Procedimiento.

Disolver la muestra en un disolvente adecuado, tal cowo clo-
toformo o paradiclorobenceno en un matraz erjepmeyer de 200 a 300 ml.
Transfiera 20 mililitros aproximadamente de una solucidn 0.2 N de Wijs
al matraz nor medio de una pipeta. Tapar y mantener el matraz en la
obscuridad oot un periodo de 30 min. (lMuchas investigaciones sugieren-
que es convenientd aumentar el tiemoo sobre 24 notvras, el tiempo de ex~
posicidn con el reactivo sieumore se debe fepottut junto con el tresul—
tado obtenido). sl final del tiem o se afiaden 100 ml de KI al 10% re—
cientemente preoarado.

La mezcla se separa en dos capas, una capa acuosa superior -
café tojiza y una capa clotofbérmica en el fondo. siiadit solucidn es——
tandar 0.1 N de tiocsulfato hasta que la solucién acuosa se decolora. A
fladir 5 ml de solucidn de almidén y si la capa acuosa se vuelve obscu-
ra se afade tiosulfato,goteando hasta que la capa superior se decolora
otra vez., Tapar el frasco y agitar vigorosamente pars extraer el iodo-
temanente de la capa glorofdrmica. Afiacit tiosulfate hasta que la co—
loracidn <zul desaparece en ambus capas y el color no reforna por lo -
menos durante un minuto.

Los mismos pasos se deben seguir para un blanco, contenien —
do i uales voldmenes de cloroformo y teactivo de Wijs.

Indice de Iodo:(M2§2Q3lel_m252a3Mummmzszo3

gr de muestra.
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el doble (%sto se checa por medio de una titulacidn). Usn pequefio exce-
so de¢ iodo no dafla, pero se d-be tener cuidado que no exista exteso de
clozc,

Solucidn de almidén.— .citar de 3 a 5 gv de almidén, o 5 gt
d- 2lmiddn soluble con 100 ml d¢ una solucién de acide salicilico al -
1%, afiadiendo 300-400 ml de agua hervida y hervitr la muestra hasta ——
gus el almiddn se ha disuelto. Diluir a un litrvo.

Solucidén de tiosulfato.- Disclver 24.83 gr de tiosulfato de
sodio grado reactivo en agua destilada. Diluir a un litro,

Procedimiento.

Disolver la muestra en un disolvente adecuado, tal cowmo clo-
roformo o paradiclorobenceno en un matraz erjemmeyer de 200 a 300 ml.
Pransfiers 20 mililitros aproximadumente de una solucidn 0.2 N de Wijs
al matraz nor medio de una pipeta. Tapar y mantener el matraz en la
obscuridad oor un periodo de 30 min. (luchss investigaciones sugieren-
que es convenientd aumentar el tiemoo sobre 24 noras, el tiempo de ex-
posicidn con el reactivo siempre se debe fopottax junto con el vresul—
tado obtenido). al final éel tiem o se afiaden 100 ml de KI al 10% re—
cientemente preparado.

La mezcla se separa en dos Capas, Una capa acuosa superior -
café rojiza y una capa cloroférmica en el fondo. xfiadit solucién es——
téndar 0.1 N de tiosulfato hasta que la solucién acuosa se decolora. A
fiadir 5 ml de solucién de almiddén y si la capa acuosa se vuelve obscu-
ra se afiade tiosulfato,goteando hasta que la capa supericr se decolora
otra vegz. Tapar el frasco y agitar vigorosamente pars extraer el iodo-
remanente de la capa @lorofdérmica. Afiacitr tiosulfate hasta que la co—
loracidn «zul desaparece en amb.s capas y ¢l color no regorna por lo -
menos durante un minuto.

Los mismos pasos se deben seguir para un blanco,contenien —_—
do i uales voldmenes de cloroformo y treactivo de Wijs.

Indice de Todo=(Zk Na2§29321m:mm252n3mmmx_a.wm23203

gr de muestra.
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COLOR GADNER

Este método cubre el procediniento patra meuir el color de -
1{quidos transparentes, por medio de compuracion con estandiares warbi -
trarios de tubos de vidrio numeradoes.

Bquipo:

18 Tubos estandar numetr=dos separadamente, fteniendo una co -
loracidn con intensidad en orden progresivo de las tres cuartas par —
tes més obscuras gue el siguiente. (Escala 1353 de color gwdner)

Tubos de vidrio clawo, de 10.65 mm de diédmetro interior y w=e
cerca de 114 mm de longitud exterior.

Aparato adecuado para la comparacidén de le muestra y estan —
dar. £1 aparato puede ser iluminado para transmitir la luz a través -
del estandar y la muestra.

Procedimientos

Llenar un tubo de muestra con la muestra a medir, si es -
ta es verceptiblemente turbia se deberi filtrar.

Comparar con los tubos estandar, determinando cuél estandar
es el més cercano en brillantez y concentracidn. Pdquefias dif-trescias
debetrén ser ignoradas.

Resultados:

El color se reporta como el nimero estandar més cercano de —
la muestra, si el color de la muestra se encuentra entre dos estandar
reportar el nlmero de obscuridad estandar, asi como el color de la m—

nuestra.
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10)
VISCOSIDuY GoDNER—:CLDT HuTODO DE PIESMPO DE BURBUJA (

Este método cubre la determinacidn de la viscosidad de una
nuestra por medio de una comparacidn de tiempos de recorrido de una -
burbuja. Los segundos de tecorrido de una burbuja son aproximadamente
igual a los stokes de muchos liquidos.

Bste método es aplicable a lifhidOI transparentes, y libres
de particulas cristalinas o seladas. .

Equipo:

Series de tubos de viscosidad ¢standar, llenos con liguidos
transparentes gque tienen determinacas viscosidades y denominzdos alfa—
beticzmente de A3 a Zlo. Los tubos deben ser de 10.65 mm de difmetro
interior y 114 mm de longitud exterior,

Bafio de temperatura constante,

Procedimientos

Llenar un tubo seco de las.mismas dimensiones que el estan —
dar, con la muestra, dejando una burbuja de aive, de aproximadamente
el misino tamafio que la burbuja del estandar.

Colocar el tubo de muestra y una serie de tubos que cubran
el intervalo aproximado de la muestra, en un bafio a 25°C.

Cuando todos los tubos estan a 25°c sacarlos del baiio de a -
psua y mantenerlos al misme nivel, rapidamente invertirlos en posicién
vertical, comparando las velocidades a las cuales la burbuja alcanza
el fin del tubo.

Resultadoss

Reportar la viscosidad de la muestra como la letra designa -
da por el estandar, a la que se encuentra mas cercana. si hay alguna
variacién cevrcana, anotar el tresultado obtenido usando un signo (+)
el cual indica que es ligevamente lenta, y (-) si es ligevamente nas -
raploa que el estandar.
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(11)
VISDOSIDAD METODC FORD

Este método cubre un procedi:iemto para determinar la vis -
cosidad de liguidos con un flujo adecuudo a la copa, de acuerdo con su
viscosidad.

Rquipo:

Copas de viscosidad Ford No 2,3,4, un soporte, termdémecro de
0 a 220°P, Reloj crondmetro.

Procedimientos

La medicidn de viscosidad debe ser hecha en un lugar que no
tenga corrientes de aire, as{ como répidos caubios de temperatura.

La copa debe ser colocada en un soporte adecuado, a tal ni =
vel que pueda ser llenuda sin problemas en ver el .uenisco de ésta.

El material a medir debe ser llevado a una temperatura es —
tandar de 25°C y con un dedo cubrir el oxrificio, el material se intro-
duce a la copa, teniendo cuidade que no queden butrbujas de aire, y —
que el material no exceda del fin de la copa, quitando el exceso de —
éste con una espatula.

Un reloj crondémetro se conecta en el momento que el dedo se
mueve del orificio, y se para el crondmetro, en el momentoaque se -_
rompe el hilo de liquido del material medigo.

Todas las mediciones se deben hacer a la wmisma temperatura.

La viscosidad se veporta como el tiempo de flujo, con una =—
cercania de 0.2 segundos.

Asi por ejemplo: Viscosidad =23 segundos Con copa Ford No 4
a 77°¢
La tabla Ni.evro 4 muestra la tekacidn de viscosidades en diferentes -
copas, asi como de viscosidades en segundos de las diferventes copas a
centistokes,



TABLA # 4

CORRELACION DE VISCOSIDADES EN
DIFERENTES COPAS

1_?otd Zahn Zahn Zahn Zahn Zahn Viscosidad
#4 G-1 G=-2 G-3 G-4 G-5 Centistokes.
10
15 56 18 32
20 78 20 54
25 99 21 76
30 121 30 15 98
35 142 37 16 119
40 163 44 - 18 14 139
45 184 51 20 15 158
50 57 21 16 . 177
55 63 23 17 196
60 T0 25 18 9 216
65 77 26 20 10 235
70 85 28 21 11 255
75 92 30 22 12 274
80 99 32 23 13 294
85 105 33 25 13 313
90 112 35 26 14 333
95 119 37 2 15 352
100 126 39 28 16 371
105 133 40 ) 30 LT 391
110 42 31 18 410
115 44 33 19 429
120 46 34 20 449
125 47 36 20 468
130 49 37 21 487
135 51 38 22 506
140 53 39 23 526
145 54 41 23 545
150 56 42 24 565
155 57 44 25 585
160 59 45 26 604

165 60 47 26 623
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" Foxd Zahn Zahn Zahn Zahn Zann Viscosidad
4 G-1 G=2 G-3 G-4 G-5 Centistokes.
17¢ 62 48 27 643
175 64 49 28 662
180 66 50 29 681
185 67 52 30 699
130 69 53 31 718
155 71 54 32 738
200 73 55 33 157
205 T4 57 33 776
210 76 58 34 755
215 78 60 35 814
220 80 61 36 834
225 31 63 36 853
230 83 64 37 872
235 84 65 38 891
240 86 66 39 910
245 87 68 39 929
250 89 69 40 948
255 91 70 41 967
260 g3 71 42 586
265 94 T3 42 1006
270 96 74 43 1025
275 98 75 44 1044
280 100 76 45 1063
285 101 78 45 1082
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(12)
DEPLAMIN-CION D MATERIALAS NO VCLATILES.

Con este uétodo se determina el porcentaje de materia ne ——
volétil en materiales guimicos.

zguipos

Recipiente para gotear una solucidén (Cecn la sigui-nte des —
ctripcidn: altura 80 mn, diametro 32 mm, difmetro de la apertura 12 mm)
el recioiente debe ser de vidrio.

Recipientes de aproximad:mente 4 cm de diametro de 0.5 cm de
profundidad. :

Balanza analitica de 100 cramos de capacidad y sensibilidad
de 0.1 mg.

Horno a una temperatura de 105: 2°c

Procedimientos

Secar el recioiente a 220°P y dejatr que se enfrie antes de —
userlo, llenar los recipientes husta 1/3 6 1/2 cerca del tope del go—
tero con la muestra bien mezclada.

Pesar el frasco goteador con vna exactijud de cuatro cifras
decimales, Usando el goteador, transferir aproximadamente un gramoidel
material a los trecipientes.

Repesar el recipiente goteador pars determinar la cantidad -
exacta del material transferxido.

ssparcit el material en el recipiente y colocar la muestra
en el horno por un intervalo de 2 hotras & 105°c.

Al final del periodo, szcatr los rvecipientes del horno y en—
friar, colocando éstos en una tabla de acero,.

La diferencia entre los pesos obtenidos, en la primera par—
te, y el nezo correspondiente a lua segunia parte es el peso exacto del
residuo. '

Los tesultados de la diferencia de pesos se usan para calcu-
lat «1 oovciento de sélidos no voléatiles para lu muestra, lo cual se -
celcule con la fdérvmulas
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% Material no TOLEELT = Peso_del vresiduo x 100
' Peso del muterial usado

bas pruebas se deben hacer poY
diferir ea un porcentaje mayor de 0.2%,
cia, la prueba debe ser Tepetica,

duplicado, y éstus no deben -
Si se obtiene Mayo¥r diferen -
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(13)
DELERMINACICN DEL INDICE DE REFRACCION.

5l {indice de trerraccidn es la telacidn de la velocidad de 1a
luz cuando pasa del vacio a una sustancia deterwinada. La velocidad de
la luz en el aivre es menor que la del vacio, y si se comsidera la ve -
locidad de la luz en el aire como 1.0 y en el vacio como 1.00029, de -
bido a que la diferencia es muy pequefia, por lo general se supose gue
lz luz pasa del aive a la sustancia a la wmisma velocidad que pasa del
vac{o a una sustancia, o sea que se usa el fndice de refraccidn de u -
na sustancia con respecto al aire para estas determinaciones.

Cada sustancia tiene un indice de refraccidn diferente, por
lo" que esta determinacidn en las sustancias es muy iaportante.

Yno de los rvefractdmetros wmas usados ¥ aptobados por la AS =
TM es el de Abbe, su i1anejo es seacillisiuo y su exactitud muy gran -
de, en muchos casos en donde se requiera gran exactitdd, la determina~
cidn deber& ser hecha con luz de sodio y la temperatura de los pris -
mas ajustade. a 25 %0,

El método cubre mediciones de indices de vefraccidn con uns
aproximacidn de una unidad en laz cuarta cifra decimal. El1 {ndice de -
refraccifn obteaido por este método abarca un tango de 1.30 & 1.71.

Equipo:

Refractémero Abbe-31

Termémetro de 0-100°C con divisiones de grado en grado.

Puente de luz: Ldmpara de 5 amp, 6.15 V.

El refractémetro debe ser guardado,esctrupulosamente limpio,
siempre libre de polvo.

Limpiar cuidadosamente las superficies de los prismas con -
algoddén y un solvente adecuzdo, tal como toiueno o agua destilada.

Procedimiento:

Limpiar cuidadosameante las superficies de los prismas, con
un aplicador de madetra colocar de 2 a 3 gotas, no més, de la nuestra,
en el prisma inferior y vépidamente cerrar los prismas,

Ajustar el brazo rotatorio hasta iluminar el campo en dos -
piezas,
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Mover la escala compensadora hasta que la linea de la from -

tera se encuentra definitivamente azul de un lado y-tojo del otro.
Leer en la escula el {ndice de refraccidn.

Resultados:
Los vesultados de las lectutas deben setr empresados con tres

cifras decimales,
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14)
DET::QUINACICHK DEL INDICE DE KAURI-BUTANCL

£l indice de Kauri-Butanol de un disolvente es el volumen -
en mililitros de ese disolvente a 25°C (Corregidos contra un tipo) ne -
cesarios para producitr un grvado de turbidesz definida, cuando se agre -
ga a 20 gramos de una solucidén tipo de vesina Kauri-Butanol.

Preparacidn de la solucidn tipo: Dos kilogramos de butanol —
normal son calentados a veflujo, se agregan 400 gramos de goma Kauri -
pulverizada con agitacidn constante, hasta que esté disuelta. Cuando —
esté fria la solucidn se mete en una botella color dmgar y se sella, —
dejéndose treposar el tiempo necesario para que el sedimento se asien —
te. Al final de ese tiempo la solucidn clara se decanta en una bote —
lla limpia y se procede a probarla para ver si se puede usaew como ti-——
po. Para indices de Kauri-butanol de 60 o mayores se prueba contra to-
lueno, que tiene un valor asignado de 105. Para f{ndices de kauri-bu —
tanol menores de 60 la prueba se hace con una mezcla de tolueno (25%)-
y n-heptano (75%) que tieme us valor asignado de 40.

Procedimiento:

a) En un matraz erlenmeyer de un tamafio apropiado se pesan
20 gramos de la solucidn de kautri-butanol Yy se pone en un balio hasta -
tener una temperatura de 25%.

b) Se llena una bureta con el disolvente problema,

c) Se agreca poco a poco el disolvente a la solucidn de kao-
ri-butanol, hasta que se produzca una turbidez que impida leer a tra -
vés de una hoja impresa.

Resultados:

El resultado se expresa como los mililitros de disolvente -
probleuna gastado,.
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DETERMINACICN DEL COICR (APHA) EN aNHIDRIDC FPALICO.

Equipo:
Mechetro de gas , tubos de ensaye Pyrex No 3800 (16x159)
Pinzas para tubo de ensaye

% Reactivos: Soluciones estandar de color APHA {cloruro de -
Platino), con valotres de 5, 10, 15, 20, ... 70 unidaces de color, con-
tenidas en tubos de ensaye Pyrex No 9800 (16x150) llenas hasta las —
4/5 partes de volumen total.

Procedimientos

Llenar uc tubo de ensaye con Anhidrido Ftélico fundido hasta
1as 4/5 partes del volumen total.

En caso de contar con anhidvido ftélico en escamas, colocar—
éstas en el interior del tubo y fundirlas calentando en el mechero, Te
petir la operacidn hasta obtener un volumen correspondiente a las 4/5
partes del volumen total del tubo.

Oalentar suavemente el contenido del tubo ea la flaua adel -
mecnero, hasta una temperatura inferior a los 200°¢c y cuidando que la
flana no penetre al interior del tubo.

Mienttras el material se encuentre fundido, se compara con -
las soluciones pattésn de color, en forma sucesive y de uwayor a menov.

ssta comparacidn Jeberad efectuarse observando los tubos en -
el sentivo lougitudinal del tubo y contra fordo blanco, hasta que el =

color de un patrdg coincida con el del problema.
Célculos:

No se trequieren. §e reportara el color del anhidrido ftélico
de acuerdo al valor que corfesponda al patrdén seleccionado.

Si este valor es umayor de 70, se tveportard "mas de 70", si -
es menor de 5 "menos de 5",
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DETERMINACION Div CENIZAS.

Bquipo:
Parrilla de calentaniento, mufla, crisol de porcelana de -
101/60 mm de diametro interno.

Procedimientos

Poner a peso constante el crisol de porcelana y anotarlo -—
como "P," '

Pesatr en el ctrisol 50 gr de aohidrido ftalico, con una a -—
proximacidn de 0.0001 gr. anotarlo cowo "Py"

Colocar el crisol sobre la parrilla de calentamiento y eva -
porar todo el material a unaz temperatura aproximada de 160°C, evitan -
do proyecciones.

Pasar el crisol con el residuo & la mufla y calcinar el re -
siduo durance una hotra a una temperatura de 600°c,nasta la elimina —
cidn de todo vesiduo carbonoso.

Poner el crisol nuevamente a peso constante y anotarlo co =
wo "P,"

Resultados:

% en peso de cenizas=-=—=——=-—— x 100
Po
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(15)
DETZRZINACIUN DE La DELSIDLD Ju SOLIDGCS.

Todwus lus medi.ws de densidad de sélidos =stin sujetos =z di-
{erentes ¢.totres, caus«dos not lz presenciz c¢e inaperiecci nes en la —
superficiesde los sdlidos a determinar, burbujzs .« aire, etc, f:tes -
incrementan la flotwbilided y uxn densidad.s anavrentes, mucho mZs ba—
j.s gue lus vel meterial wmismo. De til fovme cue observacion:s de la —
o.nsidud d. oen ser interoretudus con informacidn wdicionel :cerce de —
les catacteristicus d.1 material.

Pambién se encuensTzn cambics en lu densidad como funcidan d@
tie1ro de inmersidn, esto es probablemente caus do dor la difusidn, en-
contrindnce que en el estzdo inicial, el cambio de la densidad ea di—
trectamente proporcional al tiemoo d. inmersidn.

De tal forms que las mediciones de tutine tendrén una vxac—
titud de 0.5%. Huchos otros «étodos son cenevrzlmente tardidos patrs —-—
ser pricticos en nuestro proondsito.

Lz densidad puede ser detetminada por cualquir nétodo es ——
tdndar, teniendo gran cuidado de evitur las burbujas. Cuando se tiene-
cantidades adecuadas de muteria},éste nued:. setr suspendido por medio -
de un fino alambre y det<.minar la densidad con una balanza analitica
por medio del desplazamiento del volumen de agua o de zlgdn solvente -
1igquido d+ d:nsidad conocida.

Para 00lvos o escamas se puede usavr un picndmetro con gran—
d-s ventajas.

Método del picndémetro. .

Pesatr el picndmetto. Colocar de 0.5 = 5 gr de muestra hasta
el nivel del picnémetro, afiadiiendo agua destilada o kerosina nusta —-
cubrir el espécimen. Colocar el picnémetro, en un desecador de vacio-
y aplicar vacio husta vemover todo el aire del espécinen. Sacar el —-—
picnémetro d.1 desecadotr, llenar éste con el liguido y colocur en un-
baiio d- teuperatura conct.nte. Llenar el picndémetro exactamente hus-
tu el tope del brazo lateral, afiadi-ndo o quitwzndo licuido, segin sea
neces:rio. Secatr el exterior dv1 picmdmetro y peser. P.r. facilitar
la aumectacidn dol sélido y ¢star seguro d= gue no existen burbujas -
de ~ite se ouede anaditr un agente temsoactivo, tal como el sercsol —-—
OT, en un J.1 a J.3%.

Llenstr el picndémetro limoio con arua destilauda y neser, oi -



velando antes hasta la marca, como se describid previamente. §i se u -
sé kerosina, el procedimiento es tepetido con este 1iquido.

Calcular la densidad del mzterial como sigue:
a¥= ad,/(b-c+a)
t 1
Donde a=peso del espééimen en gramos; b=peso del picnémetto

y liquldo desplazante en gramos; c=peso del picndmetro conteniendo
esoeclmen y ligquido desplazante en gramos y dl=den91dad del liguido &

desplazante.



IV.-PORMULACION



54

DETERMINACICH sSXPLaIMENTAL Di UNA RESINA PARA TINTAS DE IM -
PRESICN.

El punto basico para la formulacién de los alguidales es el
concepto de funcioralidad. La funcionalidad o grado de fuancionalidad
se define cowo el ndmetro de grupos funcionales o reactivos en una mo -
lécula o sistema de moléculas y constituye la clave nara lz determins-
cidn del grado de gelauo en el proceso de formacidn de las tresinas al-
quid&licas.

La funcionalidad efectiva de una meteris prima para algui =
dal puede ser considerada menor que su valox tedrico. Porx ejemplo, el -
sorbitol es un hexol con seis grupos hidroxilos tedricamente factibles
de esterificacidn . A la temperatura de alcohdlisis y esterificacida -
(240 y 260°¢ respectivamente) el sorbitol tiende a separarse en agua -
y los dteres correspondientes. De agui que el ndmero de grupos hidro =
xilo factibles de reaccionar son correspoddientemente reducidos y la
funcionalidad efectiva del sotrbitol sobreviene sustancialmente menor
que el ndmero tedrico de 6.

Dif:rentes reactividades del misuo grupo gquimico.

El mismo grupo quimico puede tener variada reactividad qui -
mica dependiendo de su localizacidn en la molécula originaria. As{, un
grupo hidroxilo primario es mas teactivo que uno secundario. Esto pue—
de o no puede ser Gtil, dependiendo pata qu( se guiere,

Por ejemplo,la glicerina, la cual es caracterizada por dos -
crupos nidroxilos primarios y un grupo hidroxilo secundario. Esto tien
de =« promover la formacidén de polimeros lineales durante la primera -
parte de cualquier esterificacidén, debido & la telativa inactividad -
del grupo hidvoxilo secundario, esto produce un efecto mas o menos di-
funcionsl. Como una estructura lineal proporciona buenas propiedades
en su compovtamiento, el vradio de un grupo —OH primario a uno secunda-
¥io en el glicerol es una ventaja para la amayoria de las resinas al -
guidales.

Imopedimento estérico.
La estructura guimica de una .eteria prima para un algutdal
puede tetr tal que impida més que facilitar la teaccidn, por ejemplo -

la forinacidn interna de un &ter que ocurre cuando el sorhitol es calen
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tado a la temperatura de esterificacidn, actuundo co.o un blogue es —
tructural para la reaccidn de los grupos hidroxilos remanentes con -
grupos 4cidos cercanos. Este impedimento estérico huce dificil obte -
ner bajos valores 4cidos cor sorbitol solo y es oor esta razdn gue se
usa nrincipalmente como poliol modificante para obtener especiales —
propiedades en su comportamiento.

Los Unicos grupos funcionales en la quimica de los alguida

les son los grupos exhidrilos y carboxilos, asi un alcohol dih{drico

como el etilén glicol y un acido dicarbox{ilico como el anhidrido fté
lico tienen dos grupos funcionales por molécula, o sea gue tiemen u =
na funciconalidad igmal a dos.

Cuando se considera un sistema reaccionante de alcohol més -
4cidoy la funcionalidad del mismo estard dada por el ndmero oromedio —
de grupos funcionales nor molécula,o sea, la funcionalidad del adcido —
pot el andmero de moléculas del 4cido wés la funcionalidad del polial -
cohol por el nimero de moléculas del polialcohol, entre el ndmero tois
tal de moléculas presentes.

“g trelacibén entre el grado de reaccidén &l punto de gelado y
la funcionalidad de un sistema es la siguientes '

l.-(f)=grado de funcionalid¥d del sistema,

No = nGmero total de moléculas al iniciarse la reaccidn,

No(Z) = ndmevro total de grupos funcionales (hidroxiles o =
carboxilos) al iniciarse la treaccida.
N = Nlmetro total de moléculas al terminar laz veaccidnm.

2.~ De lo cual:
No~N = Ndmero total de moléculas desaparecidas (combi —
nadas por teaccidén quimica).

Para cada molécula desaparecida por veaccidn quimica con —
el polimero en formacidn se perdetrd un grupo funcional de la molécula-
wisma (-0H § =COOH) y otro grupo funcional (-OH & —COOH¥ del polimera.
Asi para cada molécula separada que desaparece,se elimican dos grupos
fug?ionales del sistema.

De agui 2(No-N)= Nimero total de grupos funcionules (-OH 6 -
-CO00H) desaparecidos por treaccidn guimica.
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3.- El grado de reaccidn esta dado pot:

_Namero_total de grupos funcionales eliminrados_del sistema
“Numero total de grupos fugcionaIes presentes en el siste-
ma al iniciarse la reaccion.

P

2(No-N)
iy

p=g§° - 2N .
No(z) ~— No(Z)~ (1)

4.,- El grado de polimerizacidn, o més bien dicho de poli -
condensacidn se expresa como:

No
(X)=—ﬁ-

Y el grado de funcionalidad se presentas

(£) Nimero total de grupos funcionales al iniciarse la teaccidn
NGmero total de moléculas al iniciarse la reaccidn.

(f)=§§i§l 8 No(z)=(f)No. (11)
5.- De las ecusciones (I) y (II) tenemos:

2No

- __ 2N W T
(€4).0] No(Z) Tf). ~ "Re(2)

O
Ty (TTNo (I11)
6.- Ahora, el grado de polimerizacidn (x)=—§9 6 Nos (X)N

Sustituyendo en II

2 2N
P==T27 ~ “(ITON
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2 2
Pecpay = ~(THZ)
=%y (1-1xy)

@n el caso limite del grado de polimerizacidn, (X) sera in-
finito, ya que el ndmetro total de moléculas al priacipio de la reac -
¢idn (o) se ha convertido eo una moléeila gigante (N), lo cudl re -
presenta el ounto de gelado.

Por lo tanto, al punto de gelado:

——-izj.-‘]-'go

y el grado de teaccidn P= %;7

1 significado practico de esta ecuuacidn puede ser visto al
aplicatla a varios de los sistemas conocidos y en uso actuslmente pa-
ra la manufactura de alauidales.

CASO I
acido dibasico/alconol dihfdrico por ejemplo:
slicol etilénico/annidrido ttalico

pa(lx2) ¢ (122) _ 5

5l grado de veaccién al punto de gelado
P=-2- = -2- = 1.0 § 100%

En ottras palabtas, es imposible obtener un gel, es decir un
compuesto con peso molecular infinito. en este sistenma.

CASO II

Acido dibisico/alconol trinidrico  por ejemplo:
Anhidrido ftélico/glicetrina.

fm L}.x.gl—g_ig;ﬂ— = 2.4 |
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El grado de teaccidén al punto de gelado

P= 527 = 83%

0 sea gue tres moléculas de annidrido ftalico veaccionadas
con dos moléculas de glicerina formardn un gel mucano antes que la -

teaccidén sea completa.
CASO IIX

Acido dibésico/alconol tetran{drico por ejemplos
Anhistido ftélico/pentaeritritol

f= (2¥2) + (1x4) = 8 2.66
3 3
el grado de reaccidén al punto de gelado:

P

s = o

Lo cual nos demuestra que la sus titucidn del glicerol pot -
pentaeritritol da como resultado un gran incremento en la funcionali-
dad del sistema, lo0 que s€ traduce en una reduccidn del grado de -

treaccidén al punto de gelado. i

CASO IV

Acido dibésico/alcohol trinfdrico/dcido monobéasico p. ej:
fnhidrido ftalico/glicerina/acido benzoico.

£= (1x2) + (1=3) + (1x1) _
3

P= a%— = 1.0 & 100%

0 sea que el grado de veaccidn al punto de gelado (P) se-——
té igual a 100%. as{ que, &l veemplazar el anhidrido ftélico por una-
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mexcla equimolecular de asanidrido ftélico y acido benzoico en ¢l sis-—
tema ftilico/clicerina (con un grado de veaccidn de 83% al grado de -
gelado) se obtiene un sistema no gelable y tresultados muy similares -
serén obtenidos al reeaplazar glicevriua por una mezclg de glicerina/
/glicol.

CA30 V

Efecto del exceso de uno de los constituyentes:

(1) acido dibésico/alcohol trihfdrico, con un exceso molar
de 10% de alcohol trihidrico.

Por ejemplo: Tres moléculas de anuiovido ftélico + 2.2 mo -
léculas de glicerina.

Puncionalidad Jel é4cido = £¥g-= 2

Puncionalidad del polialcohel =r-%§g—1- = 2.72

Funcionalidad del sistema:

o (3x2) + (2.2 x 2.72) _
i 332.2 e

0 sea que el grado de reaccién al punto de gelado
2
P= Z}G = 87%
(II) Acido dibésico/alcohol trihfdrico, con un exceso molat
de 10% de 4cido dibdsico por ¢jemplo: Anhidrido ftélico 3.3 moléculas
+ glicerina 2 uoléculas.

: 2
Fuacicialidad del 4cido = ¢~7=F7T = 1.82

Funcionalidad del sistemas

(3.3x1.82) + (2x3)
Es 3.3 + 2 2.26

de agui que el grado de reaccidn al punfo de geiado:
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p=-2=-2_ - 89%

f 2.26

0 sesa cue el uso de un exceso molar de 10% de glicerinz o -
anhidrido ftéAlico(o su &cido cotrrespondiente) conduce a un incremento
el grzdo de reaccidn al punto de gelado de 83% en el sistema balan -
ceado z 87% y 89% vespectivamente.

En otras palabras, el exceso de dcido o alcohol da como te -
sultado un sistema menos T-activo. Normalmente la mayoria de los al -
guidales incluyen un ligero exceso del componente polialcohol en su -
fotmulaciég,dependiendo de las propiedades deseadas y caracteristicas
de la materia prima.

De todas estas considerscioues tedricas podemos concluir lo
siguientes '

1.- Un sistema alquidalico simple de acido més alcohol, sin
ninguna modificacidn de aceite secante o no secante y con una tuncio -
nalidad de dJos sera del tipo No gelable.

2.-Si la funcionalidad excede de dos, por ejemplo: el anhi -
drido ftilico/élicerina 6 anhidrido ftalico/pentaeritritol, el siste =
ma se gelard antes de que la teaccidn sea completa. El sistema visto
snteriormente de anhidrido ftélico/glicerina, el cual debe gelar ted -
ricamente al llegar a 83% de veaccidn, en la practica solamente alcan-
za un grado de veaccidn de 75% al punto de gelado.

3.- Un exceso de cualquiers de los componcates da como re -
sultado una depresidn del punto de gelado o sea que es posible liegar
a un ~tado més avanzado de reaccidn antes de alcanzar dicho punto de -
gelado.

4.- 51 uso de pentaeritritol debe ser tvestringido a vesinas
largas (alto contenido de aceite) o bien a resinas cortas a bacse de -
aceites no secantes, debido a que su alta funcionalidad aumenta la -
reactividad del sistema. ‘

5.- Algunos acidos monobésicos tales como el abiético (brea)
y benzoico, y alcoholes de baja funcionalidad como el glicol etilénic&
se usan coano agentes modificadores en el proceso de polimerizacidn de
alquidales de muy alta funcionalidadycom el fin de evitar el gelado y
alcanzar un mayor grado de reaccidn.

e

&n la ptictiéa todos los alquidales son modificados con & -
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ceites ya sea del tipo secante 0 no secante, 1o cual viene & introdu -
cit un nuevo factor en la formulacidnm.

Los princtpiosxeéricos enunciedos anteriotuente, son desde =
luego aplicables & la gréctica, pero hay gue tomar ea cuenta una se —
rie de desviaciones debidas a las siguientes tveaccioones ecundariass

a) La teactividad de los grupos nidrvoxilos ntrimarios y secun
darios de la glicerina no es necesariaunente la misma.

b) Se pueden obtener ligaduras etéricas como tresultado de -
la reaccidén entre uos grupos hidroxilos, en lugat de las ligaduras es—
téricas novmales.

¢) Las reacciones de esterificacidén pueden efectuarse entre
grupos hidrozilos y carboxilos en ls misma molécula, con formacidn de
estructuras ciclicas, en lugat de lineales.

d) Con la introduccidén de los aceites secantes en la molécu—
la de alguidal, se pueden obtenex ligaduras de tipo vioilico y por lo
tanto es posible gue los écidos grasos monobésicos poliuexicen para =
for .ut moléculas di y tribasicas.

A partit de la ecuacidén 2/f=P es posivle deszrrollar en la -
préactica cualguier resina gue llene las especificaciones deseadas.Pu =
diéndosenos presentart cuatro casos, de tal forma gques

1) Cuando los grupos reactivos son monefuncionales, se obtie
ne un &ster monomolécutax, cuyo vendimiento es calculable por la ley -

de accidn de mases:

Kke(2) (B) _
(1,0) (C)

En este caso especial, lo ideal es eliminar el agua, y de -
este modo el equilibrio se cesplaza del mnodo més favorable al rendi -
miento del ster, como ejemplo se ouede mencionar el avietato de metilo
gue es un compuesto quimico definido, de bajo peso molecular y 1iqui -
do a la tempetratura ambiente, y N0 gunenta ni su peso moleculiar, ni -
su viscosidad aunque el calentamiento prosiga por mucho tiempo. Al eli
minar completamente el ugua se obtiene una esterificacidén total.

) . 2) Cuando se teaccioma un grupo monovalente con otro diva =
lente se obtiene una a0lécula mayor, con ambos extremos de la divaleo=
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te copada por los grupos mconorreactivos de la siguiente maueras *

-C— + ~D- =P c-D-C

En la molécula final no hay veactividaoes libres, y por lo =
tanto, el compuesto es similar al obtenido anieriotrmente, pero con u =
na complejidad .iolecular un poco mayor, como ejemolo podemos citar el
ftalato de dibutilo, muy usado ccuno pla tificante en lacas automotri =
ces,

3) En caso de tveaccionar dos moléculas birreactivas, se lle-
gan a obtener compuestos de gran peso molecular, pero en forma de ca& -~
dena debido a la configuracién de las sustancias veaccionantes:

-A + -B- =——=—p  —A=-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-

A Sstas moléculas ya se les llsaua polimezros, tienen un alto
peso molécular, son semisélidos, su punto -de fusidn vo es definido y =
son de natutraleza termoplastica, es aecir, se defoxrman con el calor. =
Estas treacciones practicamenie llegan s tenetr una es :terificacidn casi-
total, como ejemplo Jde moléculas de este tipo de gran peso moleculsxr -
se pueden citar el tereftalato de dietilenglicol, gue en forma de fi -
bras textiles se conoce con el rnombre de Terylene o Dacton.

4) Por Gltimo, haciendo reaccionar ua polialcohol con un =—
polidcido con una reactividad minima de 2: 3 se obtieanen polimetros de =
alto peso molecular, que al seguitr cteciendo por medic de calor se —
foxman moléculas tridimensicrales, gue al fin llegan a ser termofijas,
es deciv, gue por su configuracién y pot la trabazdén de sus wallas uao-
leculares lLlegan a tener una aovilidac nula, es este puuto el gque se -
conoce como punto de gelacién. Como ejemplo préctico de éste tipo de -
reaccidon se pueae proooner el wohidrido ftélico con la glicetrina.

Desde luego, ninguno de los grupos antetriores s¢ presta oa -
ra ser usado como vehiculos foruzaores de peliculas en la industria =

de pinturas, en el primero y segundo césos,,su molécula es demasiado
pequefia para foraar una pelicula resistente, en el t&rcer caso, su -
conflhuracxon 1o hace muy poco soluble en disclventes baratos y ade -
mas es poco apropiado per su falta de pumectacidén a les pigmentos, —

tiene poca zdhesidén a diversas superficies y su consistencia har{a di-
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ficil la fluidez de la pintura.

En el cuarto caso también se rvequieren disolventes muy es -
peciules, las tresinas ootemidas son de poca flexibiliuad, y gran pola-
rvidad, lo que hace yue sean poco resistentes a la humedad, dando pe —
liculas que se destruirfan répidamente.

Para obtener un tesultado adecuado, es necesurio combisar -
los grupos tercero y cuarto, es decir, dejar un producto con una treac—
tividad intermedia, del que se obtenga buena flexibilidad, buena for -
macién de pelicula y poca polaridad. &n la préctica se ha deuwostrado
gue la mejor y més barata reaccidn se logra esterifieando glicerina y
pentaeritritol con anhidrido ftélico y veduciendo su veactivided con -
un acido graso (que es monoweactivo). Este compuesto es lo que se lla-
ma resina alguidal modificada.

Como ejemplo podemos citar:

Anhidrido ftdlico 1 mol x 2 reactividades = 2,00
Glicerina 1 mol x 3 reactividades = 3.00
Acido graso 1 mol x 1 reactividad = 1,00

3 moles 6.00 reactividade

reactividad promedio = 6/3= 2
el grado de reaccidén al punto de gelados

P= 2/2=1
0 sea que la veaccién antes de gelurse es 100.00% completa .



CALCULO PRACTICO DE UNA RESINA.

Pava hacer este calculo es necesario saber, sobre todo el u~
so a que se destina esta vesina. A partir de este dato bésico se fija
el % de aphidridp ftalico y el #cido graso modificante. La fijacidnm de
eatos dos datos solo se puede hacer mediante la experiencia obtenida
en la préactica.

Por ejemplo, como caso practice podemos tener una resina pa-
ra obtener un esmalte casero de color y con un secado de cuatro horas

Experimentalmente, para este tipo de resina se ha encoantrado
conveniente usar un 25% de anhidride ftaélico y 10% de brea, esterifi -
cados con pentaeritritol y &cido graso de linaza.

% PM HMoles Reactividad “fectiva
Anhidrido ftalico 25 148 0.169 +2 0.338
Brea 10 302 0.033 +1 0.033
Acide Graso AG 285 aG/285 +1 AG/ 285
Pentaeritritol [100-(4G+35)] 136 100-(AG+35) +4 4 [1oo-gAG+3§2 ]
136 136

Como las reactividades negativas deben ser iguales a las -
veactividades positivas:
0.33840.033+(AG/285) = 4 [100'(“G+35)J
-k 136
400-4 [(a6+35)) /136
2.0455 (400-4)(AG+35)
8.382-8.382(AG)-293.37

0.371+ AG/285
105.735 + AG
105.735 + AG
8.382AG + AG 439.2
AG 46.8% 47%
Pentaeritritol = 100- (47+35) = 18

]
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Lz férmula guedaria asi:

% PM MOLs3 REAOCTIVIDAD
Annidrido ftélico 25 148 0.169 0.338
Brea 10 392 0.033 0.033
Ac graso linaza 47 285 0.165 0.165
Pentaeritritol 18 136 0.133 * 0.532

Generalmente se debe ponetr un exceso de polialcohol, este -
exceso es prooorcional al ashidrido fti{lico que contiene la tvesina, de
tal forma que la férmula quedavias

1 2
Anhidrido ftélico 25 24.5
Brea 10 9.8
Acido graso de linaza 47 46.7
Pentaeritritol 18 + 1.8 19.5
101.8 100.0

El primer porcentaje es el de la carga teal del rewuctor, en
el segundo porcentaje se puede decir que es el correspondiente a la -
resina sbélida debido a el agua petrdida en la esterificacidn.
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SUSTITUCIOL DE MATERIA PAIMA

£s posible hacexr gran cantidad de vevriaciones en la materia
prima usada para hucet alquidales, estas sustituciones son necesarias
en muchos casos debido a la falta de materia oxima, en muchos otros -
deseando propiedades especificas, en funcidn del uso del producto ter-
minadoe.

El célculo para la determinacién de una vesina alguidalica -
se puede tomar cono ejemplo patra hacer cualguier tipo de vesina 5 y &
su vez, se puede tomar como modelo para hacer dos resinas similares con
materias primasdiferentes, como ejemplo podemos suponer gue se usa una
resina alquidélica de 42% de aceite de soya y 184 de glicerina, 40% de
anhidrido ftélico. En un momento dado si se acaba la glicerina y es =
necesario suplirla por pentaeritritol, pero como &ste es més reactivo
es necesario teducir la reactividad usando algo de acico benzoico en =
lugar de anhidrido ftalico.

En cualguier caso, siempre es mecesario,si se hace alguna -
sustitucidn,nacer el célculo correspondiente, a fin de obtener las -
cantidades necesarias para la buena obtencidn del producto deseado.

Célculo de una resina basada en glicerinas

% PM MOLES REACTIVIDAD
Aceite dé soya 42 945 0.0445 ———————
Glicerina 18 92 0.1950 x 3 0.5850
anhidrido ftalico 40 148 0.2700 x 2 0.5400
100 - 0.5095 1.1150
Reactividad promedio 1.1250/0.5095 = 2.2

La misma reaccidén con pentaeritritol quedaria asis

% PM MOLES REACTIVIDAD
Aceife de soya 42 - G45 0.0445 —————
Pentaeritritol 18 136 0.1320 x 4 0.5280
Anhidrido ftdlico P 148 P/148 x 2 P/74

Ac. benzoico 40-P 122 40-P/122 x 1 40-P/122
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Como 0.5280=P/74 + (40-P/122) P=3T7

Acido benzoico = 40-37=3

% PM MOLES RuACTIVIDAD
Aceite de soya 42 945 0.0445 —————
Pentaeritritol 18 136 0.1320x4 0.5280
Anhidrido ftalico 37 148 0. 3500x2 0.7000
Acido benzoico 3 122 0.0245x1 0.0245
100 - 0.5510 1.2525

Reactividad promedio = 1.2525/0.5510 = 2.2

4 ’ s ’ : s
con esta proporcion de acidos, practicamente ambas vesinas -
quedarian con iguales caracteristicas.

Las variaciones . aplicsbles a una resina pueden ser basica. -
mente en los componentes que lo forman, as{ polialcoholes, polidcidos,
aceites, ya sean secantes o no secantes, jabones secantes, etc.

Por ejemolo podemos pensar en el pentaeritritol.

Las mejores ventajas derivadas del aso del pentaeritritol,
el cusl mueatra propiedades superiocres en el producto iinal son:

Aumento en la resistencia a1 caloz, luz y humedad. LEsto es
cierto, cualguiera gue sea el producto bajo consideracidn, ya sea un -
barniz de horneo, un aditivo sensible a la presidn, un plastificinte,—
una tinta de imprenta. P{picamente, el uso de pentaeritritol en vresi -
nas alquidalicas da mejor brocheabilidad, excelente colotr, estabilidad
en exposicidn a la luz o calov, propotrcionandole mejores propiedades —
de seczdo, retencidn de brillo, resistencia a la huwedad y tesistencia
al 1edio zmbiente.

Zstas importantes ventajas inheventes en el uso del pentae

titritol pueden ser atribufdas grandemente a su estructura molecular y
su funcionalidad, la (ltima incluyendo el nimero y ¢l tipo de vcacti -
vidad quimica de los grupos. Y la onarte maés importante es gue estas -
mismes ventajas no pueden ser tealizadas con otros policles, ya zea =
que se use solo o en combinaciones.

La estructura sobresaliente del -entreritcitol es dnica y -

ningdn otro alcohol polihidrico tiene tantas ventajus er su cossiruc =
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cidn. Los cuatro grupos metilos (CH20H) del pentaeritritol estéh dis -
tribufdos si.dtricanente cerca del Atomo de caroda central y son equi-
valeates y equidistantes de caua uno oe los otros en ¢l espacio tridi-
mensional. Estos gruoos (CHZOHL puede consicevarse gue ocupan las es =
guinas de un tetranedro con un Atowo de cervono central. Lo cual nos -
lleva a pensar en la siuple y rapida treaccidén duraante la esterifica -
cidén, no imoorta cuén largos sean los grupos reaccionantes con los =
grupos hidroxilo de la molécula del pencaevritritol, ya que estos gru -
pos se encu-ntran suficientemente lejos y separados para gue sean siem
pre esterificables.

OH

c/ H,0H
oH

2 ;
OF,0H

PENTASRITRITOL

No sucede lo mismo con la ~licerina, la que no oueac con =
siderarse mas que como una amplia V o uns& camvana, la ual se encuen -
tra ucida por la mitad por medio de un atomo de carwonogen tOYnC de &1
se encuentran givando los otros éruéos.

2OH H?OH

gcni

GLICERINA
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Sin consiuerar l. natuvraleza cuimica de lecs tres crupos hi -
droxilo en la molécul: de glicerina, su ovoxi didad causa veuccicnes de
lenta esteriiicacidén. Po¥ ejemplo, cuzndo la esteriticacidn se realiza
con brea, el iupedimento estérico es mayor cuando se usa glicerina que
cuando se usa pentaeritritol. La velocidad de veaccidn es relativa -—
mente lenta.

Esta es sbélo una parte, ya que el tipo de ‘ruco hiuvoxilo

mismo tiene mucino gque ver con la velocidad de esterificacidn, por e -

jemplo el pentaeritritol contiene s6lo alcoinoles primarios, en tanto
que la glicerina contiene un grupo alconol secundario en adicidén con -

dos grupos hidroxilos primarios. &s bien sabido que un hidroxilo pri
mario se esteritica de dos « tres veces mas vapido gue un hidroxilo =
secundario. Potr definicidn, un grupo hiaroxilo secundaric se eacueni—
tra sobre un Ztomo de carbono que contiene sdlo un &tomo de hidrdégeno
y este &tomo de carbéno es también sdyacente a otros dos Atomos de —
carbono., Un grupo hidroxilo primario por otra parte es aquél que se -
encuentra unico a un &tomo de carbono gue coutiene dos &to:0s de hi =

drdgeno y se encuentra unide solawente por un &tomo de carbdn adya

cente.

Una consideracidén més en la configuracidn estructural del
pventaeritritol nos puede mostrar que debido a la igual distribucidn de
los grupos hidroxilo en el espacio, si grupos grandes como moléculas
de 4cidos grasos teaccionan con pentaeritritol, éste tiende a proteger
el covzzdn de la unidn éster protesiendo asi a la molécula del ataque
proveniente de zgentes externos. La molécula de glicerina,como sea,es
mas lineal en forma y counsecuentemente los g£rupos grandes, tales co —
mo moléculas de 4cidos grasos no todean el cotrazdn del €ster, para o -
frecer el mismo grado de proteccidn.

De an{ que el dster del pentueritritol es més resistente a -
la hidrdlisis o &l atagque del agua gue los esteres de la glicetrina,
Esta es una de las tazones por la gue se cree que los alquidales de =
pentaeritritol son supericres en dutravilidad al exteriro¥ sobre los =
alquidales de glicerina.

Utro punto de diferencia,parte del hecho.de que la glice =
tina posee un Atosio de hidtégeno wunide a &touos de carbono adya =
centes & aquéllos,teniendo srupos nidroxilos, en tanto gue el oenta -
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eritritol no los tiene.

CH,OH

y l !

/ CH,0H H,0H
\c'HQOH
—

c

CH,0H CH,OH i

2 2 $

H
PE. El carbén adyecente al carbdn GLICERINA. El carbdén adyacen -
conteniendo grupos hidroxilo no - te al carbdén conteniendo los
tiene Atomos de hidrdgeno grupos hidroxilo contiene & —

tomos de hidrdgeno.

Bsta diferencia cuenta para la gran estabilidad téxrmi —
ca de la molécula de pentaeritritol y explica porque la glicerina y -
sus esteres se encuentran propensos a la descomposicién térmica.Cuan -
do la glicerina es calentada sus £Tupos hidroxllos pueden combinarse —
con un hidrdgeno de los 4tomos de carbono adyacentes y separarse for =
mendo dos productos agua (deshidtataeién) y actoleina.. Los esteres de
la glicerina pueden comportarse similarmente produciendo actoleina y -
una esterificacidn &cida (deacilaciodn).

En el pentaeritritol no puede sobrevenit similar descompo =
sicién. De an{ gque cuando se expone a elevadas tewperaturas, los es —
teres de la glicerina son menos estaoles que los esteres de pentaeri -
tritol, ésto se puede mostrar fécilmente comparando el comportamiento
correspondicnte de los alquidales.

' De cualguiex descomposicidén por calor de los esieres de gli-
cerina se producen cuexpos ue color, pot lo gque se pueden hacer me =-—
jores acabados de horneo con alquidales de pentaeritritol que mues =—-—
tran mejor estabilidad en color gue aguellos hechos con alquidales de
glicerina cuando son sujetos a altas tempevaturas de horneo.

Bl amecanismo que produce estabilidad a la luz es ligevamen =
te parecido a aquel gue produce estapilidad al calotr, en geseral, al -

quidales de pentaeritritol, pentaeritritol-glicol muestran mejor es——



7L

tapilidad a la exposicidn a la luz del scl, asi couwe a la luz ultra -
violeta.
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.

Alguidzles pentaeritritol-anina para terminades de aparatos
eléciricos. .

Las maguinas de lavar, secadoras, estufas, vefrigeradores y
una amplia v.riedad de aparatos similares poseen algo de problemas mo
usuales en el terminado. Para ser exitosamente demandados, los termi -
nados deben tener dos tecuerimientos divergentes, deben ser mecinica =
ente gjecuados, bajo todos los reocuerimientos de setrvicio, y deben
ser estéticamente placenteros. .

De ahi que los terminados usados en estos aparatos, deben -
ser tresistentes, duvrables, adherirse fuertemente 2zl primer recubrimien
to tal que no se separen cuando laz hoja Je metal es accicentalmente do
blada. Al mismo tiempo no debe introducit ningidn otro color que aquél
deseado, deben ser tesistentes al tieumpo (envejecimiento), tempevatu —
ra, exposicidén a la luz solar y a la zccidn del agua o acentes quimi -
cos, tal que el amarillamiento o la degradacidn del recubrimiente ne =
ocurTa.

Ksto tiene problemas de mayor magnitud, los cuales a la in -
dustria le ha costado trabajo estandarizar mediante la combinacidn de
alguidales y aminorresinas teactivas al calor. Con tales vehiculos se
ha encontrado solucidén a lcs problemas de dureza y durabilidad a tra -
vés de los ciclos normales de alto cocinado.

La glicerina ha sido el poliol preferido en estos termina =
dos de alquidal amina, debido a su baja funcionalidad que permite la
preparacidén de alguidales cortos~con la dureza adecuada. La extrafun -
cionzlidad del PE (pentaeritritol ) ha limitado el uso de este poliol
a alouidules de tipo medio y corto. Como sea, el pentaeritritol, con
su estructura de neopentilo y su gran funciocnalidad, contribuye a las
ventajus técnicas de los alquidales, los cuales pueden ser Gtiles en
terninudos de anaratos eléctricos.

sntre estas ventajas tenemos:

Mejor retencidn del brillo

Mlejora la resistencia a la luz del scol, humedad, acua y a -
gentes uuiaicos.

Retencidn del color inicial del barniz, alquidal-amina, paz=—
ticularmente en la exposicidn a elevadas temperaturas de horneo.
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asi @decu.dos zlquidales de ~entaeritritol oueuen ser for -
aulados peta su use satisfactorio con aminovesinus, puagiendo ser oosi-
ble nroducir mejores terninados aliuidul—-amina para usos indusorice =—
les, gue acuellos oue ze venden co.iercizl eate.
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Alquidales no secantes conteniendo pentaeritritol couo el -
Gnico poliol.

«1 alquidal corto de pentaeritritol-anhidrido ftélico, mo -
aificado con 4cidos crasos de coco con un nlmero &cido naximo de 10, -
gue se na fubricado en gran escala satisfactoriamente,contiene no me -
nos de un 50% de fcidos grasos de .oco. La reduccidn del contenido de
écidos grasos de coco, abajo de un 5HJi%, causa gue la relzcidn ocurra a —
nineros dcidos de xproxi.udamence 15-20 debido & la alts funcionalidad
del pentaeritritol. 41 uso de pentaeritritol en alquidales con ninercs
acidos immyotres de 15-20,en sisten.s terminedos alguidal-amina, no propor
ciona burnices con un satisfactorio comportamiento con vespecto a la -
tesistencia al sgua y al jabdn, tetencidn del brillo y esvabilidad -
del barniz.

sl alquidal de pentaeritritol que se ha encosntrado Sptimo, -
conteniendo pentaeritritol como el Gnico poliol para usarse con amino-
resinas co 10 vehiculos pava éste tipe de terminados, para ser wplica—
dos sobre recubrimientos pri.aarios de resinas eodxicas, utiliza acido
pelargdénico (ac nonanoico, nonilico,CH3—(CH2)7-COCH.) ¥y combinaciones
de acido benzoico y pelargdnico couo uodificadotres basicos.

La tabla # 5 vesume la comoosicidn y evaluscidn de estos al-
juidales no secantes conteniendo pentaeritritol como duico poliol.

l.- Alquidal A.- Contiene 50% de &Acidos grasos de coco como
nodificadotr monobisico.

2.- Alguidal B.- Contiene aproximadamente un 44% de &4cido -
velursdnico co io modificador moncopasico.

3= Alguidal C.- Contiene aoroxi..ademente 42% de una combi -
1acidén ce &cido benzoico y pelargbnico couo modificadores monobésicos.

Formulicidns
L.. for wulacidn de todos lus alquidales est& basaca en apro -

cimadaaente 1,25 equivalentes de acido monobisi o, 4.1 eguivalentes =
ie pentaeritritol y 2.0 equivelentes ae &cidos divasicos.
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Discusidn:

Bl alquical A tiene la desventaja de su baj. duveza al ta -
yado, asi como su nobre adhesién,particulatmente sobre tvecubrimientos
de tesinas eodxicas.El uso de &cidos cou mayor insaturacidn, tales co-
mo &cidos srasos de algoddn cowmo un reemplazo parcial ce 4cidos de co-
co +vn éste tipo de =zlguidales,no proporciosa un incremento en la a -—
dhesidn sobre el recubriuwiento epdxico, aungue la cureza se ve incre -
mentada. Fara su aplicacidn sobre superficies tecubiettes con alcvuids
les, los alguidales de pentaeritritol, conteniendo acidos graosos de -
alr0dén y de cocc, otoporcionan burnices alquiaal-amino, gue tienen -
excelente wdhesidn.

Cusndo el 4cido pelargdnico se sustituye vn un «lcuidal con-
tenienao lat, as cadenas de 4cidos grasos de coco (alauid«l B), el bar-
niz resultante se cavacteriza por su dureza y excelente zdhesidn. El
brillo inicial y final, vesistencia a los dlcalis y det«rgentes, son -
excclentes e indican que éste alquidal debe ser examinado en su for -
mulscidn n.ta obtener un «iecuado tetriinzdo en acaratos eléctricos.

Para obtener un mejor brilio y proporcionar tesistencia a -
élcalis, una parte cel &cido pelatgbnico en el alquidal B se ha teem -
plezado con écido benzoicq,ptoporcionando «si un alcguical co teniendo
75 partes ue fcico pelargd:ico/25 purtes de fcido benzoico sobre u -
nz base de cevboxilos euuivalentes (alguidal ©).

La evwxluacidn de los bexnices termiuzdos, couteniendo este -
tipo de wzlo idiles, duestrun 7Ten incte .ento en la dureza, un pOCO N&s
de brillo inicial y oroniecades equivalentes de C0.0T¥ inicial y tisal
&zl ucrancar, prororcionan mejor adhegidn co warada co. €l barniz busa -
do en el ..lgvidal A.

il berniz -.louidazl-aming basado en ¢l alquidal C,tiene una
aarce. a veduccidn de la elongacidn con atada con aquél owscco en el &l
gnidal 3. Zste es .n efecto tipico del uso del fcido benzoico., fSsta -
car«cter{stica de elons.cidr debe _er oronctcionaca en un {t«do Se. —
tist ctorio ~ot:

Reduccidn ael conteni.o de aminae en =l b.rnlz.

: ® " s s o< T )
KHe.uccidn de L« Canbl.«d ue &C1li0 DENZOLCO usdo ¢n el al -
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uidal C,con un consecuente inctemento en el contenido de acido ‘pelar-
-6 ico.
geeanlazeniento de una purte ue #cido benzoico en el alqui =

jal C por acivo «dipico.
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Alguidales no seczntes uscndo mezclas de sensaericyritol=-
-glicol.

Hay una segun.a tuta que nos puede lievar « la preputracidn -
de alquidales cortos, teniendo las ventajas inanerentes de la estructu —

Ta mo:ecular del pentaevritritol, esto es uswr una mezcla de »-ntaeri
tritol y etilen glicol (u otros glicoles). Con este nuevo concepto -
los alguidaules pueden setr formulados en la misua forma con wceites de
corta longitud que con un 1004 de pentzeritritol y fciuos grusos de -
cadena corta. Y estos alouidales a0n tetienen superiores proniedades —
sobtre aguellos gue contienen glicerina porque no se introducen zlcoho—-
l¢es secundarios en el polimero terminado.

Como un hechc se puede mostrar cue un significante norcen -
teje de alguidales de penvaevritritnl, usaco en la inausiria o Lernine
dos, tales co .0 lacas metélicas, l:cas de A levre, ternitwasoc 2e nor -
neo y barnices anino-modificados para uso en lquivales orizurics)se -
estin naciendc tecienteiente co o nezelas de nentuerittitol-r1iéol.E1
uso de estas uezclus ~roduce zloridales cortos, con pentaeritritel co—
2 =21 princinal nnliol, el cu«l cotribuve en <n suvericrid 4 séenicag
se ha +ncontrado un método econd iico para obtener los veguerimientos —
deseados.

La tabla # 6 teune los datos de los zlouicdales estudiados a
base de lezclas de polioles. '

Las formulaciones son cercanzmente patralelas a .cuelles da —
las en la tabla # 5 para zlquidales con 100% de pentaeritritol y se -
nacen comrutaciones Je los puntos en los cuawles los zlquidales a buse
de mezclas de voli. les p.eden ser dtiles.

Bl alouidal A' es un alguidal a buse de ventaetritritol-gli -
col y fciuo lufitico gue tiene excele. te estwoilidud en el col.r, re -
tencidn del orillo y durabilidad al exturior, cuwnuvo se cmpleun en la-
C..8 0 boTnices ~aivo—alquidal. Sobre resinas epdxicas e:fte .luviual no
$iene prooricdudes satisfactoriws de wdhesidn. Sin enbarso, l: udhe -~
S5i6n eu barnices waino-—ulguidales como superficies oriacrias «s total-
mente satisfactoria.

El reemplazaniento ae Zcide ldutrico en el alcuidal A' con un -
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tadio 75/25 de &cido pelargdnico/é4cido benzoico, da: comg tesultado el
alaguidal B'. 41 bwtniz e@mino, hecho crn este zlocuidal da un terminado—
gue tiene excelences propiedades de color, ya sea inicial o finazl al -
horneo, dureza, brillo satisiactorio, asi como adhesidn satisfactoria
a resinus enbxicas, con buens resisbenciw a detergentes. Las propie -
dides indeseables son ligetra elongacidn infevrior y vesistencia que a =
guellas coipara:as con el parniz alcuidal A'.

En el alquidal C' se ha cambi.do el raaio de etilen glicol/
pentaeritritol elimicando el &cido benzoico y usindo acido pelargéni ~
co como (nico modificante monobésicod El batniz smino-alquidal resul -
tante es el alquidal C', que tiene propiedazdes sutisfactorias en todo
aspecto, excepto gque el barniz se ve afectado ligeramente poxr una -—
prueba de exposicidén zl alcali al 5% por un periodo de 48 horass

Uomo el dietilen glicol tiene relativamente «lto ounto de e-
bullicidn ( 245-25000),se ha observado gue su uso proporciona una dis-
minucidn en la pérdida de glicol durante lLa formacidn del zalguidal., —
Es por esto que en la formulacién del algquidal D; se ha teemplazado =
al dietilen glicol por el etilen glicol,mostrando una definitiva mejo—-
tia en su resistencia a los #lcalis, equivalente dureza al rayado, e -
longacibn, adhesidén, retencidn del color inicial y final al hotrnear. -
Por otra parte, las'ptopiedades>de brillo muestran un ligexro descenso.

?ata fabricantes gue descen el uso del pentaeritritol y e -
tilen glicol como mezcla de polioles,se sucicre ccnsiderar los alqui -
dales B' y c' como puntos iniciales en las formulaciones de estos al -

quidales,

Bl alquidal D' mrestra que el dietilen glicol puede sexr u
szdo con pentseritritol para producitr buenos acabados.

Las variaciones efectuadzs en estos alguidales muestran las
diferentes modificaciones en la formulacidn de éstos, demostrando gque
los alguidal:s de pentaeritritol proporcionan barnices oara formula -
ciones alcuidal—amino para su uso adecuxdo sobre resinas epéxicas en -
superficies metalicas.

Bl tioo de alquidales formulados sugieren nuevos métodos par

va designar nuevos tipcs de &lquidales.



TABLA WO, 5

BARNICES ALQUIDAL-AMINO PARA TERMINADOS DE APARATOS ELECTRICOS USANDO ALQUIDALES

NO SECANTES CONTENIENDO PE COMO UNICO POLIOL.

COMPOSICION DEL ALQUIDAL

ALQUIDAL A

ALQUIDAL B

ALQUIDAL C

Acidos grasos coco doble
destilados.

257 partes

Acido pelargdnico =000 @mecceecaaa 200 150

Acido benzoico (técnico) = o—em-mceeeen mmmmeeeeeo 38.1

Anhidrido ft&dlico 145 146 146

Acido fum&rico 2.84 2 2

Penta eritritol 148 148 148

PROPIEDADES

Nimero &cido sdélidos

finales 5513 6.5 4.9

Solucidn: sblidos % en

xilol 60 60 50

Viscosidad (Gadner-Holdt) T vV-w U

Color (Gadner 1933) 1-2 1-2 1-2

En alquidal final: % &ci-

dos grasos. 50.1 43.8 33.8
% aci-

do benzoico. 00 @meeececame- ccdmmmm——— 8.57

6L



COMPOSICION DEL ALQUIDAL ALQUIDAL A ALQUIDAL B ALQUIDAL C
EVALUACION DEL BARNIZ

TERMINADO.

Dureza al rayado HB H H
Elongacidn 30 25 3
Adhesibn pobre pobre muy pobre
Flexibilidad al impacto -40 40 20
Brillo al 60% 97 96 98
*Color inicial 0 0 0
Color despufs horneado

(24 hr.; 400°F) 3 2 1

* Intervalo de esoala color

0-10 = mejor

- m&s pobre

0 = sin hornear
10 = alquidal de glicerina

después de horneado.

08



TABLA NO. ¢

BARNIZ ALQUIDAL-AMINA PARA TERMINADOS DE APARATOS ELECTRICOS USANDO ALQUIDALES NO SECANTES

CON PE-GLICOL COMO MEZCLAS DE POLIOLES.

B

COMPOSICION DEL ALQUIDAL ALQUIDAL A' ALQUIDAL B ' ALQUIDAL C ALQUIDAL D!

ncido l&urico (90-95%) 125 m———— | mm=e=s ) msccsceae-

e e m - - ———-—-———-— - o o o e o e o s e e s e e e e, - _- e ———-—---
ncido pelargénico -— 75.0 80.0 80.0
________________________________________ B e e e S e s
rido benzoico E—— Lo I | R i B L A

Penta eritritol 7 A7 G5 TR Va9, TAK'9

Etilen glicol 37 37 GO N R e D e

Dietilen glicol ——— ooy IR RENE L 68.7
Anhidrido ft&lico 145 150 150.3 150.3

b o o - o '_ ————————————————————————————— o o - - ——————————
Acido fumdrico 4 e s [ e

Radio equivalente

pe-glicol. 65/35 65/35 60/40 60/40

Propiedades

imero &cido en -

6lddos finales. 2.6 5% 4.6 GR 5

olucién: % sdlidos i

n xilol 60 60 50 50

iscosidad (gadner-

oldt) X-Y zZ, U 9-R

olor Gadner (1933) 1 1-2 1 4-5

valuacidn de bar--

iz terminado.




ICOMPOSICION DEL ALQUIDAL ALQUIDAL A ' ALQUIDAL B ' ALQUIDAL C' ALQUIDAL D'
Dureza al rayado 32 52 46 32
_____________________________________________ T Ty g SO

FlongaciGn 30 3 30 30
---------------------------- e o s

Adheeibn pobre muy pobre muy pobre muy pobre
Flexibilidad impacto 40 20 20 I 20
____________________________ ST e R R S R i [ e | I L
rillo al 60% 96 98 94 95

Color inicial 0 0 r 0 0

Color después horneado*

( 24hr.; 400° F) 4 2 1 5
———————————————————————————— e e B ] I e

# Intervalo de escals color 0-10 = mejor - m&s pobre

0 = gin hornear

10 = alquidal de glicerina después de

horneado.

42
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Tetrin. naios automotivos de alquidales wiino-nentxeritritol.

La formulacidn de estos alouidal.s aprovecha la il tecno-
logia que wouella usxda para teriinados ¢n .patasos eléctvicos. Teniegn
do en cuenta tan sdlo que los campos de snlicacién on ditferences.

4os terminados automotivos busados en alouidales no secan -
tes de pen%aericritol y tesicas amino, se ha encontrado que tieanen =
gran aplicacien industrial.

Lg durabilidad al exterior, brillo, vetencidn del brillo, el
nfnims |evantamiento de color, asi como la retencidn del color, combi-
L. .08 ccn los trequisitos de duvreza al hotneatrse, y vndurecimiento fi -
nales son los uayoves tregueriusientos para termiozdos autonotivos. Pa -
ta obtener ¢stas esrecificacion.s muchrs barnices «~utomotivos son co —
minmente sechos con barnices alquidal—-amino, teniendo trelativamente -
alto contenido de vehficulos « buse Je amino-resinas (25-35%). Pero el
Qltimo caabio de estas propiedades es en genetral 14s gitectauenie de -
tetrainsdo oot la influencia de la tesina alguidal usada.

Y es biea swpido cue loc lguiuwl-c no .ecantes de ~entaeri-
tritol oueden contribuitr materialuence €0 eul..5 cav.cteris.ic s sesea
dus, ovrcbando que pueden ser suficiencemente cotrtas en le longzitud -
del aceice ogatra .10tnearse suficientemente vépido, pueden et econdmi -
camente .tv ctivas, suficientemen.e duras, y oueden 2rojorcionar bue -

na adhesidn a las superficies metélicas trecubievtas.
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Resinas alquidélicas modificadas con vinil-tolueno. (l@)

2

E:HC CH3 ?:HC

Isomeros del vinil-tolueno .

51 mondmetro de vinil tolueno se usa couao tzl por los fgbri -
cantes de vecubrimientos de superficies para fabricar copolimeros con
alguidales modificasos con aceite. Para este fin, aquéi es bastante =~
superior al estiveno, ya que polimeriza mas fécilwente con un margen -
mas amplio en los aceites usados para dar productos con un secado -——
més vépido, dureza, brillo y duracidn de formadotes de veliculas simi-
lares a los del estitreno, petro con excelente solubilidad en disolven -
tes de nafta de petréleo con poco poder dé-disolucidn y una gran com -
patibilidad con otros trecubrimientos de supetrficies. Los copolimeros -
de vinil=-tolueno contienen casi todos los aceites espesados y no es =
pesados, incluyendo el aceite de tall, pueden fabricarse transpareantes
¥ sin enturbiamiento, lo cual es una indicacidén de una -uena coupati -
bilidad, pero usando los catalizadores adecuados de perdxidcs organi -

cos y procedimientos propios de coccidn. El intervalo de composicidn

normal es de 50-60% de vinil-tolueno. Cuanto mis alto es el porcenta
je en tolueno, més tépido es el secado, mayor la dutreza de las peli -
culas secas, pero menor la flexibilidad. Pero por supuesto, la natu =
raleza de tal constituyente de aceite emn resina influye también sobre
éstas propiedaces en las vesinas alquidicas fa.ricavas de ellas. La —
reaceidn con vinil-tolueno es trealizada genevalmente después de que =
la veaccidn de esteriticacidn de las vesinas alquidalicas ha terminado
aunque se puede llevar a cabo con el aceite, 4cidos grasos o monogli -
céridos.

Las caracteristicas sobresulientes de las resinas alquidali-
cas modificedas con vinil tol.eno son de secado rapido, ouena dureza,=-
pelfculas tenaces, alto brillo y buena couservacidn del brillo, exce =
lente coloracidn y conservacidn del color, resistencia &l agua, y & =

los agentes guimicos, con una guracidn al exterior aceptable. Ofre —
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cen un medio ue mejorar los aceites blav.os y senigsecantes & un bajo
costo. Se pueden diluir con disolventes de vetrdleo de bzjo costo y =
son co.patibles con wuchos aateriales filmégenos. Un inconveuiente es
la poca tresistencia a los disolventes de las peliculus secas en al —
gunos casoS.
1as vesinas alguidélicas wdifica.as con vinil-tolueuo son -
' siiilates en cavacteriscicas a lus algquidélicas woaitfice.zs con esti -
teno, excepto que son solubles en hiurocarouros otainaciocs, tales co.n
nafta, o lcs alcoholes uinerales y gue oo se cequieven disolventes a -
ro .4ticos.
Be pueden usar otros mondémeros vinilicos para modgiticar las
resiius alquivélicas. Se combivan quimicamence cou las vesi:.as alqui -
dflices co ouestas pot veaccidn con sus uobles ¢nluces de los dcivos -

etrasos oe las tvesi-as slquicélicas.
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Resinas alquidélicas jodificadas con divinil-benceno.

H

YRS,

m\?,m
F—:ﬂ

Divinil-benceno.

#] divinil-benceno cometrcial conftiene generalmente tan sélo
21 20-25% del producto natural que existe como una mezcla de los tres
isdmeros posibles. Bl resto 75-80% es una mezela de etil-vinil-bence -
10 y dietil-benceno.

Cuando un 10 a 33% de tal divinil-benceno comercial reem
plaza al vinil-tolueno en tresinas alquidicas modificadas, aumenta la -

viscosioad, tvesistencia quimica y tenacidad de la pelicula. Log dos
srupos vinilicos reactivos de la molécula tienden a producirt enlaces
~ruzados entre las cadenzs de polimeros, lo cual explica el mejora =
niento de las propicdades indicadas.

Las peliculas son iwucho mejores en vesistencia & los disol -

ventes gue las Je las vesinas de estiteno y las vesinas alguidalicas
modificacas con vinil-tolueno. Debido a la estructura tridigensional -
de los enlaces de estos productos,es fécil prepatrar zeles controlables
y estables gue son solubles en naftas de pettdleo de bajo pouer disol-
vente, pero gque no tivuen penetraéién sobre las superficies porosase.
Estos vehiculos tienen todas las dengs propiedases que las resinas al-
quidalicas modificadas con estirenoc y vinil-tolueno, tal cono el se =~
cado tvapido, buena adherencisa, dureza, tesistencia al agua, buena co =
loracién, buena dutacidén y son Utiles en acabados de la conustruccidn,

asi como en tecubrimientos industriales de bajo costo.
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Resin. s wlauizilici.s e ft:.1 .50 de =nvbitol.

=1 sotrbitol (OH-CHZ-[CH—QH]4-CH2-CH) ccatione seis tumes =
nidroxilo y se osuede uSar oara re-mplazar el oenseeritrisol y la &1

cetrina, y& s2wx total o oarcial 1ente, si lws ccndiciones e .i. vonibi
lidwd en el lerc do le favorecen.

2l sotrpitol da oeliculas nds duvrws y de vec.do s vénido -
gue le glicerin., y se ouede usar en resinws alquidilic.s pobres en -
aceite, las ofras opropiedades de lus resinas e sorbitol son casi las
mis 1S que las Je los alcuivales de rilceriia.

bas tesinas zlguiddlicas putras de uceite oXxiuante, con nor -
centajes de aceite del 30-40% se us-.n sdlo en wcabudos de seccdo al =
hotrnear gue tequievrencocciones cortas « altas temperaturas y como en —
durwcecores Je mezcelas con resinas wlquidflicws wds vicas ¢n  ceites.
Son bastunte etectivas en esta funcidn, sin disminuir la =zdhereacia ¥
flexibilidad, tanto como las aminoxesinas. Como ya se indicé, son exce
lentes en color, asi como en la retencidn del mismo.y casi tan buenas
en duracifn como las tesinas de gvan contenido de aceite.

Las vesinus «lquidfliczs con un co tenido ae aceite meuio -
del 40 zl 50% se han aplicado en los mnejotres acebados industricles en
los que se necesitan cavacteristicas de comoortaunie to muy notables en
tod ‘s los aspectos. Cuando se curan por coccidn dan la iejor combina —
cidn de orooiedades de toda la £.ma de contenido de .ceites.

Jas tecinas alouidilicus vicas en aceite, con mfis de un 50%
de éste, se emnlean amolia .ente en wcabados ce .antenimiento y estruc—
turales, .ecwu0s ol wite putw Toda clase e zu-ev.icies. sSon los .ais -
versfitiles en .étedecs de anlic cidn, ya que se ocueuen .olicar a bro -
cha, vrodillo, asi como con pistola. Su excelente aurscidn v flexibili-
did lus nicen owtiticularmente aceotables pura usarlas en acidzios de -
nedera, pero tenbifén se oucden mezclatr con aceites secanses oo vehi~
culos oara ointurwes, « fin ce dismi.uir el tiemoo e secwso, ..jorar -
el brillo, l« conservacidn de &sce, del coloxr, .si{ como la vesisten —
viw al polve y a1 moho.
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Resinus olcitdlli... 0 ftélicase.

Son e. ‘vncial e Ge resings ulgulddliicas ao oxidantes en las
aue 21 aonidrido ftiZlico na sido vreemplazado nor unhilariuvo maléico, u-
nico a ita coloronia iediante una sintesis Diels-alaer, el ducto resi-
na anhioviao 1aléico, como el anhiurido ftalico, forua parte ael poli-
metrc potr interesteriiicacidn, excento gue tivne ntro carwvoxilo, el de
la colofonia, pata reaccionar con moléculas ditvrentes de glicerina y
producivr uana polimerizacidén en tres dimensio:es. Como la reaccién y -
los enlaces de polimerizacidn son definitivauente del tipo alquidéli -
co, las caracteristicas de comportamiento de los alquidales no ftali —
cos son coapletamente diierentes de las de las caracteristicas de los
alquidales modificados con resicas duras.

Los alquidales no ftalicos se fabrican con un contenido de
aceite oxidante comprendido entre 45-65%. Las soluciones contienen =
un 50% de sélidos para la serie pobre en aceite y hasta el 75% para

los tipos vicos en aceite. Los disolventes son alcoholes iinerales o
del tipo nafta. Sus indices de acidez y treactividad son bastante al -
tos, especial.eonte para los intervalos mas pobres en aceite.

Comparadas con los alquiuales puros de tipo ftalico con la —
misma proporcidn de aceite, inicialaente secan nas despacio, pero se -
vuelven més duras en el trasscurso del secado. Tienen peotr color ini =
cial, inaltevrabilidad del color y flexivilidad. Z1 brillo inicial se -
puede decitr que inicial .ente ¢s casi:-el mismo, petro su conservacidm, -
expuesto a la intemperie,es~infefiot. La dutracidn al exterior es me =
nor, ocupando una posicidn intermedia ¢ntre la de los barnices de com-
posicidn siiilar y los alquidales puros.

§as resinas alquidélicas no ftélicas son en general, resinss
econdmicas, de propiedaves bastante versatiles. Son dtiles en muchos -
tipos de acabuuos arquitecturales e industriales en los cuiles su se —
cado al aive o propiedades de coccidn, flexibilidad, tenacidad, adhe =
tencia, dureza y duracidn al exterior son aceptables
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Resinas-alquidalicas modificadas con colofonis.

sstas son escencial uente resinus alguidélicas oxidantes de -
ftalato de glicerilo con algunos hidroxilos de la glicerina esterifi-
cada con colofonia en lugar de hacerlo con &Acidos grasos. Las resinas
pueden contenetr hasta un 30% de colofonia y se¢ fabrican nor iclmente -
en los intervalos més bajos del contenido de aceite ue 30-40% de acei-
te.

La mayoria de las soluciones contienen un 50% de sélidos di-
sueltos en alcoholes minevales, nafta, tolueno o xilol, pava utilizar-
los en diversos a abados de secado tépido.

La colofonia aumentw mucho la solubilivad alifitica de las —
tesines y la compatibilidas de mucnos otvos foruadores de pelicula, —
El brillo inicial, la velociuad ue secado o coccida y la dureza son -
excelentes. La flexibilidad, cocservacidn del brillo, la resisiencia =
al agua, a la sasolina y a los agentes quimicos, asi como su duracidn
al exterior, disminuyen, aunque pequeflas cantidaaes de colofonia, del ot
den de 5% mejora mucho la solubilidad con poco efecto sobre las otras
proniedz.es. Las tesinas que coontienen un 30% de colcfonia tienen,pox
otro lado, una intestridad de pelicula bastante pobre Yy son convenien -
tes sélo para acabudos de bajo costo.
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Resinas .louid&licws modificsuas con &cido benzoico.

Los /cidos atromiticos cue contienen un grupo carboxilico, =~
tales couo el benzoico, butilbenzoico, se pueden usar en vesinas al -
quidélicas pura veemplazar ~arte del contenido de lus &cidos grasos.
fules te iina., alcuicflicas tienen ciertas ventajas, ceme seri{am rapido
secudo «l =zive, gran brilo, dureza, resistencia quimica, conservacidn
del brillo y compatibilidad con otras resinas. Pienen un indice de a -
cidez bajo,y un minimo exceso de alcohol mejora la vesistencia al a -
gua.

Se pueden adquitrir vesinas alguidalicas pobres en aceite y —
modificadas con acido benzoico, conteniendo sdlo el 30% de &cidos gra
sos de soya. #stin diluidas con hidrocarburos aromaticos cowmo el xilel
Sog (tiles como vehiculos oara esmaltes ie secado rapido aplicados a -
camiones, temolques, tractovres, herraznientus agricolas y otros equi =
pos, tales como rascadoras, excavadoras, duit;nieves y grd%s.
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rfetiinados autowotives sn laci. ue nitrocelaloo. consenien -—
do @l 2i0ales no ..ecantes a basc de ~entacritritol.

Las tendencias modernas en terninados autenctivos recuieren

una lsca cue ten a el dAltime , vasn =n topieuvw.es -> rotencidn wel -
brillo, Las otopie:: ;es ve retencidn del oYille de L.cws automotivas -

de nitrocelulosa es uno de los fuctovres mis importantes ague centribu

yen .. su denan a en el mercado y esta otopieiad es controlava =n Glti —

10 gr«do oov el tipo de alquidal usado en la foruulacidn de estas la

CaSe

Las lecwo conteniendo alouidales a base de glicerina son ge —

1xvalaente cobrel en vetencidn del orillo, en tanto que :cuell.s ha -

<8 .0 oent «ritritol o ~entueritritol-glicol, tienen Lejor reten -
>1da del orillo, .ayot suwvidad, vesistencia al enmonecimiento, wsi -
>C 0 .1ejor avruriencia en genetral.

Las lucas couteniendo algquidales con 4cidos srTasns de ciuenas
074G . wan lecas con aejor vesinceidn uel brilo. asf cono te i_cencia -
=l 'ni ciamiento.

Log .leui ‘wles moaificadns . base de %cide beés rics incre -
1eutun 1. vevistencis a1 veblzadeciniento y ensucicaiento, 1.v0 loo -
bentencias Je estas lacws al giseo (Defecto nresentado en una i.icresidn
e e sebe & 1n fultu e incorroracién del oigmento al vehiculo y se -
ac "tra 0T una mercada .eparacidn del piguento en forQa de iino polvo)
'S ITanNue, .

Bl etecto del Acido fumirico en 1w duvrabilidad, en ciertas -
' .niidades no tué signiticativo, sin embixro se sabe gque el 4cido fu -
1&TiCC . Clertas feraulaciones de alquidales otnduce levant:.iiecnto en
a elicula, consecuentenente .iebe set cuidadosanente coitrolado su -
S0,

Las lacas one conticnen alguidales a sa-e gde «ceites e cuae~
a larsa, tien en wl ensuciwidento, durante los orideros acrces e expo—
icién, desnu’s ue un uiio son ecuivulentes. Los alquidales cotrtos y -
guellos de uceites .e c..ienmas cortas (mencs de 07) danxlucas cue tie =
en mayor tend:incia al giseo,

8l écido pelar~dnico (09) y 4ecidos con 08-010 son intercam -

iables en alguidales preoarados, y c¢stos alquidiles no 2avuestraon dife -

es
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tencias .i:mificantes en el comportwsiento de las lacas. .1 reemplaza ~
miento de »stos “cidos por Acide céprics (Cg) uuestra una ligera mejo -
tia en la vetencidn del brillo
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Coupuestos alquidédlicos ue ftalato de slicerilo.

Notrmnaluente se usa un exceso ae ~slicerira nura rTeoucit el -
tieupo de cocinado, pero un exceso de £Tupos al:troxilo libres recuce —
le resistencia al agua y las catracteristicas ge.evales de curacidn de
las vesinas, disminuyendo también la velocidad de secudo y sndureci -

. & 4 '
aienio Je las oeliculase.

Las vesinas alquidélicas de cocinan generaluente con indi -
ces de aciuez de 10, estando la mayoria entre intervalos de 4-8, las -
difevencias en uiagritud de éstos ndmetos son indicacidn de una este -
Tii1cacidn cusi coupleta gque es conveaiente para una reactividad mini-
ma cor los pisaentos, un bril.o S6ptimo, buena duracidn al exterior y -
otras coracteristicas de su compottwaiento. Para times especiules, ta
les como acabwdos con arrugas, se fabrican algunas resi.as zon indices
de acidez que llegan hasta 60,

Efecto del contenido de aceite.

El intervalo de la proporcidn de 4cidos para las resinas de
fialato de glicerilo modificados con aceites secanteq,vur{a desde un -
30~70%. Con menos del 30% de aceite, aquellas tienden a setr quebra —
dizas y cavecen de adherencia, tenacicad y soluoilidad. No tiene ob =—
jeto cocinar resinas con uds del 70% de aceite, porque sus carvacteris—
ticas puvden notrmalmente obtenerse con mezclas de vresinas alouidilicas
gue contienen alrededor del 60% de los &ciuos prasos con aceites es =
pesados en caldera. En las resinas alquid&licas gue contienen mis del
60% de 4cidos srusos el exceso es en cuulguier caso aceites de regu -
lar grado de .ensiuad. Realmente el 00% es todo el aceite gue se pue -
de nwcer treaccionar quiaicaueste con el ftulauto de glicerilo y es el —
punto en el cual iws tvesinas alquidialicas cortienen mezeclas equinole —
culutres Je gliceti a, anhidrido ftllico y &cido graso.

lay ciertas cendencius en ilas ovopiedades de lus vesinas al—
quidélicas que proceden de las variuciones en ¢l contenido de aceite.
Las resinas pootres en aceites sin volitiles son dutes, s6lidus, tena —
ces, con escaca fluidez a teupetratutras ordinurias. @uunto mayor es el
contenido ve aceite uls blanda es la tvesina y @ayor es la fluidez has—
ta que con el 70% de &4cidos grasos,aquéllas son liguidos que tluyen —
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bast--nte liores, ccn valores .« /iscosiva.. ue ¢ si 4 y 4ue no reguie -
Ten nin: in .1isolvenc. la viscosicdw) 4z envasado. )

iNe vez -.lcunzZada la viscosi.au de aclicacidn p:7. Discedi——

1. tn: de corcidOn aproximau:m nte st.aler -, cuwnto ndyecr g el con -
teniuo .= scrite, mayor es su contenidec de séligos. peor ejemnlo una -
solucidn wlguiudilics pobre en aceite, con vl 304 ve sé.icos, puede te—
9-t b ailgne viscosid«.d gue una vesina <lguidalica vica en ceite con-
7Cp ve séiidos, 1. cuzl debe oroducit gseliculas secas més rruesas.

Las tesinss pobres en uceite necesitan un uisolvente arométi
co, tal como el xilol. Para proporciones del 4(-50% de 4cidos srasos,
se usan genetvalmente mezclas de disolventes aromAticos y aliféticos, -
mientras ocue para contenidos mZs tricos en zceites es suficiente un di-
solvente =1ifdtico. Sin embargo, se emolean porcentajes modevados de-
disolventes .tromiticos con iTecuencia en tesinas ticas en aceites para
mejorar el brillo, as{ coi00 la estabiliuad.

Las tesinas alquid&licas modificzdas con menos del 50% de a-
c:ite secan al aitve v&pidumente. Cuanto menot es el contenido de acei
te mds raoida es la velocidad de secado hasta el punto de "libre pega-
josid«d". Realmente, las tesinas muy pobres en aceite permanecen blan
ds en el interior y no endutrecen tan tvipidamente como los tipos del =
50% en aceite, ya yue = medida gue el contenido de aceite gecrece, las
meléculas de &cidos grasos se hicen menotres en nimetro y e¢stin espacial
mente separadas. Esto significa cue sus posibilidades de potimerizas—
cién por oxidmcidn se reducen. Cuando se cocinan, y lue o se hornean-
le velocidad de endurecimiento totwl ¢stZ més en linea con lo que se -
espera del contenido de aceite. Algunos de los tipos de voco aceite -
secan =n pocos minutos .. la temper .tura ue coccidn ordin. .tia ue L2(0 ——
156°¢.

Lo tesin.s modiiic u.s coWmds uel 500 de ucni.. tauoién se
can -i aitre vapic. a nte con t1-mpOS MOu=Tad ..cnte m7- lut 0s Austa el-

Twdo de "livre oe..josid«d’ y o oeliculus més blandus . aedida que -
el contenido de .ceite muments Nasta el 6Cs. Ccn ¢ ntenidos oot enci-
na del 6C%H li velocid.d del secwdo y dureza dv¢ lu ocelicula tienden a —
disminuir mis trépidamente debido a ls presencia de zceite libre, y las
neliculws con frecusncia oveventan una rerajosidad versistente similar
.. lz de los aceites espesados.

Ia -urezz de las vesinas alquiddlicas adecuwdszmente curwdas-—
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se puede considerar de buena a excelente, con tepcencia & disminuir -
con contenidos de w«ceite mas clevados.

“uanto uwyor es el cuntenido de aceite ofvecen .esov tesis -
tencia bajo la brocha, cuanuo las vesinus se aplican de égta 'L.eTu. —
Por esta tazdn, las resinas cortas y medias en aceite e 4s..nn H0C4s =
veces en los .cabados a brocha siendo las nés utilizad«s pura ezte fin
las vesinas 1 .t2&s en sgeite.la brochabilidad se puede wejorer aucho =
usendo disolventes de lenta eviporacidn en estos acabados.

Las vesinas zlquidélicas son excepcionales en el orillo i -
nicial gue oroducen en los recubtriaientos de supexrficie cuungo se fa -
bricun y eplican adecuadamente. El efecto del contenido de aceite en
el brillo iniciay,con o sin pigmentoses cificil de deterni.ur exacta -
mente depido & la dificultad para controlar tod.s los otros fuctores —
gue atectan esta propiedad, vetvo en general el brillo tiende & caer un
poco wl auientar el contenido de aceite hasta que alcanza un 605ymés —
2114 del cual se nace mayor la tendencia de los «ceites ordinarios es—
pesados a brillos muy peguefios.

Lgs vesinas alquidalicas son buenas, pero no excelentes en —
tesistencia =« los acidos, alcalis y otvos acentes guimicos, General =
mente cuanto .enor es el contenido de aceite, mejores .on estas pro =
piedades. ”in embargo, Yaramente se usan tecubrimientos que reguietren
una vesistencia excepcional al =tague guimico, y& que azj otros forma-
dores ae pelicula que son mucho mejoves en estis propiedades.

La imoetmeabilidad « la aunedad se puede también considerar
buena, pero no excepcional en un amplio intervalo, estando el Sptio
alrededor del nivel del 505 de aceite.

Con cualouietr tipo uwdo de aceite, la secoloracidn causada -
por el calor, la luz, la obscuriuad o lcs agentes atmostéricos, €s ma
yor cuanto mayot es el contenido de =ceite ya gue el ftalato de glicer
rilo es mis tesistente a estas influencias cue el aceite, independien—
tenente del tipo de que se trate., Las resinas alguidélicus estin en -
tre los .uejores tormauores de peliculas en tresistencia & la decolo =
racidén,con o sin pigmento, si se hacen con aceites como el ue soya que
es excepcional en éesta prooniedad.

La gran inalterabilidad uel orilio, tunto en ccabudaos i te =

tiores como exteriores, es otra propiedad cue ayudd & las tesinas al -
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guidélic s en l.. posicidn gue disfrutan y =s anw ue las tazones prin -
Cci:.les ue su extenso uso en los acabados moderncs, la conservacién -
sel oril o, con o sino piguento, es el 1esultado de la vesiutencia de -
lzs pelicul .8 & la erosidn por el uso y los agenies atmostéricos, 1o =
cual tiende a sepurar las par ticulas finas y deja dsperas las super =
ficies. A veeces la aspereza se puede ver sdlo al micvroscopio. La con -
servacidn del brillo es mejor en las rvesinas alquidélicas pobres en a-
ceites y va disminuyendo lentamente a medida que el contenido de a —
ceite aumenta hasta alcanzar el 60%ydisminuyendo en mayor ptogorcién -
a medida que se incrementa el potrcentaje de aceite. Su comportamiento
con trespecto a la resistencia a la abrasidn para una erosidn posterior
prosigue un camino similart.

Las peliculas de vesinas alguidélicas no pigmeantadas tienen
excelente tesistencia al asrvietamiento en la exposicidn al exteriory—
peto fallan finalmente pot totura o formacidn de grietas. El conteni =
do de aceite para una duracidn méxima es:d entre el 50 a 60% para re =
sinas aplicadas sobre metal, y a veces més alto para superficies blan-
das, tales como madera, ya gque la cifra veal depende mucho del sustra
to utilizado.

La_dutacién exterior de tvesinas alquidélicas pigmentadas es—
td influenciada pox la pigmentacidn, la relacidn pigmento-aglonerante
y otros factores. La clase de fallo es genetraluente casi como la de =
las pigmentaciones similaves en parnices cotrrientes, pero la veloci -
dad es mucho mas lenta, excepto en pigmentaciones que tienden a obs -
curecer & la intemperie. Estas con frecuencia, muestran un cambio de

color mayor en las vesinas alquidélicas que en ottros tiros de forma
dores de peliculas. P

Cuando se pigmentan con pigmentos gue se agrietan, tales —
como los litoles, los esmaltes alquidalicos faltan finaloiente por a -
grietamiento con el punto- de duracién Gptima en el intervalo de 50 a -
60% de aceite. La couservacidn del brillo de tales esmaltes es buena y
el aspecto general mucho .ejor que con pigmentos similares de los bar-
nices corrientes, excepto para el obscutrecimiento antes mencionado, =
gue puede ser bastante perjudicial con algunas pigmentaciones.

Cuando se pigient.n con bidmidos de titanio tutilicos re —

gistentes al cicco, las rvesinug alcuicilicas son novmal.ente superio =
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Tes a los barnices cotrrientes en tvetencidén al brillo, ..si como del co -
lo¥., La oérdiua gradual de color obor giseo se desartrolla final .ente en
los esuzltes alquidélicos, peto pueue .. T tan . vave en un zfio de €Xpo -—
sicibn al exterior, como lo seria en Los esazltes corrientes ve igual
pigmentacidén en un par de meses. La decolotracidn gradual de laz neli -
culas nulidas de los esmaltes coloreacos de tino algquiaZlico nuede ser
mayor en alguncs casos, porque hay menos greda osra nroteger loc »nig -
mentos de tefiido. Las vesinas alquiddlicas pobres en zceite son las -

mejores en cuanto a resistencia al giseo con un ligero descenso a medi-
da que el contenido de aceite sumenta hasta el 60%
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Resinas alquidalicas puras de aceites no oxidantes,

Lag tesinas de ésta catecoria deben considerarse trealmente -
como plastificantes y se usan siempie en combinaciones con otros tipos
de formadores de pelicula. En porcentajes iguales no proporcinan la =
flexibilidad o la accidn plastificante de los agentes guimicos, tales
como el ftzlato de dibutilo y el fosfato de tricresilo, pero tiesnen al
gunas propiedades filmégenas mezcladas con otras vesinas, debido a su
alta estructura polimera y, por tznto, endurecen en las peliculas. A -
este respecto, son marcadamente diferentes que los plastificantes qui-
micos en los que éstos tienden a debilitar las peliculas separando las
moléculas de los verdaderos formadores de pelicula. Ademés de la fle -
xibilidad, las tesinas alquidalicas no oxiuantes proporcionan orillo,
adherencia, color, estabilidad y gran contenido de sélidos.

El aceite mas uszdo en estas resinas ea el de coco, también
se emplean mucho los aceites de semilla dé algedon y de ricine. En la
tabla # 7 se muestran y compatran lus propiedases de éstos aceites.

Todos los &cidos utilizados tienen dos grupos carboxilos. El
anhidrido ftilico es el més importante. También se emplea algo el —
succ{nico ( HOOC-[CO,],~COOH), el adipico (HOOC-[CH, | ,~COOH) y sebd —
sico (HOOC-[CH,]g—COCH)
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TABLA # 7

CARACTERISTIC:S RELATIVAS DE COMPCRT:MIENTC DE RESINAS
ALCUIDALICAS MODIFICADAS CON ACEITES NO OXIDANTES PU -
ROS FABRICADAS CON DIVERSCOS ACEITES.

RETENCION VELCCIDAD

CCLOR
; > DEL DB PLEXIBILIDAD BRILLO
ACEITE INICIAL COLOR CURADO
COCO cesescccscossss 1 1 2 2 1
RiC1N0O sccescececsee 2 2 3 1 2

Semilla de algoddn.. 3 3 1 3 3
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Resines wlcuidflicas uilv vsus.

Lzs tesinas alcuidélicas no oxiduntes ue acido sebisico, a -~

dfpico y succinico tiencen a d.r una plastificacidén mayot para oeli

cules mis blandas que las tvesinus alquidélicas ue ttulato de cooteni
dos similares je <ceite, pero se fabrican en co.tenidos de la mismna -
longitud.

Se afi.den a las lac.us vue necesitan una gran flexibilidad ;
tales como las l.cas de cwuchos, & las gue también propntrcionan adhe —
rencia y vesistencia a los «celeradores notrm=l aente eupleaios en el -
cuucuo. Tales lucus vegquieren una ZStan prooorcién de resinas con tela -

cidn a la anitrocelulosa.
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(17)

Resinsgs zlquidélicas modificauas con vesinas tenblicas.

Las vesinas fendlicas se usan para aodificar las vesinas -
alquidalicas notrhalmnente en propncrciones del 65 menos del contenido en
s61idos. Se emplean los fenoles se otrto y ter—butilo, de ter—amilo y -
hara fenilo. La modificucidn del fenol produce mayor dureza cuando se —
2a al aire y horneadzs, mejor drille inicial, sunevior tvesi.tencia al

. s - .
2-ua, a la gasolina y a los wgentes gulmicos. Sus desventajas son gue

rroduce una vesistencia menor al giseo, pérdida del brille y cambioc de
>olor cuandc se expone al exterior.

Paubién se fabrican vesinas alcuiddlicas que se han modifi -
.ad0 con una combinacidén de colofonia y tesina fendlica.

Es posible llevar esta modificacién colofonia-fencl hasta un
10, del total de sdlivos mientvas tengzan bastante dutwcidn al exte -
ciot '



Resinas alguidilicas estitrenadas.
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Las tresinas alauid&licas modificadas con aceite y estiveno

- - . > ] = ,
se emplean ampliaiente en los vecubriuientos de suncriici:s. Secan ti -

pidamente tornando peliculas duras y tenaces. La eleccidn de aceites y

cataliZadotres y las treacciones son casi las misnas. La estirenacidn

se puede-hacer en cualquier momento de la fabricacidn, perc se a=xce

generaliente en la Gltima etapa. El estiveno mnezclado con :lfa-metil

s . . . . . . .
estiveno se emplea para impedir la gelatinizacidn. Las resinas contie —

nen hasta un 35% de estirenos mezclados con un contenido de aceite gue
oscila entre el 40 y 50% del total de séliuos. El contenido de sélidos
de las soluciones de resinas es normalmente del 50% y el disolvente

~eneval es xilol. Las resinas alquidalicas estivenadas secan casi con

la velocidad de las lscas, sec:n al -ite, en unos :.iianutos y en

J0CO

més de una notra ya se pueden manejar, se necesitan tiempos de secado

may cortos en horno y temoerwturas moderadas. Se usan en aczbados mat

: * - ; e s :
tillados de una sola mano y en otras aplicaciones industriales.

Una

dificultad es cue son compatibles con muy oncos for iwdores de peliculss

¥, povr tento, no se pueden usar en mezclas.
*

(Aguellos terminados en la gue la superficie contiene relieves a dife -

tentes niveles)
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Resinas alguidilicas moditicavus con silicones.

Los copoliieros .e uilicones y lus «lguldAdlicus se venden en
for az de solucidn con un corten: 0 re <6lidos gel 50-o0U% y viscosida -
des de i & Z en los disolventes oYultarl0S teles como el xilol y los =
aicoho!es .inetales,

Los tioos de coccidn para czlentadores, cocinas y otros ar -
ticulos que se Jeven so.eter al c.lor al uswrlos se pueden coeer en la
fibrica a temperaturus husta de 230°C wsnteriendo su brillo, color y -
su intesridad indefinida. A estas temperaturas, tienen excelente adhe-
Tencia pava el scero bien preparado, dureza, flexibilidad, tenacidad -
y tesistencia a la abrasidn en la wisma magnitue que los mejores ti =
pos de acabados de coccidn de alquidal-melamina, mejor durabilidad al
exterior y vesistencia a los disolvences, &cidos y &lczlis.

Los tipos que secan al aire combisnan la gran dutracidn al ex-
terior de las silicones con la adnetrencia y flexibilidad de las resi -
nas alguidilicas.

Los compuestos intetr iedios de silicones gue contienen gru -
pos metoxilos o hidroxiles se usan para fabricar estas resinss., Se -
combinan guimicamente con las tresinas zlquidédlicas veaccionando con =
los grupos hidroxilos libres y desprendiendo agua.
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gesinus algquidédlicas modificadius con aceite de Tull.

Tiene como nrincipal uso la fabric.cidn d- tesin.s alcuidi—
liczs bar: t.8.

Puesto que e8 un suboroducto d-1 licor resiuual .el ‘Toceso
del oapel al bisulfito, se disnone en Zten Canti. d y ¢s vol..tivamen—
te barato en form~ de "crudo™ aungu: el relinado par.. decolor-rlo au—
menta el or-cin. Yuisto que es unz mezcla de dcidos &v.sos y &cidos de
la colof nia se ~ucoe usar en resinas zlquidélic.s oura susticuir to—
tal o p.tcizlmente los écidos g.asos t¢ ulares d.-rivados ;e los acei—
tes.

L.s tesinas wlquidélicus de aceite de tzll ovroducen tromcdoe
tes de oelfcula de owjo costo b-st.nte satisfactorics par. muchos ti—
05 de Yrcubrimientos de suocerficies, bien solos o mezelados con otrou
veniculcs. Tienen ciertas desventajas que se ueben conocer al teali-—
zat la foraulacidn. <1 contenido de 4cido <Twusc estéd constitufdo en —
Zran owrte 1ot Zeido oléico que es un 4cido s..outedo ¥, 20t tanto, no-
Se¢e.nit.. o ues v del alto contenido de colofonia les tresinws alquidi—
lic 5 ade aceite de tall tienden a secar lentamente con durezu y bri-—
‘1o algo inTeriorws. Le mojabiliuuzd del pigmento ez con recusncia —
reot, lo que oued= explicsr el brillo inicial inferioty y su olor du-—
tinte el secado es algo desasradable. Tienden a ser tvesctivas con al—
funos nigmentos debido a su wlto porcentaje de colofonias la estabi—
lidud ae envasado y el secado,desoués de un periodo d= almucenaje, de—
berin ser cuizados-mente couprobudes.

Los &cidos grasos del aceite d. tall que se han sepsrado de —
los &cidos grasos de la colofonia oor destilacidn fraccionadw« se pue—
den adquitit wiov.. a costo moderudo. cueden reemolazzt TCuo 0 parte —
del uceite de lina-a, soya vy otrecs écidos srasos derivados de los a —
ceites.

Las tesinas alcuidéliceas que contienen h..ste el 50. de los -
Zcidos “vusos corrienteg,reemnlazados 00T 4cidos del .ceite de Sull, -
mucssran velocidades de sec..do y otri.s caructeristicas similurcs o las
ve los aceites del l..% de vehiculons de Zeidos ZTras0s de aceite,
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(18)

Resinis zlcuidaliczs solubles en asua.

Vale la pena tomar en cucnta el asua como una de las mate -
Tias primas, asi{ couo uno de los sustitutos de unwteria prima en la —
fabricacidn e «louidales, ya cue sunque su uso no estd adn totalmen -
te generalizado, en c¢studies,as{ como en aolicacién)si es de vital im-
portancia, debido a diferentes factores gque en seguida citsremos,

El uso de solveates otgénicos, para obtener soluciones de te-
sinas alquidales,se ha ouesto seriamente en duda como la .ejor manera
de lugrar las propiedades de aplicacidn ce los esmaltes alguidales fa-
bricados a base de ellas, ya que acartrean un sindmevro de oroblenas, -
entre les cufles, los més souvresalientes sons

&) Contaminaciln atmosférice

b) Pérdida de un material que tiene un costo dado

c) Toxicidad del solvense

d) Necesidad del solvente para limpiar los utensilios o e -
quipo de fabricacidn de la pintura y oue también se desperdicias

e) Inflamabilidad

f) Desarrollo de nuevos métouos, técnicas y equipo de apli

cacidn que hacen necesarias ciertas propiedades, en las que los sol

ventes orgénicos no sobresalen, por =jemplo un alto momento dipolar
nara la aplicacidn electrostdtica o por electrodenosicida.

Ya que el solvente méas batrato Y en nayor abunuincia e el @
gua, se ha trabajado desue hace mucho tieupo en lograr tesinas algui =
dzles solubles en azua. Kl agus, «demas, reune a lo antes menciocado, un
alto momento dipolo y un abastecimiento universal, gue la pone al al -
cance inmnediato del usuatrio del recubri..iento organico alcuidal.

El uso de vesinas alquidales .oiubles en & us no es el dni -
Co mogo de eliminar el solvente or~&nico. También es factible usar -
dispersiones de resinas #lquidales en agua, es deeir emulsienes, sin -
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embargo el acabado tinal, presenta probleumas ue itavaviliuwo potr la -
reemuilsiticacidn patrcial (asi sea mini.ia), yue pucua sufriv el recu -
briniento -n caso de volverse & someter a la acecidn uel w ua.

Se selecciond el proceso para fabricar resinas alguidales =
que se denomina "por Acicos grascos" dads la facilivad de |.evario & -
capo.

Para ootener resinas alquidales soiubles en & ua, es ne.esa-
rio que su estructura polimérica se encueantre formada por grupos fuer—
temente polares o ionizables, por ejemplo: a) grupos carboxilicos io -
nizables, b) grupos carboxilicos,c) grupos hidroxilicos, d) grupos a —
winicos.En éste caso se optd por tenmer en la molécula de la tresica al-
culdel, una mezela de todos estos grupos.

&l habetr seleccionado la solubilizacidn a través uve srupos
catboxiliceos iovizables, conduce a tener una tresina alguidal de un al-
to ndnero de acidez, gue se neutrulizari con KOH y NH4OH, producién —

dose una estructura idval, seglin:

OH COOK
(0] ; (o I - I - COONH4
__CQONH4 -— COOK
)
C|OONH4 COOK OH

En la figura también aparecen grupos OH sin esterificar. La
resentia .e éstos grupos hidroxilicos tamouién cr’ trib.ye o lu .olu —
bilidud en zgua de la tesina. El otro Tactor solubilizunte en i lay =

proviene Jde la treaccidn:

- (
COOK <+=E===Z= €00

H,0 .
COONE, ======= goo(~) . NH(I)
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ssuos grupos carboxilicos ionizados son tuertemente polares y funda -
mental £ Se son los tesponsables de la solubilidad del polimerc algui-
dal en agua.

khota bien, en la vesina alquidal existen grupos carboxili -
cos libres pura ser neutvalizados con KOH & NH,OH, cero son insuficien
tes (acidez vesiyual de la vresina) para proaucit l. solubilidad en a -
gua, por lo que es necesario introducir més grupos carboxilicos neu —
tralizables. 4sto se logra mediante la adicidn de un didcido & las do-
bles ligauutras de los &cidos grasos gue ya forman parte de lz resina.
“n este trabajo se utilizd el anhidrido waléico cowo didcido

Se.eccionando como polialcohol el trimetilol etano

?HZ—OH
H3C—?-CH2—OH
CH2—OH

Como se explica uno féciluente, los grupos hidvoxilicos son
primarios, 0ot lo yue es més reactivo gue la glicerina yue posee un —
grupo hiotoxilico secundario., Esta mayor velocidad de teaccidn es Gtil
ya cue el proceso de poliesterificacidén durante la formacidn del poli-
mero alquidal es mas répiaa, produciénucse un menotr cousumo ze la in =
saturacidén de los 4cidos grasos por poliadicidn téruica de las dobles
lizaduras, wismas @gue son indispensables para fijar el anhidrido ma —
léico a la umolécula del poifimero alguidal.

Como &cidos grases se secleccionaron los de aceite de rici —
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no deshioroxilado, que poseen cierto graco ue ins«turacidn conjug.aa ,
facilitznvo asi, la fijacibén .el aohidrido mwléico a su cadena.

Jabiendo seleccion..o los componeantes se la tesina alquidal
se procede a ilustrar las posibles teacciones gue se llevan a cazbo:

ler pusos
49 CH20H ?HB
[ C\b + H3C— -CH2-OH ——————p HO-CHZ-?—CHZ-OH
CH
0 CH,OH 2
N 2 |
0

|

0

?:o

C-H

]
H-C-COOH

Intermediario

En el cual ¢l intermediaric s¢ tepresenta pot:

INTERMEDIARIO ?HB
B HO -~OH
I
}
COOH
20 paso: 0
CH3 1 CH3
R=====COCH + HO-t+---0OH + + HO ——=Q0H ——————p
I
OH_ &OOH
ACIDO TRIMLTILOL ANIIIDRIDO INTERIWEDIARIO

GRASC ETANO FTALICO
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POLIMERC ALQUIDAL
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CO0————————

Como se puede apreciar en una seccidn de la czuiepa del po —

limero alquiual,ésta ja tepresenia em su -structura todcs los elemen —
tos polares solubilizadores en agua, €S decitr grupos hidroxilicos y —
grupos carboxilicos que posteriormente se neutralizaréin con KOH y -——
NH,OH para producir los grupos cerboxilicos ionizados, al entrar en —

contacto la resina slguidal con el agua.

mulas

CALCUL(S:

Después de varias pruebas se selecciond la siguiente fér —-

Trimetilol etano
Anhidrido maléico
Anhidrido ftélico
Trimetilol etano

Acidos grasos de acei-
te de vicino deshidra-
tado

133.58
108.3g
331l.58
213.0g

416.4g

Célculo del punto de gelacidns

para producir el ianterme-
diario.
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Célculo del punto de gelacidn:

Reactivo: Nimetrc de Puancionalidad Funcionalidades
moles del reactivo totales
Intermediario 1 3 3
Anhidvido ftélico 2 2 4
Primetilol etano 2 3 6
Acidos grasos 3 1 3
8 16

Funcionalidad promedio = (16/8)=2 =fm
Punto de gelacidn: (2/fm)x100 =(2/2)x100= 100%

Los célculos indican que la gelacidn ocurriva cuando el 1004
de los grupos reaccionantes (-COOH, -OH) hayan.treaccionado, por lo —
cual se trabaja del lado de la seguridad en la reaccidn.

Patra las necesidades de solubilizacidn interesa llegar uni -
camente hasta 80% de la teaccidn, pues es opecesario dejar grupos car -
boxilicos libres para formar las sales de K y NH4.

Cilculo del fniice de acidez al que se llevara a le tresina -

alguidal.

Valotr %4cido iniciwl (base 100 g de resina muestra):

Peso equivalcnte del intermediario 218g/equivalente
Peso equivalente del annidriuo ftalico 74g/equivalente
Peso ecuivalente acidos grasos 280g/equivalente
Peso egquivalente KOH 56g/eguivalente

Acidez inicizl proveniente del intermeciario 5l1< g KOH

Acidez iunicial proveniente anaidrido ftalico 20.80g KCH

Acidéz inicial proveniente Zcidos grasos 6.90g KCH
por 100 g de muestra.
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gxnresado como indice de acidez: 328.2 mg de KOH/g de vesina.

Si se quiere llevatr 1l reaccidn a un 80% de comversidnm, el
{ndice Je acidez final cottesponderiam a 65.7 mg ae KOH/g de resina, -
punto en Goande se suspende la reaccidn.

Una vez terminada la resina se adelgazd con uma mezcla de la
siguiente composicidn:

Agua 1626.0 g
n-propanol 346.5 g
KOH 42.6 g
NH4OH (a1 30%) 46.5 g
Butoxietanol 115.5 g

Obteniéndose las siguientes especificaciones:

% de sélidos (1 Hr a 125°C) 34.4%
Viscosidad gadnet T
pH T.30
Color gadner 1
Peso especifico 1.04

Con la solucidn de la tresina ya adelgazada se prepard un es -
malte, al cusl se le verificaron difetrentes propiedades.

Como conclusiones de este trabajo, los autores presentan las
siguientes:

Como se aprecia en este trabajo, los esmaltes de secado a2l -
aitre fabricados a base de vesinas alquidales solubles en agua, presen —
tan catacter{sticzs similatres a los que utilizan solventes orcinicos -
como disolventes. En este trabajo se utilizaron acidos grasos de czceite
de tricino deshidvatado, sin embargo, es posible utilizar otrvos icidos -
grasos (soya, linaza, cartumo, etc) modificando las condiciones de -
teaccién y adicidn del intetruediiario a la insaturacida del #cido graso
¥ que en cierta forua vesultz ser en resalidad una esterificacidn del &
¢cido Jraso
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: (1)
SCONOMI:~ wil L. PORMIUL.LCICH (CO3TCS)

Lz economf{u en la tormulacidn e¢s un tuctor muy i ovtante, —
ya qu. muchus veces, adends se puscix determiniuas cutr cteristic s en-
el ovoducio ter.iinado (como :.exiun color, tiea:o d. secado, vesisten —
ciwu a 4cidos, &lcclis, vesictencia a1 medic .mbiente, Ll.stici.oud, -
ete) ororie.wdes cue son muy i.0otrt nd.s pura el consumidor, .xXiste o—
tre fasctor gque es nuy importante, este fuctor es el orecic, para lo —
cuzl al formular un oroducto es neces.tio suber el costc de su fabri—
cacidn pura tener uma idea @1 nrecio con el que se va & presentar ———
en el mercado, en muchus ocuSiones son muy impovrtantes ciertas pro———
7iedzdes, pero oi lu variacidn d: una de ¢stes ovcpiedades, sin ufec—
tar considetrablemente al producto teruainado, nos petrmite abuiivr cos-
tos, vs5 cuestidn ue sume iupot.incie ¢l tener ep cu=nte estus consi-—
detwcicones w fin d¢ obtenmer ¢l producto zdecuwdo @ un precio conside—
tuble gue permita l. entv.uw el producto al mercadc en senetral.

s por est. gque ores.ntaios una ligetrw exclic cidn de los —
sunto pec-s.rios & cener en cuentiu wl anlicear le contebilidad de cos—
02, junto con ¢.tos untos se orecent.. un caso oractico gu. se hu tre
todo coo wn.eviorisad, en el cuwl se hace un célculc del costbe del ——

nroducto tirainadc.

Sig pretender entrar em m.teri. de ccotwbilidad do cozt.s se
aucde deucribir desde un plano sener.l como el conjunto de T I P—
obli~aciones contreidus, consuiosy deoreci.ciones, wmotrtizuciones y —
aplic.cicnes atribuibles a un neriodo det=rmin.do r=l.cionud 5 con ——
las funciones de »voduccidn, distrivucidn, wzdaini-tracidn y finineia—
aiento.

Los costos de nroduccidn estén fovm.dos bisic.mvnte not ———
tr:s elementos fundementules: 1) kicvteria nrime emnl. . d.. en 1. T0 ———
duecibng 2) w.noc de obr:w 0 tT..0~j hum:no utiliz:do eo li 0T HUTOTHe—
cidén de wcuéllay 5) Un conjunto de erozucicnes, consumos, Jdesrecizcio—
nes, zaovtizaciones y wplicucicnes de wctivos fijos, curzos diferidos—
y gastos pugwndos not wdeluntudo, de cutécter fabril necesarios rexa —

dich.. trenuformicidn.
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En la economia ve la formulacidn ve vesinas a trataxr, se -
puede presentar el siguiente esquema, en el cual se puede vresunir una
explicacidn precedente del costo & tratar:

Materia prima
COSTCS DE PRODUCCIGN Mano de obra COSTO PRILIO

Cargos indirectos

Para fines practicos consideraremos como cargos indirectos -
aquellos costos de: envase ( tampoves, cubetas, etc), costos de proce-
sos (Reactor+ Mezcla), as{ como todos los retferentes &l tercer inci-
so entre los cuiles se pueden citatr la venta del local, si éste no es
propio, gastos de electricidad, teléfono, telésgrafo, mantenimiento, -

etc.
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Para veterirnos wl costo tedrico de ana vesiun latiullicea
lo aplicaremos a un ejemolo »~ractico citado en ¢l ~woitnlo cotyr.soon -

diente & Fabricacidn (Uescrincidn s=neral Jel receso) L nicnio les si-

cuientes  atos. *

PABLA # 8 COUSECS DE FalalCaCICH

% PESCO CCSPC UHIPALIC0 CC LL2C Fa3ICACICN
$ L3
BilleH 14.75 465 Aceite de linazs
7.5 25.15 1.88 Pentaeritritol
0.03 34.55 0.01 Litargitrio
5697 855 0.51 Brea
14,00 13.30 1.86 Anhidrido Ttélico
41,00 3.15 1.29 Gas nafta
100.00 $ 10.20 CUSTO MATHRIA PHIMA
Costo neterie orina $ 13.20
Mano de obra \
Cargos indirectos ¥ _2:82___

3 16.02 CUSTO bB3LaNDAR

£l costo estandar de fabricacidn es de $ 16.02, to.endo en -

cuenta lo gue normsluaente se ccnoce como UPILLDAD BAUTA "Gross Profit"
y que gceuneralmente es de un 25-35% sobre el costo estander, el ccsto -

de venta seria antoximad:zicnte de
3 20.83 COSTO DE VENLAe

% BUE20 DE 1979.
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sguipo indu: srial:

Les esterificaciones y noliuw.tizicicnes m.oncicnwdns ¢ a wn—
tericridad se ouvuen llevar a cabo en equi ‘01 pauy o0co .oazeilizudos,
en tveniiv. d cualquier veactor con w-itacidn y 1:in. to.nt. téraic. es
sufici.nte para febricatr unu vresina :.lquidélicwe, whotre bizso, la 20li—
metvizecidn depende aucho de la & itacidn, <. la ho.oscpei.ae y cel ——
nodo de c..lentar, por lo gqus i tedricamente son muy sencillis ce (N4 DY
fucturar, en la nrgctici y pata obtener oroductos de buen. . calided cs—

necesario contur con un equioo gue tvedna un ainimo d. ceructerictices.
Descripcidn general del proceso:

En la préctice se usw sieapre un aceite, .n luccoxr de un & —
cido :v.se, Gebido a gue es .%£s econduico el proceso, 10T ¢s0 nNorrxl—
mente sieipre es necesario formwr nrimerxo el monoglicérido, antes de —
iniciar la esterificucidn. usta formacidn del monoglicérido se lleva -
&« ci.bo oot medin de calor y con ugitacidn del aceite y del polialcoholy
éste (ltimo tiene que estar en exceso, ad.mis para w=celerar el nroceso
Se usz sienpre catelirwdor (3zles otr:idnicus de metwules al O.1% couwo -
metnl). Le 1ormacidn del .ionoglicérido es necesaria, vorque el anhidri
do ftélico 2s insoluble en lz mayori. de los aceites, ;7 si se empicza
la tezccidn con todos los muteriales juntos, veaccionirian Gniczmente
¢l ocoliulcohol con el anhidrido, dejando ¢l aceite libre, y &l final-
quedarian dos fuses incomoatibles.

La formacidn del monoglicérido se ouede vrepresentar asis

R—CUC—CHZ HO—CHZ Ho—fﬂz d—CCC—CH2
R2=-CL0-CH + Jd0-CH + HO-CH —-——» 3 HO-CH
R-CLU—CHQ H(.*—CH2 HO—LHz rIC'—CH2

Como se ve, la treaccidn es sdlo un ntercambio de Zcidos —
grasos, cuyo estado final de eguilibrio es el monoglicérido. Genevral -
mente’ se oone un exceso de polialconol pata acelerar la reaccién(no£
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malmente un 25%).

Cuxndo =e ha form«uo suticiente mcnoglicéridn, se cnYgan en
el teactor los me.teriales que se van a us.t.

.0 un casc practico se cairguria el veactor con wceite de li-
neza y pentaeritritol, se cali-nta a 240°C cen agitacidn, al llegar a
ssta veuperatura (La cual varia dependiendo de los materiales usados y
sus orooiedades especific..s) se asvogan 0.500 Kgs de litargirio, que -
es el catuliz.dor en este ¢ so. & los 15-20 minutos se ruede emnpezar a
muestresr pave comorober la formacidn del wuon glicérido. Cuando ung ——
parte de la muestra del tveactor sew solubl: en dos 'urtes de alconol —
etilico al 0% se ugrega la brea y el anairdrido ftalico, est.s adicio-
nes hay que hacerlas lentamente pate facilitar su incorporacidén, se -
oone & burbujear gas inerte a truvés de la resina y se sube la tem ——
petr.tura & 260°C m.nteniéndole haw iw coidoletar lw vecccidn. Z1 mejor —
método de controiar la treaccidn es valorsndo la esterificecidn que se -
efectla, lu que es més o menos directamente proporcicnal al &cido que -
ain esta libre, valot gue estd indicado por la acidez de la tesina, —
en tanco gue la polimerizacidn se mide »or laz viseosidad del producto-
cu ndo =e ha disuelto en un disolvente ad-cuzdo.

Cuundo e¢sta tesina se le wstegan 0.06% de cobulto y 0.06% ——
de olomo couo metal, tiene un secado «l tacto de 25-35 minutos y duro =
en 4-5 1io0twu., cuando Se usSa N Capas fTuesas Se recomienda & Tegal ==
0.05% de man;anes , esto no se vecomisnda desde lueso nara meteriales—
clitros o blwaacos,.

sl burbujear cas dutrgnte la manufactura de este tioo de te -
siniis .8 1i..ottante por Jdos vzzonss., r-ra ' .-¢dir que se obscurezcan, -
esneciulmente o te.neraturas mayovres d. 2DD°C y agituciones mayores de
64 metros perifévicos por uinuto. La segunda tazdn ror la que el gas -
es indisnensable, es su gren ayud. al eliuwinar el wgua de la reaccidn,
con lo que es .®co .oleta la esterificucidn, mejorando el secado,

la tesistenciw al agua y a los wgentes quimicos y .taost’ricos, y me—-—
jorando su coupatibilided con otras tesinas, especialmente urea for——-—
maldehido y melamina formald hido.
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El equipo para la manufactura d= los ulouidales vecic de a -
cuerdo con el si.texna ue fadbriczcidn deseazdo, ouvs actu..lmente huy dos
procesos a seguiti El método de fusidn y el ce aisolventes temoién lla
mado método azeotrdpico.

Vi.ando se usa ¢l método de fusidn el egiipo es muy siaple, =
consta Je un treactor cilimdrico que puede ser fijo o portftil, con una
tupa en la gue lleva une flecna patra azitar gue uebe ser ae velocidad
variable, un condensadcr y el sistema de inyeccidn de :as inhette, sis
tema que debe ser apropiado para inyectar el gas al fordo cel reactor
0 en la superficie de la vesina, sesln convenga dutvante el proceso, =
este equipo se puede nscer de diversos mateviales, en un Gltimo an& -
lisis, el méas econdmico es el de acero inoxidable.

=51 métod. azeotrdpico se putentd en Bstados Uniaos bajo el —
nimero 2,308,498 en 1943 por KA Earhatrt y B Rabin a nombre ge Devoe &
Reynolds, este métodc se basw en el cambio del punto de ebullicida de
un disolvente al agregar un soluto y la mezcla azeotrdpica de liguidos
inmiscibles, mezcla en donde sSe cambian completamente los puntos de
ebullicidn. :

La siguiente figura muestra cadz u:a de las paxrtes del e ——
quino usado oara la fabricacidén de wlquidales por medio del método a-
zeottrdpico,
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Diagrama de una planta segin el metodo azeotropico

I-Reactor con chaqueta de enfriamiento y agitador 2-Condensador con ventana de
observacién 3- Separadores 4-Tanque recibidor 5~Condensador vertical.
6-Bomba de condensados 7-Bomba de vaclo .
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Analisis de los uiferentes tipos de procesos.

Como ya dijiios con anteriovidad, las propiedwdes de una tre-
sina wlquidul estéan en funcidn del materizl que s¢ usa en su composi -
cidén. Estas también dependen en gran purte de las técnicas usgdas pa -
Ta veunit touos los materiales.

El vehiculo en el cual se Va & usar la vesina también se ve
atectado por la .ateria wima uszda. Por esta razdn son necesarios mé -
tod s esvinaar dara su preparacidn ue den tresultados Teproducibles =
con el .uismo grado de exactitud.

De los dos métodos diferentes de fabricacidn, ya sea poxr al-
cohdlisis de aceites 6 é4cidos grasos, durante los pusados afios ha ha-
bido una marcada tendencia hacia la instalacidn de equipo para la ——
preparacidn de alquidales por el método de solvenies o azeotrépico, —

Este método tiene ciertas ventajas sobre el proceso de fusidn, asi:

l.- Los trendimientos de la resina son mas altos debido a -
la baja pérdida de wnnidrido ftalico.

2.— Usualaente se obtienen mejores tesultados en el color -
bijo cualquier condicidn.

3.- Las temperaturas de esterificacidg son inferiovres, el -
control de la temneratura es mejor y se puede mantener conitrolada la
produccidn en cualquier tipo de alquidales.

4.- El tiempo de esterificacidn es Teducido debido a un au -
mento en la eficiencia en la separacidn del azua.

5.~ La distribucidn moleculzr tiende a ser mayor en ugifor -
aidad.,

6.~ Costos ue wnteniaiento son menores, ebido a la faci -~
licad en la limcieza del equlpo.

aungue lz tendencia entre estos métodos se inclina en la di-
Teacidn de la técnica de solventes, hay win alquidales nechos cor el -
proceso de fusidn _ebido a:

l.- 12y una gvan inversidn presente en muchus instglacionqa
de las plantas.

2.- Los teguetrimientos Je seguridad son mc.uores que con el -
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Nétodo de solventes.

3.~ Ciertos alguidales, tulws couo los de tioo igsoftéilico —
son més ficilmente hechos por el orocesn de tuuidn.

sn el nétodo de tusibn, =l anientar l. osolimerizacido la 10 —
vilidad se veduce, y en lus partes més cevcanas al .eval del Teuetnt,
Se nan obtendio por medio de termonaves temoevratur.s Je 7320, tennera -
turas cue no vesiste ninguna clase de iateria ov Jnica, obtenilindose -
descouposiciones y dexvadaciones. Adends se uan notodo eztevi.icacicnes
incomoletas con muchos grupos hidrofilicos libres, lo que hace rne gse
obtengan productos de calidad inferiotr sobre todo en su vesisteacia a
los asentes atmosiéricos en la pintura ya aplicuda, la uniformidad mo -
lecular es un factovr importante y sin embargo muy ooco apreciado, me -
didas 1ecnes con una bDelwnza de tensidn supevrficizl y graficadus, Jdan -
curves similares a la siguiente:

%

3 PROCESO DE SCLVENTES

0

L

E .

c

u FXGCESC DE FUSION

L Ul S it

i ¢

s
GA:ADO DE
PCLINERIZACIO

Como cunctusidn se puede notar que si la esteriticacidn es =
completa hay ausencia e particulas degraldadus, dando ocouefo porcenta
je ue 10léculas de diferentes tanafios.

k1l tresultado es la obtencidn de acabados conm mucaas ventajas
entre ellas: mejor vetencidn sel color, .Pejor resistencia a varins -
arentes, auuento de la vida dtil del nroducto, uenores wificultuues en
el almacenwuniento
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Condicicnes y co: tvol de la reaccidn.
Materia oprima.

Pureza.— Una materia priaa para la produccidn de un algui -
dal puede ser proporcionada por los oroveedotres en ung O varias con

centraciones, depenuiendo ésto en parte al grado de pureza, asi por -
ejemplo la glicerina puede encontrarse en diferentes concentraciones

dependiendo de la pureza y por consiguiente del contenido de agua.

Contaminantes.- Lrazas de materisles extrafios pueden afec -
tar a la treaccidén del alquidal, por ejemplo, el glicerol sintético =—
bajo ciertas condiciones puede afectar de diferente forma que el gli
cerol obtenido de fuentes naturales.

Prerreaceién.

La materia prima para un alquidal puede ser introducida co

mo tal, o combinada con otro materizl, asi los &cidos grasos pueden =

ser afladidos directamente a1l Tteactor, o pueden ser formados por la
union del glicerol con el asceite correspondiente.

Las ventajas y desventajas en el uso de acidos grasos y el =
#licérido correspondiente se muestran el la tabla # 9. Una revisidn -
de esta tabla sugiere que cuando el precio tiene importancia sobre el
comportamiento, el aceite completo se prefiere como materia prima pa -
ra el alguidal, especialmente para alquidzles con aceites de cz.ena -
largs. Cuando el comportarikento es més impqrtante, los 4cidos grasos —
son nreferidos porque ellos propotcionan a la quimica del alguidal mu~
cha mis libertad en la determivacidn de un alguidal con una alta pro =
babilidad de encontrar los requerimientos de una espeeificacidn desea-
da. Los &cidos giasos son frecuentemente mas uswdos si la manhdfactura
de un alocuidal de longitud corta o media son deseadcs para aplicacio -
nes industriales.
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TABLA # 9

VENTDJS ¥ DuSVAHPAJAS Da LS »CID0S GR-.3LS ol sto Ilbio aL UL L3

VENTAT AS
le= Gran libetrt:.d en lz formulacidn.

a.~ Cualguier poliol o mezcla de polioles puvden ser us.dos.
La trestriceidn que ciettas cantidudes de glicerol pueden ser :cepta -
das como una mayor pYoporcidn en l. composicidn del aliuidal (como  —
glicérido. del =zceite) es desechada.

be~ Cualguictr &cido “Twso, o mezcla de #cido ~v..s0 pusde set
us«do, slempre cue s tisfaga una demande econdmics o -ncuentre un -
coaroYtamicnto desendo parw su esteriticacidn. L restriccidn de que -
un “cido £r.so debe ser acept«do tal como se¢ encusntra en el glicéri -
do nwtur..l no es suticiente. Pax: euznezar, con los ‘cidos gv.sos indi-
viduiles, el formulador tiene & su disposicidén los &cidos 7tusos de -
lo. zceites natur les cue nan sido seleccion.dos par .. conportumi.ntos

snecificos en .lguidzles. =l opusde tvecurtitr w« los fuentes d: su com —

onente monodcido. (aceite de t-11, &cidos sresos, &ci.o benzdico, bres,
‘cido pelersdnicc). Como ses, seleccionando su meteric prim: e las =
fusntes de dcidos frasosylu guinica de los alcuidales puede eliminaxr -
t oi mente teles inconvenientes ean los ‘cidos no desewdos couo e! & —
cido linolénico (que amarilleu)yesi come Zcido palmitico v estefrico ——
(ue producen sedimentacidn).

2.—- Prcporcionz propiedades especicles en su comnotvrtaaiento.

El cvrden a= .dicidn de los ingredi=nces (los ‘cidos ; rusos —
son inici..lm.nte no combinzdos) puede ser controludo ntrecis m=nte per—
miti.ndo la construccidn pr-deterninwuws del polimetro =l ui...l Hele ——
dur 1ni. vesin. mis duve con un alto srido en su comeort wiento (vipi -

=

do secudiy alto brillo, con ide¢rable durwubilidid).
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DESVailad 4
l.- Econdmica

Los dcidos grasos son iovatriable .ente aas cacos que el acei-
Te.

2.— Probleias de m«nejo.

a.— La naturalezs corvosiva de los écidos grasos treguiere -
el equipo necesario para la tesistencia a la cortosidn del equipo.

b.— Alto punto de congelzmienito de cietrtos fcidos grasos, 0 -
casionaluenie introduce la necesidad de calentar para el més fécil ma-
nejo ue éstos como un liguido, sobre Gtodo en épocus de cliaa frfo.

6.— Son mas susceptibles a decoloracidn durante el aliiace —
namiento.
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Seleccidn del solvente narz la veduccidn de al.uicalss.

Solventes w=lifaticos del tioo de alcoioles no pueden -er u —
sauos, ootrque tienen poco o no tienen ooder rara disolver ¢l inidri -
do ft lico y no lavarian Zste,subli.ado en los tubos condensacores. Se
requiere un valor minimo de ‘tauri-butanol &l vededor de 7O 2re el —
solvente uswine.

Por ejemolo, las siguientes concentraciones de solvente en +
la cursa del zlguidal darén lus temperatures de teflujo mossricus & =
continuicidn,

SOLVENTE PGRCIERTO PUTTO DE EBULLICION °C
XILOL 3 251-260
XILOL 4 246~251
XILOL 7 204-210
GAS NAPTA 10 204-210

alouidales larsos son genevalmente tveducidos nura su clma -
cenaje o consistencia en su aplicacidn con solventes aliféticos, los -
alquidales cortos vequieren solventes avoniticos con o sin mezclas de
«lcoholes u otros soiventes polares como wdelgazadorcs .
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Seleccidn del catolizudor.

Bl cutulizador nreverido pavra la alcondlisis cuando se usa —
nentaeritritol y aceite de soya e¢s el litar. irio, ya que éste ca me -
jores velocidades de estevificsacidn, color eguivalente y altas visce—
siduues, que otros catalizaderes, tales como sales de litio y calcio.

Es imnotrtante hacer notar que la seleccidn del cutelizador -
depende del sistema quimico de gue se trate.

La conversidn del glicérido y poliol a un monozlicérido (di-
gamos aceite de soya y glicerol patra for.ar el izonoglicérido de soya)-
puede setr satistactoriwmente }jevado « cabo sin catalizador, alcsn -
zando temperatutras suficientemente altas (550°F). De cualquier forma =
es 14s facil llevar & cabo la teaccidn a bajus cemperaturas (450-430°F)
impulsando la reaccidn, usando el catulizador wdecuado, acelerando la
reaccién de conversidn (10 a 20 veces) y disminuye marcadamente la -
pérdida de volétiles., Se debe usar la menotr cantidad posible de ca =
talizador ya que éste promueve el desarrollo de color e influye en la
resistencia al arua y alcalis del producto.

T4BLA # 10

CATALIZADORES ADECUADOS EN La ALCOHOLISIS

bario calcio plomo litio sodio zinc
0XIDO X X X X
HIDRCXIDO X X X X
NAFTENATO | X X X X

RICILCLLATO X
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Cl.(OH)2 ¥ PbO son los catalizadotres mis comunes en la alcog§
lisis, los cuales son totwul ente efectivos en niveles de 0.05 a 0.1%
basados en el oeso del aceite. Los catzlizadotres ae burio ce nen en -
contrado ser mas etectivos que los de sodio, que aungue eiectivos im -
parten propiedades indeseables a la composicidn del alguidal, tales co
mo considerable desartrollo de color y lento secado. El vicinolewto de
litio, trecienteuente introducido se ha eacontrado poseer una activi -
dad catzlitica excelente, «si como claridad en el prnoducto formado, =
en tanto que el calcio y el litargivrio causanprecipiticidn como £ =
talatos metélicos.

isterificacidn.
Los cutalizadovres no son g£.-erwulmente usados ¢n la esterifi-

cacién)posiblemente debido al efecto catalitico de la catélisis en -
[4 . . . . .
la alcoholisis en donde se lleva a cabo un estado de esterificzcidn.
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Ccnsicion.s de veaccidng
Ct:en .. dicidn.

se iucoue argument.t tedric.mente que cuwlquier composicidn
dedi. de un wlguidal cueue event. almente alcunzzr el mis.o eguilibrie
-n la egsructura fin.l, sin le u-nov consideracidn del ov.en en el —
que se cutrgin los rezetivos. Pero el oraen de zdicidn es vitulmente—
incortente en los sistemas de formulacidn « sexr discuticas las Spti-—
mas compociciones del alouidal formado. La cuestidn de cdmo los poli
mevos alquidales son mejor unidos quimiczmente a esta dptinma conposi
cién es una matevria de la técnica de oreparacidn. Los quiuiicos versa
dos en técnologia de alguidales,teconocen ampliamente lu impotrtancia
de la secuzncia de adicidén de los incredi.ntes de los alquidales usa—
dos.

Por ejemplo, en la preparacidén de alouidales a partir del -
glicéridogp el nrimer estado de veaccidn siemnre consiste en lz forma-
cién del monoglicérido por medio de la adicidn del poliol & glice-
tido. xste es necesariamente el primer paso (alcohdlisis) porque:a).-
la alcohdlisis convierte el poliol y el glicéridq,ambos insolubleq,env
una fese nomogénea de momoglicérido y b).— £l monoclicérido formado -
nroporciona un:. fase soluble para la adicidn del annidrido ftélico.

En la preparacidn de alguidzles a partit de dcidos ST a808, -
el ord:n de adicidén vuelve a ser uns vez .i#s imoortante. Por ejemplo -
¢s generulmente concediuo que lus me jores propiedades fisicas son obte
nidas cuando la estructura molsecular del polimero es predominantemente
léneal y ce alto peso molecular. Para llevar a cabo estosun método pTO-
puesto estinulu 0wsSo & paso la esterificacidn del acido graso, en es—-
te orocedimiento el alquidal es cocinado con silo una porcidn del . —
total ue los 4cidos grasos nresentes (de 40 a 90 porciento) para man——
tener unz oarte de esta cadena con unw estructura lineal. Después el —
fcido rTeso sobrante se afiade nuta comnletur la preparacidn.

Los wlguidales cocin«dos potr este uétodo llamado técnica de
alta polimerizacidn,se dice,que son mis viscosos y ads brillantes que
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aquellos cocinados por el método convencio:al cue consiice ern le a -
dieidn totwxl del Acido sraso desde el principio de la tewccidn. Lo que
e¢ mos, las oeliculas de alguidales fabricudos pot el método ae .lta -
poliuerizacidn se dice cue tienen mayor velocidud de secado, DYNDOYCiO
nando iayor flexibilidad, mejotr adnesidn, mejor tesistencia = deter -
gentes y soluciones zlcalinas. ksta teoriz solo na sido confitvnada -
parcizl sente.

Ciertas difevencius significantes se han observado también -
para =lcuidales que son idénticos en composicidn guimica pero difie —
ten en ovopiedzdes y comportamiento, dependiendo bajo cudl de los dos
métodos son hechos, ya sea alcohdlisis o procedimiento de dcidos gra—
S0S.

Una posible explicacidn de ésta diferencia es proporcionada
pot considerzcibn de las diferentes velocidades de teaccidn entre los
grupos -0H y -~ COCH, dependiendo de su localizacidén especifica en 12 -
molécula, La tubla # ll muestra las velativas velocidades de reactivi-
dad de varios pares de grupos —OH/-COOH mestrades por orden descen -
dente Ge treactividad.

TABLA # 11

DIPERENTES VELOCIDADES DE REACCICI DE PaisS DE GRUPOS —OH/-COCH

Fuente de crupo -CCOH Fuente de grupo -OH
ANH1IDRIDO FTALICO GLICZROL

Velocidad de Segundo ‘Acido Priaario Secundartio
teaccidn Primero (medio €stetx) Gruso (alfa) (beta)
E§ttem&damente
Tapnido X 4
Répido X X
Rel. Réonido X X
Modevrado X—————— 5
Lento X L

Muy Lento X X
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{or el nétodo de preparacidén de los 4cidos grasos donde es -

té libre de toda comoetencia entre los grupos —CCUH (todos se afiaden -

dei:de el principio) el grupo -CUUH se
grupo — OH primario, de wai que puede
o8 -0H secundarios. #n el método del
cia se encuentra igualada, los srupos
radanense tveaccionados con los grupos

se ha afiadido el anuidrido ftalico, y

Tetrasa aespués de unirse a un -
fijarse por conexiones con gru -
acnoclicérido donde la competen —
—-COCH del Acido graso son delibe—
-OH del glicetrol después de que -
el grupo -CCOH del diacido se =

pone en desventaja comsetitiva y se fija por una veaccidén con los gru -

pos —~OH libres. Razonablemente las estructuras quimicas de estas compo-

siciones de alouidales foraades potr los dos métodos se nuestran en la -

figura de la siguiente oigina.

Una vevisién de las dos velocidades de treaccidn nuestra que

la teduccidn de nlmere &cido, puede proporcionar mayotr tapidez al final

de la veaccidn por el procedimiento de los acidos grasos. A continua -

cidn se presentan otvras diferencias gue han sido observadas para los -

dos procedimientos.

Para el procedimiento del monmoglicérido (alcoholisis)

2.- La velocidad de reaccidn

b.- El proceso de gelacidn ocurre velativamente a altos valo

tes de ndnevros acidos.
c.~ El alquidal tiende a serv
dente .
de.— El alquidal tolera mayor
ticos.

Parz el procedimiento de &cti

baja a mayores nimeros #&cides.

marginal .ente suave y &8 mot

cantidad de hidrocarburos alifa -

dos grasos.

a.— Los bajos valores ue nlumero acide se obtienen mas ranida -

nente.

b.— Se obtiene mayor cuetpo y gelacidn en los alquidales.

c.- Los alquidales tienden a ser m&s duvos y menos mordentes

d.- Los aloguidales tolevan menos hidtocerburos alifatices.



al
o
()]
)
M
o 1 Q
Be0rO- u
o ' -uZ V. ...0
] 1 ' / == o
sl = :
o 7/ -0 -0- Pal Q
H -U- i / o] \C/ o N
0 / O- -U- Xy v o
- -0= 0\_ nw IC\ o= u = _ 0
] / = >
o -0- 1 \\ ﬁ/, / H080
M C\ ONCIC o o c/ \CI LE L) m
3] 1 ¢ //\ ) 1 o o
3 s __ o 3} 1 g 'O
= O- O//C\C P QﬁVOA_Y ) 3 M
o g om o =g~ b
o U- O-U- /C\ .muar - ] <
& / ] i = : % 8
-0~ - 1/ O o 3 o
o) i ] o- ] $WT ©
[ o= o= 1 | ! : ]
8 e iy ik . f
- 1 o=zu—u o’ Avmwu @ O
= s o L
& _ — (T) IMMY [V ]
" - o
. SopmOL s 8 <55
S = ~ H ]
& P 3} 0O g
o 1 1 < w B ¥
| om
.n_..lo
“ 5
v g
o <7
i ]
) O—O0—0D—
o / ] 1
0 -0~ 453 =
< ’ /1 (o)
o -0- ° o
(L) / on_ 0 w
-
0 / N~ N H
o -0- 13} 3} €
a / 2
[ == =
o b o
] o=
] Q= 1 AN \“C/
a | o (3}
=Ly~ 1/ 1
o / -0
& =
z| -ou- o0~ !
| ‘ 1 o=y O,
H| -0- O AN N
=1 7 71 9] 19)
I Sl
= O®LL L AN __
g o~ OO
g y 4 o=d
1
/7 N\ > S
o=V C\ o
1 ] O
1l L)
: a
<
3
B
"Tox=201TTHh 8ap safowm g *T1ox921TH °9p sarowm g o
®33 OpPTAPTYUR SpP.SOTOW Z -TBIF OPTIPTYUR ap Safow g a
osexb optoe ap Touw | osexb optoe sp sSaTouw g nDn
H
“¥YI¥0D "YO¥YT ol
z
<

dALIDNOT IA TVAINOIV

dALIONOT HFA TVAInOTIVW

130



131

Velocidad de agsitacidn.

La acitacidn es completumente necesaris patra a) provorcio -
nar un nezclado total entre tcdos los ingredientes inmiscibles (diga -
mos :iceite de soya y glicerol dutrante la alcohdlisis) y b) pnatra wcele-
rar la alcohdlisis, nolimerizacidn y veacciones maralelas. La veloci -
dad de la veaccidén es promovida potr lu scitacidn de las woléculas  —
reaccionuntes, =i falla la asitacidn se producen larsos perf{odos de -
cocinado, e inferiores vesinws alguidales.

Lg agitacidn es propotrcionada potr: elementons mecanicos (pro-
nelas, paletas y turbinas) y por burbujeadores (burbujecndo un gas i -
nierte @ través de la mezcla de teaccidn). Los burbujeadores son tam -
bidn altazente eofectivos para remover los productos de reaccidn libe —
vodos, tales como zcua (removiendo el agua se permite gque la teaccidn
de condensacidén proceda) y contaminantes, tales como aire (el oxigeno
otigina cue se desarrolle color ean los productos debido a la oxidacidn)

Acitacidn mecénica.

Bl didietro del wgitador aecinico es general.este del tame —
o de una tercera parte del tveactor y debe estar colocado en la parte
inferior del mismo. Las tevoluciones por minuto del ele.ento vodante -
son geneval . ente ajustadas & una velocidad de 30.5 cm/seg.

Velocidad de burbujeo.

Lsto se puede nacer ya sea con nitcdgeno o didxido ue 2 _rbo-
no (los cuules dan su. tancialmente resultasos equivaleites)s lu 2fecti-
vidad uel burbujeo depende de la velocidad del 1lnjo y ce la finura -
con lz que el gas es di.nersado a través del curso de la veaccidn.

Para la alconolisis es satistactoria uva velocicad entre —
Qe 1Ny 02 cm3/min.

Pata la esterificacidén una velocidad de 0.1 a 0.4 cm3/min es
satisfactoria con la mayor cantidad de flujo aplicada w«l principio y -
la uéis lenta al final de la veaccidn.
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La dispersidn del gas va convenientemente acompafiada por la -
introduccidn del g.s dentre de lu mezcla ce reaccidn a través de peque-
fios hoyos finos battenados dentro <e un-anillo tubular perforado y es =
parcido sobre el fondo del reactor.
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Lemperzt ta de reaccidn.

Es diffcil el escoger una temoetrwtuvr: de reaccidn, una tem
peratura que es altanente elevada pava permitir gue se lieve a cabo la
esterificacidn dentro de un ceriodo de tiempo tazonable, pero a la vez
tiene que ser azdecuzda, de tal foruma gue no cause descomposicidén, de -
colorzcidn y/o una excesiva pérdida de material volétil & través de la
chimenea.

Por ejemnlo, una temperatura rwzonable de esteriiicacidn pa
Ta oreparar un alquidal de soya, glicerol y anhidrido ftilico es5 de -
450°F (232°C). Si incrementamos la temperutura de 450°F a 490°F dismi-
nuye en una mitad el tienpo de proceso, pero sobreviene en exceso pér-
dide del material volAtil. Bajando la temperaturu ce esterificacién -
de 450°F a 410°F se dobla el tiempo de proceso, no naciendo econdmico
éate desde todos los puntos de vista.

La temperatura de treaccidn en diferentes estados también —
puede setr influenciada por otros posibles factores como son el puanto -
de fusidn de las diferentes meterias primas usadas.
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La ofrdica u- muterial puwrde ser fisice (derramamientos, vo —

1 tilizacién, sublimucidn, sedimentacidn, vesiduos ae tiltracidn, adhe-

tencizs en el vecioiente) ¢ guimica (evolucidén de gases, suboroductos —

dur«nte la vreaccidn guimica).

pPérdidas fisicus duran.e los proceses convencionales gene ——

talnente cien dentro de los valores enlistados a continuacidn:

Barnices oleovesinosos
Resines alquidilicas
Solventes adelgazadores
Piltrucidn

PERDIDs EN PESO

2-3%
1-5%
1-34
1-2%

Bsta pérdida de meterial deb- tenc¢trse en cuensa cuazndo

lleven: cabo tormulzciones practicwus d. alcuidsles. Por ejemplo,

das en lu chimenea. G- los productos que tienden a emi,. Tt hicisa

parte superior durante el proceso de fusidn.

Dutrante el proceso de solvente, estes pérdidas tienden

menores. De agui que cuando se formulen algquidales por el método

3
B OOy

~

Q

I~

P

a ser—
de fu-

9ién éstus deben ser ligeramente incrementzd.s en el contenido de anhi

arido ft'lico en el cocinudo de fste § en el contenido de glicerol en-

el cocinado de &cido isofté@lico pura compens«r la -érdida fisica que -

normalmente ocurxe,
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Control de la treaccidn.

u]l proceso del cocinaco ae una resina alguival es generalmen—
te seguido y controlado por perfedicas verificaciones de los velores -
de nimere #aide y viscosidad del alquidal.

Bl ndmero &cido es un indice de la proporcidn de la reaccidn
completada y la viscosidad indica un indice del tamafio y complejidad -
jel polimero alquidal formado.

Como se enfatizdé anteriormente, la composicidn ideal del al -
juidal debe ser procesado a la mas alta viscosidad posible. Para con -~
;tolar la vreaccidn se puede hacer una practica comin, graficandiosa) el
ofz¥itmo de los valores de viscosidad contra el tiempo de teaccidn y -
)} el valor 4cido de la composicidn del alquidal contra el tiempo de =
eaccidn., éon tales curvas graficadas,como se muestra a continuacidn en
a figura,el curso de la formacidn del alquidal puede ser trapidamente —
7isualizado y periodicamente estimar el tiempo de tveaccidn Yy su proce -
lencia correcta '

n 69 100
5 ]
M 50 - 50 7
B J
s P
1 40 _ - 20 ¢ ©
i 0 1I
a 30 - R
c 1 S
I 20 4 L 5
D ; =
D D
10 - - 2
O o 204 6 8 10 12 14 16

TIEMPO Dz PHRCCESC
HORAS

GRAFICA CONVENCIONAL DEL WUMERO ACIDO Y VISCOSID.D CCNTRA EL
TISMPO DE REACCION,
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Un excesivo aumentc en la viscosiczo indica que el préceso -
se encuentra fuera de control. Alternctivauaente una falla en el incre-
nento de la viscosidad indica que una estructura propia del polimero -
no se ha foraado.

Pal grafica de vaiores de nimero acido y viscosidad contra
el tiemnpo es indispensable nara saber que estd sucediendo en el reac —
tor.

Poubién existe un-segundo método que es menos bien conocide
y consiste en graficar los mismos datos, y debe trecibir mayor ateacidn
que la gue ha vecibido en el pasado ya que propotrciona infornacidén —
suplenentaria estimando el nlmero %cido de un alquidal a su punto de -
gelacidn, &ste predice por medio de los valotes de nimero &cido y vis-
cosiiud obtenidos durante el tieupo de cocinado en el principio de 1la
reaccidn.

sste método consiste en graiicar el nlumero &cido contra su -
respectiva viscosidad treciproca. La grafica muestra una l{nea vecta -
gue se debe intersectar a la escala de ndiiero icido y se obtiene el -
valotr cortvespondiente de ndmetro #cido al punto de gelaco.

Como una experiencia es bien sabido gue hay una telacidn T2
zonable entre el comportamiento del &lguidal formado y el control de-
le viscosidad ya sea durante su foruacidn o almacenaje, éste es obte —
nido cuando el alguidal es cocinzdo centro de cinco unidades de nlme -
ro &cido cercanas a su punto de selacidn. De ani gueyel proceso de un
alguidal, es bien establecido para terminar el proceso potr vuna simple -
adicidn de 5 unidzdes de nimero &cido al valor estimado como punio de

selacidn.
N 50
U
M 40 | < = Reaccidn completa
E
R 30 | b
0 Adecuada formulacion
A 20
C Bstructura inaceptable
I 10 } de polimero.
D
0 0 CE I T Y WS

3 - 4 5678 10 20 100
VISCU3IDsD PCISES =
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Control de calidad.

En el capitulo correspondiente a andlisis ae los difetrentes -
tictos de procesos se cita un caso practico, en <dunde se esterifica -
pentaericritol con brea y anhidrido ftalico, usando co .0 aceite el de -
linaza., Pata este cwso préactico los datos cbtenidos en labotratorio som

JORA TEMPLaTURA DATOS

900 Tempevratura ambiente. angar aceite y pentaericritol.
9.15 240°% agregado de litargirio

9.45 240°¢  monoglicérido soluble

10.00 170°% todo carzado

0. 30 260°C

11, 30 260°¢C viscosidad Al a 45% sdlidos 23 acidez
12. 30 260°¢C A+ 19.3 "
13.30 260°C B-C 16.3 "
14,30 260°¢ D 13.9 "
15. 30 260°¢ E-F 12.5 "
16. 30 260°¢ cortada.

Cuando el nduero &cido y la viscosidad son cotrveetos se en -
fria la resina a 21000 y se cotta (se disuelve) con la cantidad ade -
*Ulade ae gas naftd.

Las constantes obtenidas de éste producto sons

Peso especifico = 0.935
% Sélidos = 59%
Acidez = 13
Color G. = 8
Viscosidad a 60% = Zl-Z3
Viscosidad a 45% = H-I

El orimer punto en el qgue se .iebe empezar el control en la =
‘apticacidn de la tesina ¢sen la formaetidn del monoglicérido y se ———-
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comprueba por medio de 1a alcoudlisi. -n donde se pr 'eba si se h® for-
mado el saficiente onoclicérido pavra gue el <niiorido cea soluble en
1c uezcla, el métcdo mis tapido y exacto es efectuando le disolucidn =
Ge una purte del monoglicérido en dos o tres carces de metanol o eta -
nol al 30%, si la solucidn tresultunte es trapuparente es ingicacidn &
gque hey bostante monorlicérido pata hzcetr homorénea la teuccidn.

1 iejor 28todo pare controlar la veuwccibn es valorendo la -
esterificucibn y polimerizacidn que se efectia.La esterificacida se -
valots midiendo el namexo acido, valor gue es mopotrcioual &l dcido que
aGn esti libre, en tanto cue la polimerizacién se aide oot la viscosi~
dad del producto, la que se mide sl final disclviendo la resina en el

disolvente adecundo.
+topiedades y nétodos de prueba.

slgunas de las ptopiedades que 3¢ deterninan a los becrnices—
o resinas liquidas son llamadas constantes y fueron mestradas ante =
riormente ccn sus valores ebteamidos.

Porciento de sbélidos
Viscosidad

Colox

Wiaero &cido

Peso especifice

Zxisten también lss prooiedades de les burnices y los méto -

dos de prueba cue se usan Pera medirias sons

Zstabilidad en el envase
Propiedades de aplicacidn
Secado

Foraucibén de arrusas
Brillo

Dureza

Flexibilidad

Resistencia a la «brasidn

Resistencia al agua
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Aesistenci.. al Zlecazli.
colotr de liw onelicula y oosterior am . tilliwi.nto.
wwsistenciae a la intenperie.
PTusbas ssoecizles pit: usos euneciules.
lio todus estus otrueb s se rvequieren oa¥. un p.Tniz siawole, -
sin enb. vgo, auch.s d- ellas se avlican & ~“v.n contidud we o rnices.

Por lo que tesnecta « les propizcdades llwmud s const:ntes, -
los métod:s de prueba tueron sso.citic.dos en el canitulo corresnon —-
diente a control de calivad de¢ mete¥ria odrima y son aplicubles en la ——
aisme forme « metetria prima que a producto terminado.

Verificucidn de lus procviedades.

sn este punto znalizsremos la verificucidn de cadw un. de las

"Propicdades’ ya mencion:idas,.

I) Les formas ués comunes de inestabilidad en el envuse son -
el esneszniento, sedimentacidn y formacién de natus, facsores cus dan -
a2 l. pelicula final aspecto turbio y moteado. 3i se desea acelerar los—
tesnltados manteniendo l: tempevatura altax o baja, sélo se obtendra un-
tesoltado no nreciso p+To pals obtener uno definitivo se requiere un -

lmecsnaiients « tempetrwtur.s novrmales de b a 12 meses.

II) L s nropiedades de aplicecidn incluyen: fluidez, nivela -
cidn y colesado, snngue hay instrumentos vara meditr la fluidez de bar —
nices cleros no presentan este problema y no hay necesid«d de hacerles
esta oruebi.

La fluidez, nivelacidn y colg«do de un trecubrimiento, ss una
medida de la cazpacidad gue posee el mismo par. fluir y bowmuxr cualauier
icv gularidad en la superficie, tul como marcas de brechie. o huecos y -

teg voduciuos 107 el orocesn aecinico de wolicacidn del tecu ———

sl método parw .aedir los propied.des mencion.d..s es el si —-
ui.ntes el recubrimiento de orue v se wnlica sour. une .uncriicie Lise,

pot medio ¢e unu a0ji metlliica disefiad: e¢soecialmente en pites ve fran
jas paralelas unus & etras y de espesor de pelicula variuble. La aoli -
cacidn se deja secar y se cuenta por un lado, el ndmero de franjas — —
gue han fluido comoletumente juntus y oor ottro lado las que han flui—
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do pureci..la-nte juntas.

Al finwl los Tec ltados 3e reoortwn en unu escala de Q & 10 -
bos.d. on ¢l nGmero de neres d- frenjas oarwlelas cue han fluido jua —
Gieise

III) Las eta .us de sec.do que frecuentemente se especifican -
son: .ecado zl twctn, secado libre de poivo, secwdo iibre de bordos y -
pelicula dutra. La etaoa nls importunte es la Gltima, ya& que gueda lis -
ta pu¥e aplicat un. segunda Cand.

Los estudios sobre el secad: de las pintuvas deben hacerse en
condiciones lo .4s semejante posible, = las que encontrara el acabado -
dur.nte el servicio. ssto es indispensable, pussto que los cambios gui-
micos en la pelicula, qu= son afectados pox los secantes, influyen -—-—
grandemente en el compottamiento del acabado.

Los fuctores inter—trelzcionados con ¢l proceso de secudo som

z) La eleccidn uel sustrato

b) k1 método de prepsracidn del sustr.to

¢) El método de aplicacidn

d) El espesor de la pelicula,

Todos estos factores deben controlar:-e para que 8¢ ajusten -
lo wAs que sea oosible, « las condiciones treales del servicio, sin -
ninguna <lterwcidn. Sizndo nec.sarin « veces ulterar nuesitas condicio
nes de prucbe, tret ndo de anticipurse a problem:s gue ‘uedan surgir,
olvidandose d=1 propésito inicial y efectuando posiblemente pruebas -
gue no miden cotrvectamente las propiedzdes gue se trataban de evaluat.

Es sxiomatico que el tipo de sustrato uswdo es importante,
pussto gue esta relacionado con la penetrabilidad de la pintura, pox
ej-molo, la oincura de un panel Ge vidrio no oucde compararse realmen-
te con la de un nanel de madetvw, debido & l.. porosid.d de 8sta. Debe u
sutrse el aismo sustrato, oata noder estublecer le anrooliade correlacid
enire ointures, y uebe indicu.tsc el custrato us..do.

Es impottente preparat el sustr.to de la misms manera que el
suett t¢ ve..l en servicio, si se tequietre un prvimario, sebe ser el —-
~ic10 cue utilizaté en el servicio. adeiads, cuxlouier 1itodo de lim ——-
nicza del sustrato debe set igual «l uswdo en el servicio.

La aplicacidn de la pelicula debe ser en la misma forma que
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se utilizari en el servicio o siuil.r. Debe anlic:arve y .aedirce detetr—
mini.do espesor de pelicula, fijado ue ..nte .wno, t.nto en la neliculu -
secc comc hiueaa, ouesto que los nétodos ordin. cios ue ..olicucidn dan
un espesor de oelicula m=dible con (skaciitud y ur vucve predecirse —
DOoT &nticinado.

Las ointutraes y barnices difievren grandeaente en su cowvorta
aiento & diferentes espesoves de pelicula. Deberin eiectuirse pruebas
en pelicules de esoesor controlado, & fin de estublecer una buena co -
rrelacidén. Insistisos en que el espesor de le pelicula cortesponda al
que tendra la pintura en el servicio teal.

£l esoesox de la pelicula depende des S

l.- La viscosidad del mzterial aplicados

2.,- La tempevi:tura de los .ateriales solicados, asi como la
del sustrato y del aplicadore.

3.~ El método de us:tr el aplicador.

Las cuatro principales v.tviables gue afectan el secado de la
pelfcula son la humecuad, la temperatura, la luz y la circulacidn del -
aire.

La humedad tiene definida intluencia sobre ciertaus pinturas.
Bl efecto nuede observarse ficilmente en lz opalescencia de las l.cas
y otras pinturas. Asimismo, las pinturas adelgazables con a ua resul -
tan influenciades por la humedad del medio anbiente, puesto que la tva
pidez de la evaporacidn del acua de la nelicula de ointurz e=td trela—
cionada con la temnevratura ambiente.

La tennetratura es un factor muy imoortante en el secado de -
las oveliculas. Por ésta razin debe uuntenerse constante la temperatu -
ra durante las pruebas, & menos que se especifigque lo contrario en el
nrocedi.iiento de la prueba.

La luz y la civrculacidn del aitre sou iaportantes, petro se -
dificulta su awdicidn y control. Se azn efectuado algunos truoni.jos a —
cerca ue la influenci.. de la luz y lw citculacidn del aite sowre el se
cado de l.s peliculas, oexo los resultados no son tan imnortantes co -
nmo los tealizados en telacidn con la hu.caad y la teampetratura.

Las Gnicas etapus que tieuen iwportancia pw.taz barnices couer
ci.les son el sec..do libre de polvo y la nelicula dura. La necesidad

de realizar la orueba de formucidn ue arrucas en la oelicula finul se-
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teduce .. fétmulus nuev.: cue contienen aceite de china, aceite de oi -

ticica y wceite de tricino deshidratado, puesto que son los materiales—
ane més problen=s oresentan,

V) Brillo.- El brillo de los barnices puede uedirse adecua —
dunente, insoeccionando la aplicacidn en la que se realizd la prueba -
de secudo, sin embargo en los barnices que son nate, se Tequiere una -
prueba especial para meditr el grade de matis como medio de coatrolar

el brillo.

La medica del brillo se puede hacer con uo brillémetro u o —
tros instrusentos eguivalentes. Existe una gran cantided de métodos pa
ra medir el brillo, usi como sus vespectivos instrumentos, tan sélo _—
citaremos zalgunos de ellos, ya gue seria imposible abarcar todos-.

El britlo de una superficie se define como el radio de luz -
veflectada de laz superficie de luz incidente sobre la superficie, cuan-
do los 4n. ulos de incideacia y reflectancia son iguules numéricanente
pero de signo opuesto. Los angulos son aedidos en un plano vertical a
la superficie de pruebs. En otras palabras, el brillo es una medida —
de lo bien que una supnerficie funciona como un espejo. En la vealidad
el espejo perfecto no existe. (20)

Brilldémetro Williams

Este es un brilldmetro fotcelécsrico, es un diestro tesrre -
glo de pris.ws patra obtener altos angulos de incidencia y vefleccidn,
tal como 75°, 80° y 85°, Fué desisnuzdo por el departamento de investi-
gecibén de C.K.Williams & Co. A es unu Llupar. de 6 volts, que se apii-
ca sobre la muestra N por medio de lentes U y prismas B, éste es re -
flectado sobre la fotocelda H por. medio de los prismas B' ¥y los lentes
C'. Luas partes L y M contienen 3 averturas cada una. Cuando las aber -
turws superiores se .bren, los &ngulos de incidencia y refleccidn son
de 85°. Las asberturas medias y vajzs dan éngulos de 80°% 75° respecti-
vamente nor uedio de los peguerios pris.as D cementados sobre los pris—
1as b. jos, un ocecuefio rayo cae sobre la Totocelda G. E es un escudo —
cue oreviene gue éste se vesvie y caiga soutre las fotoceldas. Para ha-
cer lectit.s el woxtato es estendarizado colocando uaec. sunerficie de -
vidrio co 10 tveferencia sootre la =petrturs N. Lz escala F es colocada a
100 y la luz «pogada. El diafrasma J es chotva wjustado en torma que la
cortriente pase a través de las fotoceldas G y H husta ser iguales indi

i ) s . ?
cando una lectura de cetro en la escala del galvanimetro K. ©1 estandar
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en N es shovra teemplazado por la auestra y se lleva lw lectura del gal -
vandmneétro a cero, wjusien o la woertur: Fy La lectura se .iuce directs -
nente en la escala de PF.

N
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1 1
[ - ’.-'/’;, ¥ o~ ,\ )
50° 4 -2 S N -p
4% - P 1
- - \\W’\
FR3 PN :
B f'= B
0 T
C"Q /E l | H o
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! 1 1
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5V : : \ H- »
| =
' ] 11 ¥
i

e .(\

e e e

A~

Brillémetro Williams.— El uso de ovisaas crea un zparato com -
vacto para la medicidn del brillo a grandes Zngulos, necesarios para —
difevenciar superficies de bajo brillo.
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Compsxador de brillo .luntev.

sete opurato es siuilur a el coa arador Sward-Levy. En éste
se co 0ot 1. uifevrencic en dos tranuras ilumicando « diterentes mate—=
viales, lav Tanur.s son civculares, y se sueden colocar soore los ozne
les sin importaxr su orientucidn. e usan ¢0S tvanuras, lliaadas tarje —
tuS, gne se us N una pats la superficie en prueba y otra para la su -
nerficie de coupar.cidn. Este nos da una ptoxi acidn numérica del va-

lor #el prillo.

Vi) La nedicién de la duvreza por medio del método de traspur —
con la uila la nollca01on, es la prueba trutinaria a barnices arquitéc —
tonicns. La prueba puede luccrse us&ado la uDlICuQIOO ep la gue se ii-
zo lz prueba de seczdo. El ins trumento usido nov: .lmente es el nénda —
lo de dutreza Sward. Consiste en u9s uojus covrtentes olan=.s de 4 pulge
das y croamzdas, con unillos .e broace espaciados una pulsgecia apatrte.
Les amplitudes de las oscilacionss son marcadas por dos tubos a un ni-
vel, 51 nivel de la izguierda msxca el inicio de la orueba, en tanto -
aque el de la dervecna (=lCa el fin de la prueba, Para azcer la pruebs —
se colocw el péndulo sobre el panel & ovobar y éste se nueve hasta que
alcunza el nivel de la devrecaa, €l ndmero de oscilaciones del péndulo
multiolicado por dos es el valot obtenido, se ouede uswr pata mayor =
exactitud el valor. obtenido eu dos mediciones. aste péndulo puede ser

ussdo patrw medir el tieapo de seczado.

Método de dureza por iedio ve un l&piz.

Bste wétodo estd sujeto a gran cantidud ae exrores, ya que -
intervienen v.rios factovres no comtrolables, se ha encontrado gue la —
ueaor posicidn ael 1&piz con tespecto al punel es forwmando un d&ngulo =
de 4b . fste métcdo consiste en tayar la s superficie trecubierta con 1a-
pices de diferentes duvezas, observando si existe alguna tuptura en el
tecubtrimiento. Los tesultados se veportan como el ninero de duveza de
laniz nterior a aquel en don.e se observd al-una tuptura en el trecu —
briaiento.

Existe otra prueba gue puede ser considerada como de dureza,
es la nrueba de iupacto Gadner, se hace por medio de un aparato como -
el que se muestra ¢n la siguiente figura y consiste en un rodillo de -
acero vertical que se encuestra fijado a una base pot medio de una -~
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cufa, una escala a lo largo del tubo no3 da valores de pies por libra
de irpacto de O a 32 en intervalos de dos en dos. Se zcomoda el tvecu -
brimiento en la buse del &p=tato y se deja caer ¢l tubo a difeventes -
valores de impacto, observandose las variaciones en el tecubrinieto -
prueba :



APARATC UTILIZADO PARA HMEDIR La PRUEBA DE IN~
PACTO G~DNER.
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VII) La buena flexibilidad se surene algunas veces cue es u —
na cualidad para todos los trecubriasientos, sin embargo es obvio gque mu-
cha flexibilidzd no es vent.josa en barnices para algunos usos, tales -
como pisos y adornos intericres. Por otro lado si se le da mucha impor—-
tuncia a la flexibilidad se o.eden nerjudicar auchas otras propiedades,
esoecialmente la dureza. La flexibilidad se determina principaloente en
peliculas aplicadas sobre vidrio o en peliculas estafiadas y coapletamen
te secas. Las pruebas cualitativas se hacen raspando las peliculas con
la ufia 0 con una navaja. Las pruebas cuantitativas se hacen zdicionan —
do &l barniz determinadas cantidades de una vesina frégil, l=z cual se —
aplica sobre una lémina estafiada, se seca y se dobla la 1l4mina con el -
lado recubierto nacia afuera.

VIII) La resistencia a la abrasidén se compone de propiedades
mis especificas, incluyendo cureza, flexibilidad y tesistencia de la -
pelicula.

Existe tampién gran variedad de métodos parz medir la abra -
sidén, un aparato usado para este medicién es la maquina para medir a -
brzsién de Parlin . Bste consiste escencizlmente en un instrumento a-
brasivo que se mueve a través de una limea hacia atrds y adelante so =
bre el recubrimiento por medio de un motor.Se lleva un conteo del nlme+
Yo de golpes pzra determinar las condiciones de la medicidén. La presida
puede ser variada afiadiendo peso al instrumento.

IX) Existe la creencia de gue un barniz debe poseer un alto -
grado de resistencia al agua para que sea un producto de primetrz cali -
dad. ssta suposicidn ignora las condiciones ae sexvicio y la experien -
cia préctica. Los barnices para muchos casos no reciben exposicidn pro-
longada al agua. Cualquier barniz tipico posee resistencia zl agua, lo-

gque llena los requerimientos normales de servicio.

X) La vesistencia a £lcalis se prueba por medio de una ex =
posicidn coutrolada en tiempo y concentr.cidn, denerdierdo de lus con =
diciones de otueba y uepenuiendo ésto)a su vez,ael uso que van « tener

estos vecubrinientos.

XI) El color de la oelicula se determina vépicaumente sobre =
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peliculas 4. cspesot controlwudo de vidriio blanco. ol cambio de Golor
se nuedv meditr potr la ¢xposicidn de las liainas aplicadas a un apavato
que da luz de ocaso y luz de dia. Cuwndo predomina el efecto del acei
te, el smarillaniento es mayor en la luz del o0C.SO.

Cuando el efecto de la vesina es mayotr, el cambio de color u
sualm=nte es mayor en la luz de dia. =l amsvrillamiento es mis criticeo
puara dzronices que se usan comc vehiculos de esmaltes claros, blancos o
liseramente colovreados.

XII) La tesistencia a la intemperie es la propiedad més diii
cil de evaluar. Cuando se usan liminas de madetra Coa0 prueba, el bar-
niz puede no tener mayor influencia sobre los tresultados de otros fac—
tores: La clase de madera, la muestra patticular y los métodos de aca
bado de las laminas de madera.

Se considetra gue estus pruebas son costosus, y el tresultado-
obtenido no se puede considerar como definitivo debido a que existen —
muchas variables dificiles de controlar, peTo son importantes porque -
nos dan una idea de cémo los cambios afectan en la composicidn de la -
vintura, ya sean éstos, cambios de temperatura o cambios locales.



V.- APLICACION
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Aplicaciones practicas de las tesinas alquidales en el campo
de tintas, pinturas y vecubrimientos industriales.

l.- Caracteristicas principales y definiciones de:

a) Tintas de impresidn
b) Pinturas
c) Recubrimientos industriales

2.- Diferencia entre pintura y tinta
a) Tamafio de particula del pigmento (relaciones con el -
vehiculok
b) Diferencias en la aplicacidn
¢) Caracterissicas que las diferencian

3.— Sistemas de aplicacién (curado)

Pintas ( offset, imprenta, xotograbado, flexografia, screen -
process)

Barnices (barnizado con rodillo, espreado, ete.).

Pinturas (brocheado, espreado, aplicacidn con rodillo),

4.- Pormulacidn, papel del barniz alquidal.

Pintas.- Offset, imprenta (ejemolo de alquidales de secado al
aire),

Pinturas.- Brocheado (ejemplo de algmidales de secado al aire,

Recubrimientos industriales (aplicacidn sobre metal) (ejem -

plos de alguidales para horneo)
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La treaccién quimica fundamental cue interviene en la produc =
cién de una tvesina alguidal o sea la esterificacidn de un polidcido con
un polialcohol, etra conocida y estudiada aproximadamente a m=diados del
siglo pasado. 2in embargo no se exploté comercialmente hasta cue el a =
niidrido ftélico se produjo a bajo costo, después de la primera guerta -
mundiale.

Los alquidales puros formados pox la reaccidn cnteriormente =
descrita tienen una aplicacién may limitada, sin embaréo si ze wmodifi -
can, particularmente con 4cidos ctasos o aceites, estos alguidales pu —
ros se transforman en productos Gtiles-en la industria de tintas, pin =
turas y recubriaientos.

fxisten varias clasificaciones de los vehiculos alguidalicos,-
una de ellés, se basa en el secado o cutrado de éstoss ;

Alguidales

1.~ Secado al airve

2.- Convertibles por medio de calox

1.- Alquidales de secado al site.— Se utiliza cowo modifican

tes, aceite de soya, linaza, ricino deshidtatado,asi como sus rvespecti

vos Acidos grasos. Donde se vequiere un secado muy téoido se utiliza a

ceite de linaza o ticino deshidratado, este dltimo dara mejor color ¥y
buena retencidén del mismo.

Sin embargo, donde se requieta un precio bejo y el colox asi
como el secado excepcionalmente bajo no sean muy importantes, se prefexi
T4 la soya como modificante.

Alquidales convertibles con calor.- Se conocen co.o alcuidales
nlastificantes y se usan en conjunto con vesinas gue también se eandure -
cen con el calor; en &ste caso se modificerén con fcidos grasos o acei—
tes no secantes, tales como COCO, algoddn, y ocasional zente vicino. El
curado y la dutreza se obtienen con la conversidn oot wedio uel calor —
de tresinas, tales como la mnelanica y nrea formaldenido, la vesina alqui-
dal actila nrincipalmente como plastiricante para vstas resinas gque son —
genetrzlaente 1y quebradizas.

Resinas alquidales en btiotus de imoresidn.

a) Definicicnes rencrales

b) Aplicacidn de les «lguisules en cada uno de los nrocesos,
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Pinta de impresidn.— &s una mezcla de material colorante, un -
vehiculo fov .aGo por aceites o resinas y solventes, asi como frecueate -
mente ceras o .uateriales grasos.

Como todas las definicio: es genetrules, ésta vequiere una am -
pliacién considerable para tener un valor practico.

La tinta debe poseer caracteristicas fisicas apropiadas tales
como: viscosidad, longitud, flujo ¥ mordencia para adaptarla al tipo -
particular de proceso de impresidn, asi como al aaterial cue se va a im-
primir. Cada tipo de prensa y cada variedad o grado de material que se -
ve a imprimir, tequiere una tinta de ceraoteristicas fisicas diferentes -
para asegurar que ella se distribuira propiamente y se transferira co -
trectamente desde el tipo o placa al papel u otro material por imprimir.
La tinta debe secar suficientemente vépido para permitir que las hojas -
de pzpel se puedan .unejar en un tiempo razonable sin repintarse o bo -
tturse. Ademés de éstas propiedades generales, es muy iumportante gue la
tinta imprima un nimero suficiente de impresiones po¥ kilogramo, 0 se&
que tenga un rendimiento apropiado y conveaniente. Muchas otras propieda-
des, tales como la resistencia a los 4cidos, &lcalis, parafina, luz soO -
lar, solventes, pueden ser regueridos y se obtienen por medio de forumu -
laciones ajecuadas y la relacién de materias primas convenientes.

Les tintas de impresidn se dividen en cuatro grandes grupos, -
de acuerdo con el tipo gque se trate: l.-— de imprenta; 2.~ litograficas;-
3.~ para votograbado j4.- flexograficas, correspondiendo éstos a los -
procesos mas importantes de impresidn.

Los vehiculos alquidales se utilizan para formulaciones ea
tintas litogréficas y de imorenta, por tanto se explicarén solo estos -
procesos:

En imprenta se utilizan superficiesde telieve o tipos; esta
clase de impresidén pone en contacto la tinta esparcida eno el tipo cemn
el papel directamente. Las tintas para imprenta consisten en pigmentos
suaves molidos en veaiculos de aceite de 1inaz§)espesados con calox ©
resinas alquidales a base de aceites secantes. Ya que el paoel u otras -
superficies en las cuales se impriue, son genetul.uente semi-absorbentes
las tintas deben secar principalmente »oT oxidacién del vehiculo. Estas
tintas deben ser largas en naturzleze y poseer considerablemente alta

mordencia o pegajosidad, de tal forma que se transfieran propiamente -
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del tipo al pavpel o superxficie a imprimiv. «<n términos treoldsicos, =35 -
tas tintus poseen viscosidades seai-plésticas.

Papel de las vesinas alquidales en tintas oara litorvafia.

El procesc litogréfico es en nuestros dias, t.l vez el més ia
portante si nos treierimcs al volumen de trazbajo y calidad obtenidos por
éste tipo de impresidn. Solamente en B.U. es una incustria que genetva -
5 billones de délares anualimente.

El proceso litografico incluye todas aguellas forvius de i.oxe
3ién a pztrtitr ue supreficies planas o ligetvamente granezdus, tzles como
la litogrufia offset, offset seco, offset sobre lamina, etc.

El principio en el gue se basa (con excepcidn del offset-seco
es cue la grusa y el aszua, son mutusmente repelentes, o sea gue el pro-
ceso deoende de tener un avea teceptiva s la tinta y ua &rcu treoelente
@ ella (veceptiva al = ua) en la plsca de iupresidn.

£l principio de la litorvatria fue descubierto pox el Bavaro -
senefelder en 1706.

iste proceso actualmente se caracteriza por la uabilidad de -
reproducir impresiones finas y bien vecortadas, y se oreriere cuando -
e van . imotriwir posters, calco anias, for.us para negscics, certifi -
cudos de .ccicnes, diplomas, etiguetus, ilustracicnes para libros Tinocs
decotracidn de l&aina pata bctes, latzs, etc. .si como en la industria -
de oublicacicnes y nericdicos.

Zjemplo de una tormulacidn de tinta litesréricu sue se usard
nara reoproduciv fete~vufiss de un libro tino hecuno con ganel couché.

Bn este ~aso se usara una tinta de las llwuzdas "Guick-sett—
ing" o de thpido secado, cuya alic.cidn orincipal es en lu impresidn =
de naneles wbiorbentws y vecubri.ic¢nics. Estus tintas se basan en veni-
culos co.uapuvstns 2e soluciones coloidales de anule ciclizudo o aule na -
tural y tesina siotéticas en solventes devivados del petrdleo, de zlto
punto de ebullicidn. Se incluye seneralmente entre 15-25, en aeco de u—
na tvesing wlunidal de bajo ndietre fZcido y lax 2 ¢n co tenido de (ceite.

LntYe wwyor es el cociente tesina siatética + viesina floui——
dal/hule ciclizudo, es més lento el sec.do ae lw tinta, pero se¢ uejo —
T la humectzeidn, el flujo y la distribucidén de ésta . Los ovrincinios
fisicoquiaicos en los que se bausa el éxito de esta Tesina se retie —-—
ten al hecho de gue tan nronto se imprimen lus tintas ¢n anel absor -
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bente, una norcidn del solvente se absorbe a través de las fibras del =
nwoel, forzando a que se gele la porcidn de tinta cue ueaa en la super—
ficie, o sea cue se seque. Para lograr una pelicula de tinta dura, se a—
f£rega un poco de secante oxidante a la formulacidén para que actie 8o —
bre el vehiculo zlquidal. Los secantes generaluente usados son jabones —
metalicos.

TINTA
% PESO

56.00 Barniz (fendlico-hule ciclizado)
15.00 Algquidal

20.00 Pigmento

3.00 Secante (6% calcio)

1.00 Antioxidante

5.00 Solvente hidrocarburo

100.00

Bl pigmento se nuele con el vehiculo en un molino de 3 rodi==—
llos y se ajusta su viscosidad en una mezcladore.
Lg resina alguidal debe tener:

l.- Un nivel aceptauleaente bajo de sensitividad al agua
2.- Un nlmero 4acido entre 10-15
3.- Una viscosidad alta (Z2)

La foruulacidn alquidal propuesta serfa:

Aceite de linaza 62.95
Tritetilol propano 12,00
acido isoftélico 25.00
Catalizador 00.05

100.00
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Discusidn:

La tesina propuestz es una vesina wlguidal que secerd oot el
mecanismo de oxicacidn, ya que se partird de un aceite cecanve, adenfs
ge ha comprobado practicamente que los alouidales formulades con acido
isottalico humectan mejor los piguentos, dando como tesultado tintas
y ointuras de mejor fluidez y mejor brillo.

Los alquidales de isoftdlico-aceite de linaze tienen uejor -
capacidad de carga de pigmento sin perder suc propiedades veolégicas,

fjemplo de una tinta para imorimir sobte léaina.

La imoresidn sobre l4aina es una patrte del proceso de la fa -

bricacidn de productos tales coimo latas de cerveza, botes para zlimen
tos, tuoas neva truscos de caré, conservas, etc.

Ya que estamos tratando de productos que contendvan zlimen -
tos, la formulacidn y las ingredientes gue intervendran en egtos PYO —
ductos tienen gue setr cuidadosamente seleccionudos.

Las pepidas y zlimentos en general, en el procedi.iiento de =~
enlateco son soustidas & pasteurizacidn o ovoceso a alta presidnm, dsto
es con el Tin de evitar descomposicién a causa de bscterias. La pas -
teurizecidn consiste en sumergitr la muestra en «tua (y vapores) some -
tiéhdolo o ebullicidn por un intervalo de 1/2- 1 hora.

El proceso « alta ntesidn o also proceso consi:te en goumeter
las latas con alimentos bajo una presidén de 15 lb/in2 potr un oceriodo
de S0 minutos, alcunzando temperaturas del orvden de 100°C.

Como ec de suponerse los barnices intetiores, extevriores, -
tintas y vecubrizientos no deben caubiar bajo estas condiciones de tra—
bajo.

Ejemolo de una tinta de impresidn sobre léminas

40.00 Algquidal
50,00 Pig.iento blanco
1.5 Secante
2.0 Entonador azul
6.5 Solvente
sl alguidal nrenuesto o¢ foraulara de la siguiente maneras
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65.07 aceite de cartamo
00.03 trifenil fosfito
12.00 pentaeritritol
22.90 anuidrido ftélico
100.00

Bste barniz dari la mordencia necesaria para transferir la —
tinta de la fuente a la lamina a traves de la bateria .e rodillos de la
néguina offset. Se escogid el aceite de cartamo como ..0dificante, ya que
es el mejor para evitar el amerillamiento ( notar que la tinta es blanca)
y ademés el vehiculo soporta la prueba de pasteurizacidén necesaria para
una impresidén en botes de cerveza.

Bste veniculo y tinta secarén por los mecanismos de oxidacidn -
polimerizacidn.

La polimerizacién se cataliza con la temperatura ya que la -
lémina después de ser impresa es sometida a2 un ciclo de hormeo (usual -
mente 140°C por tiempo de 10 minutos)

Para catalizar la oxidacidn, se agrega a la tinta entre le5 ¥
3.0 % en peso de secante, usualmente una sal de aanganeso, ya que este —
secante es del tipo "capa intermedia" may atil para este tipo de formu -
lacién (si pusieramos una sal de cobalto, se oxidaria solanente la su -
perficie de la pelicula de tinta).
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Aplicaciones en pinturas.

Aun cuando los ingredientes o materias prisas uszdes en tin

tas y pinturas son casi los mismos, la diferencia entre unas y otras de-

cende de los métodos de aplicacidn y el uso finzl. isi;en pinturas se

pueden usar pigmentos cuyo temafio de particula es muy grande en compara-

cién con aguellos usados en tintas, la razdén es evidente si to:1zamos en
cuenta gue una zplicacidn con brocha dejara una capa de pelicula 10 ve
es més sruesa que la dejada por una impresidn offset.

Por ésta vazdn las tintas pava offset requerirén muy altas
rargas o concentraciones de pigmentos, mienttras que las pinturas nece
;itar4n mucho menos concentraciones para dar la misma impresidn visual
le tono y color, (en las tintas se utiliza por tanto mayox cantidad de
bigmento, usdndose en las pintutras mayor cantidad de zmpliadores 0 "ex
senders”, lo que las hace més baratas.

En cuanto & los vehiculos, los alguidales juegan un papel im
portante en la actuzlidad, principalmente en pintuvras de secado zl ai
re para exteriores, tanto en el campo industrial como en el doméstico.

Hemos insistido gue una tesina se formula teniendo en cuenta
el uso final del producto, el precio de su fabricacidn y la aisponibi
lidad de materias primas.

Paxa ejemplificar esta seccidn, presentaremos las formulacio

nes de un acabado blaanco para metal de secado al aire y un esmalte para

metal horneado.

Acabado blanco de secado al aire.

%

'56.00 Resina alquidal

20.00 Dibéxido de titanio rutilico
9.00 Carbonato de calcio

2.00 Octoato de calcio (4%)
0.40 Naftenzto de cobalto (6%)
0.60 Naftenzto de plomo (24%)
12.00 Gas nafta

100.00
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Este acabado se aplicari por aspersidén, de tal manerz que se
ajusta la viscosidad con gas nafta.

Este es un acabudo de relativamente bajo costo y buen poder -
cubriente.

La tesina alquidal propuesta para este tipo de acabado es:

45.00 aceite de soya
15.00 glicerol

35.00 anhidrido ftalico

00.03 naftenato de calcio
4.97 gas nafta

viscosidad 150 p.

nlmero &cido menor de 10

color gadner (50% toluol) 6 maximo
peso especifics = 1.08

Esmalte de hotrneo

%

40.50 resina alquidal
30.00 Didxido de titanio
3.00 xilol :
2.00 glicol butilico
22.00 resina de melanina-formaldehido
2.50 golvesso 100

Ciclo de hotvneo= 30 min a 120°C

Aplicacidn: Esmalte de horneo para meval de alto brillo, muy
buena resistencia y flexibilidad dada por la tesina alguidal. (Entre -
mis nelwuina se incluya mas duteza se obtiene en el esmalte pero menos =
flexibilidad)
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El alquidal propuesto e¢s el siguiente:

%
38.00 aceite rico en acido linoleico
14.57 glicerol
0.03 naftenato de calcio
42.00 anhidrido ftalico
5.40 xilol
100.00
Viscosidad = 20-30 p
viscosidad gadner = Y-32

ndmeto 4icido menor de 10
color gadner = 5 maximo
pese especificesm 1.0
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£l empleo de los alguidales en recubrimientos de superficies
sutzid al necesitarse odificudores de naturaleza vesinosa en acabados
para automéviles, fabricados a base de nitrocelulosa. &l excelente ve —
sultado que dietron, condujo al uso de productos oxidantes para Teempla—
zar algunos barnices olecrresinosos de secado al aire y acabados para —
horneado. # medida gue se obtuvo mss conocimiento en este campo se fue
mejorando la técnica de prouuccidn, y smpliando las investigaciones, de
suerte que se puede disponer de una amplia variedad de <lquidalices de
muy buena calidad.

En el campo de pinturas y recubrisientos industriales se han
encontrado granies ventajas al experimentar modificacicnes de resinas —
@lguiddlicas, algunos ejemplos se muestran en seguida.

Modificaciones con mondmeros actilicos para producir por e -
jemolo los alguidales metacrilados, algunos de ellos suelen ofrecer -
las ventajas de secado excesivamente trapido, del orden de 30 minutos a
una hota, estos acabados también poseen excelente adnerencia (especial-
mente al aluminio y al cobre) ¥y excelente durabilidad. # causa de la -
modificacidn con actilico, la retencién del color es mucho mejor, asi
como la resistencia guimica si lo couparamos con el alquidal puro. La -
combinacidn con resinas de selanina-fermaldenido produce esmaltes de .=
horneo de adnerencia magnifica y buena retencidén de color, logrando —
también ciclos de horneo mas cottos.

La tabla nbiero 12 muestra el efecto de unocs cuantos de los
a0dificantes que nés se usan, como las vesinas de pino, las fendlicas ,
las epbéxicas, ciertos mondmeros teactivos, poliamidas y silicones. Ca -
da uno de ellos iuaparte propiedades esoeciiic«s que pueden utilizarse
con provecho pata usos concretos de los tvecubrimientos.

Lg tzbla nimero trece indica el uso de las vesinas alqui ——-=
délicas segln la composicidén que tengan, permitiendo & los formulado -
res seleccionst un tipo generazl, apropiado patra su problema de acabado.
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Actrilices

Polianides

3ilicones

nino

Secado rZaido
Pelicula dura

Buena duvreza
Resiste a los disolventes
Resiste a los dlcalis

Buena dureza
Resiste & los gisolventes
Resistencia quinica

o P e

Secado ranido

Colotres clcxos
Retiene bien el colox

Secado tépido

s P
Buenwz acdhesion -
sxcelente retencion de color

Viscosidad tixotrdpica
Excelente nivelumiento
No se asienta

Retencidn del color a altes
temopevraturas

desistencia .. oxidaciones
Resistencic a luz ultrivio =
letza

Resiste « los #lcwlis. -

amerillea

ldala retencidn en exte-
riores

Pronto e vescuebraja -
la pelicula

Anarillza
Hala 2bilided
Je ci.leg en exterioves

Amarillea
Se calea en exteriores
Costo c¢lev:.do

ilala vresistencia a los -
disolventes

Bstabilidud ve nlax

Dura poco en exteriotres

Costo elevado
Mala comouwtibilidud

amerillean
Costc algo elevado

Costo ul. n =levidc
Pelicule bl v a
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TIP0 L0 D MEPCDC DE CULADC TIPC Do »CEITE UsesS
=CLITE o
OAT Jalils axtr.. al aire soya, de cesca — Pinturas case-
largo do, linaza, car—- rzs
tamo Pinturas de = -
dornos exte
Tiores
Modificadores-
narz vehiculos
de emulsiones
Latgzo 4l airve Cartamo Esmaltes bri—-—
llantes, esmal-
tes pwra piso,
pinturas para-
vestibulos y -
nasillos.
Medio Al aive Car tumo Acabados para
manteniniento
industrials
Corto al sitre u horneadas Todos los men-— Aczbudos in -
cionados y a — dustriales =
ceites de ri - horneados con
cino deshidXe— o sin resinas
tado, de algo- aminicas,
dén, de tung,-
de oiticica, -

NO OXIDANTE Medio Al wire para lacasy en De coco, de = En distintos =
hornc rara esmaltes in- ricino, &cido- tipos de lacas
dustriales léarico industriales o

con resinas a-
minicus én es=—
aaltes indus
triales hornea
dos. o
Cotrto Al @ive para lacas en - De coco, de eas En distintos -
hotno parwa esualtes in-  tor, Zcido ldu= tipos de lacas

dustriales

rico, pelargd —
nico!

industriales-
Tesinas ni-
Case
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Zn le actu:1id-d, =1 cuinico ti:ne una . v .0 v vicded de ve -
sinas coe gue trebajar, sin eu v o loes Llguidales sobreo:. rn o laog de=
més tipo: en lo que e vefiere . =0 v ¥g tilidad, combinandn un taplio
tango de ci.racteristic:ss gue lo o cen in producto deze¢: ble pwr. nuchis
aplic:ciones,

Adn cucido tesin. s de teciuente desartolio nfrecen ventaj.s -
especificas purw cirzttecs uses, los alquidiles tetiencn su oosicidn co -
10 los su: usedos = indicpensebles em los capos de Tintas, pinturas y
tecubrimientos industricles.

A lo largo de esie trabejo s¢ nun mencionado divyruo.: fucto -
Ye: gue hen :ido »ogudi:deo:s individual.ente triten.o de mogivr.vr diie -
tentes Jnrilos en la fworicacidn de lus tesinws alguidwl.s, exolicendo
lis vetricg. & etuo.c cue intervieonen ¢n el drocvuo que se inieiw .1 re -
cipit la .itetria prima y que tevaminu «l tener la anlicicidn de ua pro -
ducto busado en una vesina algquidal.

%n este aroceso he inclufdo el analisis de u.tevis orime, for-
mulacidn, sustituciones posibles en lwus tormulaciones, tibricucidn y -
ecuipo us do en ella, control de culidud de la aizngz, «sf como del pro-
ducto terminedo y -jemplos de aplicacicnes en =i terreno Jus ncs ocup::
ya que leg tesinas alcguidales tie.en aln ottres aplicacicnes,

“xiste una parte cue considero muy impnortante y corresponde a
l.s v tiuctones efectuadzs en lam.teriz prima ya que ncs corroboja 1# -
fran versatilidad de éstas, dando tesultados my diferentes y a 1. vez —
nuy précticos en el tin de:seado, pot otra oarte creo que ncs awestra un
panoTwis fenetwl Je variados tipos de te ines, ya sewn sintéticus o ne
turzles, sus uscs esoecificos, aplicaciones industriszles y comoctibili-
d.d ccn los alouidules.

Con el nre_ente trabajo esostro haber logrado vecopilsr los -
Tactores umas importantes cortrespondientes al tema « tratur, esperando —
sea de utilidad & lws oersonas telucinn das con el -iismo.

Otros usos y uejotrewdienso de los ya conocicos 5 puscan gn -
los laboratorios de desarrcllo e invectisicidn de diteventes counaiiias
en el nundo, sivndo ésto prueba de su importancia y utilidad.
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