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INTRODUCCION

Un recubrimiento es una suspensidn coloidal compuesta
principaimente por pigmento. resina. disolventes y aditivos, que
al aplicarse sobre un sustrato determinado forma una pelicula la
cual proparciona proteccion a dicho sustrato, Las pinturas y
lacas son tipos de recubrimiento que parten de la misma
{formulacion. Una pintura a diferencia de un recubrimiento simple‘
tiane la funcién de proteccidn y decoracion para la suparﬁcie en
la que se aplica. Una laca cumple e! mismo objetivo, pero a
diferancia de la pintura. puede o no contener pigmento.
Ademas, esta constituida principalmente de un polimero lineal y

sy secado es par simple evaporacidn del disolvente.

En las Gitimas décadas, e! mercado de pinturas y recubrimientos
industriales ha sido afectado por la regulacion ambiental , y con
la apertura comarcial lo-es, cada vez mas, por fa dura fuerza

competitiva.

En Norte América las ventas de pinturas y recubrimientos se
incrementaron a 123 billones de délares en 1992 de 11.4
hillones de ddlares en 1991, Dicen ios conocedores que el
cracimiento esperado sera menory equivaldra solamente al 2 %
anual en volumen, por lo que las ventas ascenderan a 13

billones de ddlares para 1997,



Las ventas mundiales de pinturas y recubrimientos en 1992

ascendieron a 39 billones de ddlares distribuidos de la siguiente

manera.
Aménca 16.3 billones de dblarey
Europa 10.6 billones do dblures
Asla 6.7 blllones do dolares
Qceania 46 bilones de délares
Africa 3.0 dillones de délares

En México la produccién de pinturas fue :

Alfo Milones de kg Millones de pesos
1987 228 1 603,740
1088 2267 1132018
1941 31,9 2,487,210

En 1994 las pinturas y recubrimientos industriales iniciaron con
una industria que vio la tension entre las compaiiias pequenas y
su contra parte, debido a los nuevos productos que en su
formulacion incluyen un bajo contenido de compuastos

organicos volatiles ( Volatile Qrganic Compoud ).

Los recubrimientos generalmente son usados para incramantar
la vida Gtil de muchos articulos. de ahi la importancia y
nesecidad de recubrimientos durables, elios son el principal
medio de defanza frente a elementos que causan degradacion y
)
corrosidn estructural, asto se debe a que proporcicnan una
barrara para controlar los efectos dal agua, oxigano, luz solar,
cantaminantes ambientales y microorganismos. En algunas
circunstancias el aspecto decorativo as tan relevante como la
protaccion. de ahi la importancia de esta tésis la cual tiene como

ohjetivos principales:;



- Determinar la especie quimica y los factores que ariginan el
amarillamiento de una pintura blanca, que utiliza a la
nitrocelulosa como aglutinante y al diéxido de titanio como

pigmento.

- Una vez ancontrado el origen de aste amarillamiento proponer,

de ser posible, una alternativa de solucion a este problema.

Para poder llevar a cabo estos objetivos fue necesario hacer un
estudio de los companentes principales de la pintura, sometidos
a condiciones de intemparie, utilizando como técnica de analisis

la espectroscopia de infrarrojo.

En el primer capitulo de esta tésis, se dan a conocer los
fundamentos de preparacion de un recubrimiento, asi como las
propiedades de cada uno de sus componentes. En los capitulos
dos y tras se describe ampliamente fas caracteristicas de la
nitocelulosa asi como su participacién dentro de la composicién
de un recubrimiento. Este trabajo explica en su capitulo cuatro
los diferentes tipos de degradacién que puede sufrir la
nitrocetulosa. Para poder interpretar de manera correcta los
rasuitados, se explica an e! capitulo cinco los principios de las

técnica de analisis empleada.

Por uitimo se incluye una lista de las principales publicaciones
(revistas y libros ) que se editan en el mundo acerca del.tema de

racubrimientos, aplicado especificamente a los de nitrocelulosa.
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RECUBRIMIENTOS



CAPITULO | FUNDAMENTOS DE PREPARACION DE
RECUBRIMIENTOS

La figura 1.a muestra los elementos basicos de un

recubrimiento,

lRECUBRIMlENTO'
I

PIGM![ENTO ] , VEHicULO |

 I—— ——|
Llaumo",«omvoJ
—

lANTlCQRRDSIVDI IOOLORI FJ&RGAI |:G LUTINANTE

l DISOLVENTE | I DILUYENTE |

Fig. 1.a Companentas de un recubrimianto

Esencialmente cada uno de estos componentes cumplen las

siguientes funciones basicas:

1. Pigmentos: dan color y proteccian.

2. Vehiculo: mezcla de aglutinante con disoivante que humectan
y "soportan” a los pigmentos. El aglutinante es el formador de la
palicula. Los disolvantes son compuastos organicos o agua que
cumplen la funcion de solvatar al aglutinante, originando un

praducto “aestable" y asi facilitar su aplicacion.
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3. Aditivas: productos miscalaneos que imparten tixotropia.

brillo, facilidad de dispersian etc.

Considarando lo anterior, es posible definir a un recubrimiento
como una suspensién coloidal compuesta por pigmento,
vehiculo y aditivos, que al aplicarse sobre un sustrato
determinado formard una pelicula cuyas caracteristicas de
parmeabiilidad, adhesién y cohesion estan en funcion de la
resina polimérica que canstituye el aglutinante mientras la
proteccion y decoracién depande de los pigmentos, dado que
los disolventes en su mayor parte son eliminados por
evaporacién a la atmdsfera. Los aditivos por su parte
contribuyen con propledades especificas tales como viscosidad,
brillo, resistancia al rayado y estabilidad, entre otras. Cabe
mencionar que cuando no hay pigmentos en la farmula se habla

de un barniz.
1.1 PIGMENTOS
Un pigmento puede ser definido como un polvo finamente

dividido, el cual puede ser dispersado en diferentes medios

para la elaboracién de pinturas y tintas.



Los pigmentos pueden clasificarse de acuerdo a su funcidn

como:

a) Cargas o Extendedores
b) Anticorrosivos

c) Colorantaes

1.1a Extendedores. Imparten esa pequefia opacidad a las
pinturas se emplean para abatir los costos del recubrimiento,

conservando el porcentaje de sélidos en volumen constante.

Se utilizan cominmente como extendedores la barita, caolin,
mica, silicas sintéticos y naturales, talco, carbonato de calcio,

antre otros.

1.1b Anticorrosivos. El objetivo de este tipo de pigmentos es e!

de impedir la formacién de celdas de corrosion.

Iniciaimente se utilizaron éxidos de plomo y cromatos de zinc
para este propdsito, actualmente en desuso por sus
propiedades toxicas. La tendencia de investigacion
contemporanea, as el emplea de sales de boro, fosfato de zinc,
&xidos de fierro unos naturales como el micdceo y otros
sintéticos, ademas se tiene el tradicional polvo de zinc que se

usatanto en aglutinantes organicos como en inorganicos.




1.1c Colorantes. Cumplen la funcién de dar presentacién y color
finales y estan divididos en dos grandes grupos. organicos e

inorganicos.
Organicos

Dentro de los arganicaos astan los pigmentos azo, subdivididos

en monocazo y diaza, que tienen el grupo azo (-N=N-) en comin.

La sintesis de los pigmentos azo es econémicamente atractiva,
porque la secuencia normal de formacion de sales de diazonio y
su reaccion subsecuenta con una seleccion amplia de -
componeantas copulantes da acceso a una amplia gama de
productos. Dentro de las pigmentos azo tenemaos a los rojos de
toludina, litol, naftol; los de amarillos azo niquel; los naranjas de

ortodinitroanifina.

Con los pigmentos maonoazo, que son obtenidos por copulacién
de sales de diazonio con arilidos acetoacéticos como
componentes copulantes, cubriendo el rango espectral entre
verde y amarillo medio, se puede lograr cubrir un rango de
amarillo rojizo a sombra naranja cuando se agrega como
copulante al 1-arylpyrazoiones-5. Toda esta familia de
pigmentos son empleados en raesinas alquidalicas y en pinturas

da amulsion.



El color potencial de los pigmentos diazo cubre al intervalo de
color amarillo verdoso a amarillo rojizo y naranja a rojo. Dentro
de este tipo de pigmentos tenemos aminacridonas, violeta

carbazol dioxazina, ftalocianinas de cobre (verde y azul), etc.

Par ultimo tenemas a los no azo, tales como amarilios y naranjas
de diarilina, pigmentos de pirazolona y azul dianisidina, entra

otros.

Inorgéanicos

Muchos de los pigmentos inorganiccs son extremadamente
rapidos en cuanto a su dispersion, y muchos muestran un poder
cubriente excelente. Su reologia es usualmente una ventaja
pero por ofra parte tienen limitaciones coloristicas y presentan
frecuentemante problemas de aplicacién. Se pueden agrupar en
oxidos donde figuran los de fierro sintético y naturales, asi como
los de cadmio y cromatos como los amarillos y naranjas de
cromo, malibdatos naranjas y verdes cromao, estos Gitimos en
proceso de aliminacion por tener procesos de praduccidn
altamente toxicos y el pigmento mismo no ser biodegradable.
Colorantes inarganicos también tenemos a los blancos dentro
de los que destacan el didéxido de titanio, dxido de zinc, éxido de

antimonio. sulfuro de zincy titanato de plomo.



PROPIEDADES GENERALES
i) Poder Cubriente.

Es la medida de la capacidad de acultar el color de la superficia
sobre la que se aplica; esta propiedad depende de la capacidad
del pigmento de reflejar la luz incidente, y esta a su vaz por el

indice de refraccion, tamafio y forma de las particulas. -
ii) Poder Tintoreo.

Es la capacidad de colorear en caso de pigmentos de color una

pasta blanca, en y el caso de pigmentos blancos una pasta azul.
iii) Absorcién da Aceite.

Esta es una medida semicuantitativa de |a capacidad de los
pigmentos de ser humectados por los aglutinantes, que se vera
reflejada en la viscosidad final del recubrimiento (1). debido a

que esta en funcion del area superficial del pigmento.
iv) Resistencia a la Luz.

Es la capacidad de algunos pigmentos para absorber luz ultra
violeta y disiparla como calor sin sufrir alteracin en su
estructura quimica: esto es. sin cambio o pérdida de color

protegiendo adicionalmente al aglutinante.
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v) Forma y Tamafio de Particula,

Estan dados en funcién del tipo de pigmento. El tamafio varia de
0.01 a 90 micras y la forma puede sar cristalina,. esferoidal,

acicular, fibrosa, laminar etc,
vi) Resistencia al Sangrado.

Si un pigmenta es soluble en aigin disoivente empleado en el

recubrimiento, sa dice que no tiene resistencia al sangrado.

Esta solubilizacion del pigmento origina que la parte soluble se
separe hacia la superficie del recubrimiento, impartiendo un

celor o tono diferente. (2)
vii) Pesao Espaecifico.

Es la relacidn de la densidad de un material entre la densidad
del agua a 4 *C. Este nimero adimensional nos indica el uso
adecuado de pigmentos de, bajo peso aspacifico, para sustituir
a otros de alto peso aespacifico, manteniendo constantes las ~

caracteristicas iniciales de la farmulacion.
viii) Reactividad Quimica.

Es la intaraccion de los pigmentos con la atmésfera de trabajo,

o con otros componentes del recubrimiento.
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ix) Estabilidad Tarmica.

La mayoria de los pigmaentos estan limitados a un rango de
temperatura de trabajo hasta 200 *C. Por arriba de .esa
temperatura se requieren pigmentcs especiales como aluminio,

Gxido de hierra micaceo, etc.
x) Indice de Refraccion.

Es la ralacion de la velocidad de la luz en el aire entre la.
valacidad de la fuz en otro medio, en este caso a travas de una
pelicula protectara. Esta dado en funcion del aglutinante en el
cual esta contenido, pues a mayor diferencia entre el indice de
refraccién del aglutinante y el pigmdnto. mayor poder cubriente
tiene. (3) ‘

1.2 VEHICULO

El vehiculo de un recubrimiento esta compuesto como se

menciond por aglutinante y disclvente.
1.2a Aglutinanta.
Es la resina polimérica organica e inorganica que dara las

propiedadés de adhesidon y humectacian al sustrato. Ademas de

tener la capacidad de conglomerar los pigmentos, y no permitir

11



el paso de la humedad y contaminantes de la atmésfera al

sustrato.

La habilidad de una resina para formar una pelicula de tales
caracteristicas esta directamente relacionada a su peso
molecular y a la reticulacion de la misma. En general los
polimeros de alto peso molecular forman peliculas por
evaparacion de disolvente, por lo mismo son estables en
soluciones de bajo contenido de sélidos generando  un
recubrimiento de bajo porcentaje de sélidos en volumen; las
resinas de peso molecular madio y bajo, podran reaccionar con
otro componente adecuado para tener un  mayor

entrecruzamiento y obtener mejores propiedades de la pelicuia.
Los aglutinantes se pueden clasificar en cuatro grupos.

i) Reaccién con oxigeno. Son polimeros de peso molecular
relativamente bajo que reaccionan con el oxigeno dal aire, para
completar su polimerizacién. Normaimente son aceleradas con
jabones metalicas como octoates o naftenos de plomo (en
desuso), calcio, zirconio, zinc, etc. Son de baja resistencia

guimica.

ii} Secado al aire. Los polimeros de alto peso molecular. con
resistencia quimica moderada, forman paliculas por evaporacién
de los disolventes. Ejemplo de estos aglutinantes son:

copolimeros de policloruro de vinilo, hule clorado (con

12



tendencia a sustituirse por otras raesinas, debido a que tienen un
proceso de fabricacion altamente contaminante), acrilicos.

clorasulfonados, entre otros.

iii) Correactivos. Se trata de un sistema de dos componentes
anvasados por separado, que se mezclan al momento de uso
con un tiempo de vida limitade por el tipo de polimerizacion. En
estos casos es posible obtaner altos pesos moleculares, con
alta reticulacion. Ejemplos tipicos son los epodxidos,que pueden
reaccionar con difarentes productas, tales como aminas,
poliamidas. isocianatos, etc., mismos que determinaran las
propiedades finales de la pelicula., que en ganeral es de alta
resistancia quimica. resistentes al agua y a los disolventes, pero
es suceptible al ataque de oxidantes como el gas cloro. los

perdxidos y el acido nitrico.

Otro grupo lo constituyen los conocidos como poliuretanos,
resultado de la reaccion entre una resina con grupos hidroxilos
© amoniacales con isocianatos monoméricos o poliméricos. Sus
propiedades son semejantes a las presentadas por los

epoxidos, pero con mejor rasistencia al intemperismo.

iv) Silicatos organicos e inorganicas. Por la inclusion del silicio
an su composicién no son combustibles ni afectados por la luz
solar o los disolventes organicos. Su principal uso es como

matriz del polvo de zinc metalico 3
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1.2b Disolventes .

Se dividen an diluyentes y cosolventes, teniendo los primeros la
caracteristica principal de solvatar el aglutinante, mientras los
segundos no solvatan el aglutinante pero disminuyen los costos
de formulacién, Aun asi es posible encontrar disolventes que
individualmente no solvatan un aglutinante determinado, pero
mezclados si son aficientes. Esta es posible explicar de acuerdo
a la interaccion entre enlaces de hidrégeno y la polaridad de los
disolventes y el aglutinante. Los mas empleados son los

siguientes:

i) Naftas alifaticas y aromaéticas. Provienen de la destilacion
fraccionada de! petroleo. de alto punto de ebullicion usados en

alquidalicos, alquidal-moditicados. hule clorado, etc.

ii) Arométicos. Compuestos de la familia del benceno que
incluye tolueno (en desuso por cancerigenc), xilenos y otros
homélogos de mayor peso molecular, se emplean
principalmante an hule clorado, aiquitréan de hulia, alquidalicos y
alquidal-moditicados, y como cosolventes en vinilicos, epoxidos

y otros.
iii) Cetonas. De la familia de la cetona incluyendo ia metil etil

cetona (MEK), metil isobutil cetona (MIBK) y la ciclohexanona,

eficientes para vinilicos y epdxidos.

14



iv) Esteres. Son de olores caracteristicos. Ejemplos son: los
acetatos de atilo y butilo, el acetato de cellosolve , etc,, se

emplean en lo fabricacion de epoxidos, poliuretanas y vinilicas.

v) Eteres. El etilén glicol y sus derivados son conocidos
comercialmente como "cellosalve" (marca ragistrada de Unién
Caribe Co. Ltd.) el etilén glical etil éter. Son disolventes de alto
punto de ebullicibn empleado en compuestos inarganicos de

zinc, epéxidos y epoxi-modificados.

vi) Alcoholes. Son disolventes para fenélicos y cosoiventes para

epoxidos, y compuaestos inorganicos de zine.

vii} Agua. Se emplea en aglutinantes emulsionados en agua,

coma los acril-vinilicos, y el butadieno-estireno (4).

1.3 ADITIVOS

Los aditivos son aquellos productos cuyo aobjetivo es el de
proporcionar mejor apariencia, estabilidad y durabilidad a los
recubrimientos y su proporcion en fa formula es baja, pero su
aportacion es importante para los efectos antes mencionados,

asi como para la aplicacion del mismo.
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Entre los principales aditivos figuran los siguientes:

i} Agentes que afectan la viscosidad. De acuerdo con el
aglutinante principal del recubrimiento se tiene una viscosidad
tipica, pero. se debe recordar que al aplicarse sobre una
superficie normalmente vertical, se observara el fenémena de
ascurrimiento. Esto es, la pelicula ya aplicada, antes de secar o
reaccionar. se desplaza en su lugar original hacia el inmediato
inferior: provocando disparidad en el espesor de la pelicula
seca . y heterogeneidad en las propiedades de la misma. Este
efecto se controla con los llamados agentes tixotropicos, que
dardn las caracteristicas para aevitar este proceso, y lo hacen
modificando el compontamiento del fluido, pues al aplicar un
esfuerzo cortante constante, al recubrimiento fluye sobre la
superiicie pero al suspanderlo mantiene su posicion, evitando el
ascurrimiento. Los agentes méas usados son bentonitas

madificadas y silicas piragénicas.

i) Agentes que afectan la tension interfacial y superficial. Entre
estos se encuentran los humectantes, los niveladores de flujo y
los antiespumantes. El mecanismo general de accidn consiste
en disminuir la tension interfacial y/o superficial entra los
componentes liquidos y sélidos del recubrimiento, mejorando y
optimizanda al proceso de fabricacién y aplicacion. En genaral
son moléculas de caracter anfotérico conocidas como
surfactantes. £l numero de estos productos es tan grandes

como el de las resinas que se emplean y las diferentes
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formulaciones espacificas en que se use. Otros pueden ser los
promotores de adhesién, que son moléculas con afinidad por el
sustrato, y al mismo tiempo son compatibles con el aglutinante y

los pigmentas.

iiiJAgentes gque afectan el brillo. La idea es la de reducir la
reflexién de la luz, misma que se evita con la adicion de sflicas
sintéticas de alta absorcion de aceite cuya funcién es la da

difractar el haz luminoso, de tal forma que no haya reflexién.

iv) Agentes que afectan la velocidad de reaccién quimica. En
este rubro estin incluidos los secantes, que son los
responsables de acelerar la captura de oxigeno del aire para
promover la polimerizacion en alquidalicas y alquidal-

modificadas. son conocidos como jabonaes metilicos .

Hay otros aditivos responsables de inhibir las reacciones
dnterioras, para dar estabilidad de envase. En las resinas
alquidalicas es generalizado el uso de metilcetoxima que es de
facil evaparacion, una vez aplicado el recubrimiento. En la lata.
sirve como antioxidante evitando la formacion de una capa

extarna (5).
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1.4 CLASIFICACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos pueden clasificarse de la siguiente manera:

a) Por tipo da discivente. Base disolvente es aguei que emplea
compuestos orgdnicos para solvatar el aglutinante, y base

acuosa es aquel que utiliza agua para el mismo fin.

b) Por tipo de aglutinante. Esta clasificacidn coincide con la

expresada en el inciso 1.2a

¢) Por tipo de sacado.
i. Secado al aire. evaporacion de disolvente.
ii. Reaccién quimica que puede ser entra dos componentes, por

oxidacién con aire o teaccian coh la humedad de la atmdsfera.

En la tabla No. 1 se hace un resumen de todas ias

caracteristicas anteriores.
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PFROCESO DE

FEsle MULE LULAR

FORCENTRJE

TirD DE

SECALU DEL AGLUL INMANTE DE SOLL IS AELUT LNANTE
1 }BAJO SOLUCION
EVAPORACION ALTO DE 10 A B3 %
2)ALTO A MEDIO LINKAL
40 A 70 %
( EMULS TON)
REAC. QUIMICA MEDIO A ALTO
ENTRE EL RECU- BAJO 33 A 100 % ENTRECRUZADO
PRIMIENTO Y AIRK
REAC. QUINICA EN MEDIO A ALTO
TRE LOS COMP. DEL mAJO 3% A 100 % ENTRECRUZADO
RECUBRIMIENTO
VELOCIDAD L T EMFERR U by MANEIU ¥ EJdezrl0 s

SIONKS NORMALMEN-
TE ARRIBA DE 3 °‘C

SECALU MIN. DE SEUeabu FALMALE AN LENT U
NO HAY LIMITE LACAS DE NITR(
RAPIDA PRACT.EN LAS SO-- SEOUROS CELULOSA, VIN!
LUGIONES,EN EMUL- LICAS, XTC.

LENTO A MODERADO

MUY LENTO EN
ATHOSFERAS MUY
FRIAS

KEL ENVASE DERK
SER AISALADO

ALQUIDALICOR, Al
QUIDAL ,MODIFIC,
DOS , POLIURKETANC
DE UN COMPONEN’

RELATIVAMENTE
RAPIDO

VARIA

DE S A 10 *cC

ENVASADO EN DOS
COMPONENTES O MAS
CON TIEMPO LIMI-
TADO DE VIDA

EPOX ICOS, POLIT
RETANOS , POLIE?
TERES.

labla 1.1 Glasitaicacion

e

10s retubrimientos

L'rurnar. a, P. “Introduction Lo pawnt cheomestry and principles of poird

technology”, 2nd edition, Chapman and Holl, Great Brilain, 19@0.



1.5 FABRICACION DE LOS RECUERIMIENTOS

Principales operacionas en el proceso de fabricacién de un

recubrimiento

1. Mezclado. Es la inccrporacfén de los componentes.

2. Dispearsion. Se efectia a alta velocidad de mezclado o en un
malino de perlas.

3. Control de proceso. Camparacién de los lotes anteriores para
mantener el producto bajo ciertas especificaciones.

4. Empaque. Envasado de acuerdo a las necesidades de
aplicacién y etiquatado para identificacién, aqui se deben incluir
datos de toxicidad y manejo adecuado del producto .

5. Transporte y almacenamiento. Esta regido por las
condiciones de manejo de los disolventes y resinas que
compeonen la pintura. para eso es importante conocer los
valores de punto de inflamacién, velocidad de evaporacién,
calor latente de avaporacién, toxicidad y cuidados en caso de

derrame principalmente.
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CAPITULO 1 NITROCELULOSA

GENERALIDADES.

A) CELULOSA

Para hablar de nitrocelulosa es necassario mencionar
brevemante el material principal de que esta constituido, es
decir, de la celulosa. Todos los ésteres de celulosa son
derivados de la celulosa, cuyo constituyente principal proviene
de los copos de algoddn o de la pulpa de madera. La unidad
monémerica de esta es |la de la glucosa; tales unidades
monoméricas de anhidrido de glucosa estan unidas por enlaces
de oxigano glucosidico en los carbanes 1-4, para |la cadena de
celulosa ariginando con asto el pélimero el cual posee forma

lineal, Una represantacion de esta estructura es la siguiente:

H OH CH, OH
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Esta estructura es conocida como .la. fibra de celulosa y esta
compuesta de 36 a 45% de regiones amorfas y 55 a 65% de
regiones cristalinas. Las regiones cristalinas consisten de varias
cadenas ordenadas, asociadas por bandas (enlaces) de

hidrégeno y unidas por areas amorfas.

E! grado de polimerizacion ( Degree Polimerization ) se
determina por la viscosidad intrinseca, la presion osmdtica y la
dispersion de luz, este conjunto de parametros dan origen a los

siguientes valores:

La nitrocelulosa nativa 3500-10000
Algadones quimicos 500-4500
Pulpa de madera 500-2100

Por ofra parte hay que considerar la parte mas importante def
polimero con relacién a sus derivados es la prasencia de tres

grupos hidréxilo los cuales pueden ser asterificados.
B) NITROCELULOSA

Los quimicos desde hace muchos afios demuestran un gran
intarés por los productas obtenidos por el tratamiento nitrico da
la celulosa. El primer derivado de |a celulosa fue descubierto en
1832 cuando Bracannot lagro nitrar la celulosa con acido nitrico

concentrado, pero se dice que no fue sino hasta 1848 en Basilea
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‘cuando el descubrimiento de la nitrocelulosa fue acreditado.
Esto se debié a Schonbern quien nitré la celulosa con una
mezcla de acido nitrico y sulfirico. El descubrimiento del nitrata

de celulosa fue asociado por su uso a la industria de explosivos.

Posteriormente, en 1866, Abel demostrd que la eliminacion de
acido retenido en el proceso de manufactura de la nitrocetulosa
podia aumentar gradualmente su estabilidad. Este
dascubrimianto dio lugar a que la expansion de {as industrias

convencionalas llegara a ser posible.

El desarrolio mas significativo en la historia de este derivado de
celulosa fua seguramante la creacién del primer plastico, el
"cealuloide". Lo logré Hgatt en 1868 quien mezclé nitrato de
celulosa con alcanfor, suministrando a la reaccién calor y

presian.

Las nitrocelulosas son productos fibrasos cuya morfologia es la
de las fibras de la celulosa que les dio crigen. Al principic de
siglo Paul Vieille descubrié las propiedades de gelatinizacion
de las nitrocelulosas, ello abrié la ruta no solamente a las
aplicaciones pirctecnicas sino también a las posibilidades de
utilizar la nitrocelulosa como base de |la primera materia plastica;

al celuloide.
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En 1884 Wilson y Green obtuvieron su patente sabre soluciones
de "Pyroxylin" la cual establecio las bases para la elaboracion

de las lacas de hoy.

Por otra parte, en 1889, la adopcidn del celuloide fue el soporte
para la emulsion fotogralica y esto se debio a la disponibilidad
del nitrato de celulosa en la formacion de peliculas y hojas

transparentes.

Durante la primera Guerra Mundial, |a nitrocelulosa fue fabricada
utilizando copos (borra) de algedan, esto dio como resultado la
escasez de las cosechas de algoddn en los E.U. por tal razén en
1918, se investigo lo que ahora sabemos: el uso de la celulosa
utilizando como materia prima la pulpa de madera. investigacion
que arrojo un buen resultado en la obtencidn de nitrocelulosa.

Sin embargo. el procesc econdmicamente factible no fue

desarrollado sino hasta el periddo comprendido entre 1930 y

1940.

CH20NO2

CH20NO2 H OH

Estructura de la nitrocelulosa.
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Las innovaciones subsecuentes en esta importante area de la

tecnologia de la nitrocelulosa son las siguientes
INNOVACIONES EN LACAS DE NITROCELULOSA.

ANO APLICACION DE LA NITROCELULOSA
1935-1940 Lacas en emulsién

1940-1845 Lacas de alto contenido de sélidos
1945-1950 Lacas de rociado caliente

1950-1955 L.acas catalizadas

1955-1960 Esmaltes de lacas multicalor

1960-1965 Lacas polimaricas

1865-1970 Super lacas de nitrocelulosa-uretano
1970-1975 Recubrimientos de nitrocelulosa base agua
1975- Lacas con bajo VOC

Desafortunadamente el uso de ia nitrocelulosa en grandes
cantidades, hoy en dia esta severamente limitado por sus
caractatisticas inherentes de {lamabilidad. Sin embargo, la
nitrocelulosa es considerada dentro de [os recubrimientos.

explosivos y propelentes industriales.
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PROPIEDADES FISICAS

Calor especifico de la nitroceiulosa

pelicula de celuloide..................cccen........0.48 Keal/kg/*C
Indice de refraccion..........c.ccovviivninnes 1.51
Constante dieléctrica (50-60 Hx).......... 7.0-7.5

Pérdida dieléctrica (sobre pelicula de celuloide
de 70% de NCy 30% alcanfor)

56-60 Hz......coovovvvivie ISP, 0.09-0.12
1076 Hz....ovvviiiiiiniirnd 0.06-0.08

Calor de combustion

trinitrato.. ..-2180 cal/g
dinitrato.. ...-2606 cal/g
CRIUIOSA....cctiiiiee ettt sae s -4165 cal/g

Calor de formacién

COIUIOSA. ..o s -1421 cal/g
dinitratc.. ..-715 cal/g
NI e s -524 cal/g
Conductividad térmica
CBlUIOIdS.......coorir 0.20 kcal/m.h./°C
Calor de disclucién

nitrocelulosa de 11.5% de nitrégeno........ -17.5¢cal/g

se puede hacer la comparacién con el

linter en solucién cuproamoniacal........... -36.2¢callg
hidroscopicidad

sa ha establecido de manera empirica:
%N=porcentaje de nitrédgeno
Y%N+%H20=14.6

%H20= humedad de equilibrio.

esta relacién no se aplica a la celulosa pura.
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Propiedades 6pticas

La nitrocelulosa posee una ansotropia éptica (birefringencia)
que se encuentra en relacién con la estructura microcristalina.

La diferencia de indice de refraccion para dos rayos de
diferantes longitudes de onda en una diraccién con angulo recto
as de unos -0.5*10%(-3) a 0.3*10%(-3)

Con luz polarizada, la nitrocelulosa toma unos colores variados
an el microscopio en funcién de su porcentaje de nitrégeno.

11.4% rojo palido
11.5a11.8% amarillo
12.0a 12.6% azul a verde

Porcentaje de 435 nm 650 nm
nitrégeno.
13.16 -0.50 -0.23
12.85 -0.32 -0.12
11.88 -0.12 +0.02
10.55 +0.35 +0.13
celulosa +2.80 +1.31
VISCOSIDAD.

Las nitroceluiosas son productos sélidos que dan soluciones
méas o menos viscosas segin la longitud de las cadenas
celultsicas. El valor de la viscosidad es muy importante desde
el punto de vista de sus aplicaciones; las caracteristicas fisicas

de las peliculas y las condiciones de uso dependen de elia.
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La viscosidad de la nitrocelulosa depande de:

- su grado de polimerizacion
- porcentaje de nitrégenc
- de la regularidad de las sustituciones para un mismo

porcentaje de nitrégeno medio.

Las propiedades de los recubrimientos de barniz dependen,
entre varias cosas, de la distribucion de longitudes de las
cadenas, siendo las propiedades mecanicas mejores cuando
las cadenas son de igual longitud. Por esto no as aconsejable
mezclar nitrocelulosas con viscosidades muy diferentes. Las
mezclas de nitrocelulosas similares conservan sus propiedades

mecdnicas.

Solubilidad

El poder disolvente de un producte es dificil de determinar, pero

podemaos dacir que es tanto mas grande:

- cuando a volumen igual. el contenido de materias secas es
mas elevado

- cuando a una solucién de concentracion dada, se le puede
afiadir una cantidad més importante de un liquido no disolvente
llamado diluyente, sin provocar la precipitacion de la materia

filmégena
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Se ha establecido en la literatura un conjunto de valores de las
pardmetros de sclubilidades de los disolventes y polimeros

usuales. algunos ejempios son:

Disclventes apolares

n-pentano 7.0 xileno 8.8
hexano 73 tolueno 89
white spirit 7.6 tricloretileno 93
ciclohexano 8.2 nitrobenceno  10.0

Disolventes de polaridad mediana

ater etilico 7.4 metiletilcetona 9.3
MIBK 8.4 etilglicol . 99
aceto.de but. 8.5 acetona 10.0
aceto.de atil, 9.1 metilglicol 10.8

ftalato de B, 9.3

disolventes con enlace de hidrégeno de fuerte polarizacién

isobutanol 107 metanol 145
n-butanol 1.4 glicerol 165
isopropancl 1.5 agua 234
etanol 12.8

Paradmetros de solubilidad de algunos polimeros

taflén 6.2 PVC 97
polistileno 7.9 resinas epoxi 9.7-10.9
PVA 9.5 nitrocelulosa  10.6-11.5

Si consideramos un disolvante y un polimero con raspactivos
parimetros de solubilidad U1 y U muy poco diferentes

{diferencia inferiores a 1 ), el disclvente disolvera an general el
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polimero. En realidad. esto no da ninguna indicacion sobre la
clase de disolvente que se debe escoger puesto que existen
anomalias.

Para una mezcla de disolventes, se toma la media aritmética de

los valores de los paramaetros de solubilidad.

Seleccion de disolventes

para la nitrocelulosa se puedan distinguir tres tipos de liquidos

por su pader disolvente:

- los disolventes verdaderos (ésteres, cetonas, cellosoives)

- los disolventes latentes, que aunque no sean ellos mismos
disolvantes aportan las propiedades disolventes cuando se
emplean mezclados (en &l caso de los alcoholes para
nitrocelulosas solublas en ésteres)

- los diluyentes (tolueno, xileno ) no son disclventes de la
nitrocelulosa pero su bajo precio, incita a mezclarlos con
disolventes verdaderos. Dan evidentemente, a concentracion
igual, viscosidades supericres a las que obtienen con

vardaderos disolventes.

PROPIEDADES QUIMICAS

El comportamiento de la nitrocelulosa viene de la presencia

combinada de los asteres nitricos y del ciclo anhidraglucaso.
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El porcentaje de nitrdgeno actia como factor que amplifica mas

0 menos las reacciones,
Accidn de los acidos y bases

La accién de los dcidos, o de las bases, conduce generalmente

a la desnitrificacion del polimera.

- @l cido sulfirico concentrado en frio disualve la nitrocelulosa y
se acompafia de una hidrélisis de los grupos nitricas que libera

dcido nitrico.

Esta propiedad ha sido aprovechada para determinar el
porcentaje de nitrégeno en el método llamado LUNGE: el acido

nitrico liberado se reduce a 6xido nitroso por el mercurio.

- el acido sulfirico diluido frio ataca a la nitrocelulosa muy

lentamente.

- el acido nitrico al §0% denitra a la nitrocelulosa muy

lentamenta.

- las bases tienen una accion fuerte de saponificacion,

acompafiada de una destruccian del esqueleto celuldsico.

Entre los productos que tienen una accién desnitrante. pcdemos

citar las soluciones acuosas de hidrosulfitos o de amonio como
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las mas eficaces: esta propiedad ha sido utilizada para la
fabricacion de la seda artificial. en el cual se desnitran
inmediatamente los hilos obtenidos para lograr una celulosa

regenerada.
Accion de la luz

La accian prolongada de la luz solar y las radiaciones de alta
energia producen un amarillamiento en las peliculas de
nitrocelulosa. Se produce generalmente una ruptura de los

grupas nitratos. con una degradacién de! esqueleto celuldsico.
Accion del calor

Cuando se eleva la temperatura las nitrocelulosas desprenden

axidos de nitrageno.

A la temperatura ambiente., nao se o©hserva ningun
desprendimiento apreciable de oxido de nitrdgeno. Pero a
temperaturas entre 170-180 'C la descomposicién es total en

unos minutos.
Combustion

La nitrocelulosa seca se guema con gran rapidez, pero la
presencia de un agente de mojado -agua o alcohol- frena

enormemente la velocidad de combustion.
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Los gases formados son generalmente, gas carbdnico, vapor de
agua, éxidos de carbono, nitrégeno y eventuaimente Oxidos de
nitrtégeno en ciertas condicionas muy particulares (ambiente

reductor, baja temparatura).
Manufactura

En la industria son empleadas mezclas de acido nitrico, sulfarico

y agua para nitrar celulosa.

La adicidon de agua o piridina al proceso de nitracién de la
celulosa fue descubierto por Tribot y Chedin para incrementar la
velocidad de nitracién: aunque esta se incrementa mas al
aumentar la temperatura. Normaimente las temperaturas
ernpleadas en este proceso van de 20°C a 40°C ya que
temperaturas mas altas, ocasionan una excesiva degradacion de
1a nitrocelulosa. La reaccion de nitracion de la celulosa es

efectuada en aproximadamente 30 min.

Es importante mencionar que la naturaleza celuldsica del
material que se va a nitrar debe ser considerado. esto es porque
no se utitiza la misma cantidad de acido nitrico an la mezcla,
para nitrar la puipa de madera que para la misma extension en
algoddn; los resultados experimentales de Schrimpff
demostraran que la proporcion de acido nitrico con la relacién al
sulfirico s mayor para nitrar pulpa de madera que algaddn en

iguales cantidades.
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El proceso basico de manufactura para el nitrato de celulosa es

al siguiente:

la celulosa y una mezcla de acidos nitrico y sulfurico son

cambinados con agua para formar al nitrato de calulosa, Ejem.

R-CH20H + HNO3 + H2$04 ~——> R-CH20NO2 + H2504 + H20

Se centrifugan las faces y se aplica la separacion por derivacion;
~estose lleva a cabo calentando en una serie de procedimientos
de lavado y ebullicion para remover los acidos y productos
inestables no deseados. Ademas la abullicién abate, pero para
obtener grados especilicos de nitrato de celulasa, es necesario
hacer la digestion mas severa, y esto se consigue aplicando
presiones y temperaturas muy altas. E| producto final es
entonces deshidratado y almacenado en agua o alcohol

dependiendo de la calidad y el propésito final.

Aplicaciones Industriales

Generalidades

Las nitrocelulosa industriales utilizan disclventes. Sus
aplicacionaes son muy numerosas; la mayor parte se ancuentran

concentradas en tres especialidades qua son de nuestro interés:*
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- Las pinturas
- Los barnices

- Las tintas

La facilidad de empleo de las nitrocelulosas viene de su
excelente pader filmogeno por simple disolucion, aplicacion y
evaporacion del disolvente. Sus principales ventajas son las

_sigulentes:

Rapidez de sacado

La estructura del polimero por su esqueleto celulésico y su paso
molecular proporciona un desarrollo rapido de la cohesion de
las peliculas. Ademas el secado se acelera cuando se utilizan
disolventes muy ligeros como lo es el acetato de etilo; En tal
caso las peliculas se ponen duras rapidamente y no pegan. Los
tiempos, de secado se escalonan entre unos segundos para las

tintas y de 20 a 30 minutos para las pinturas.

Mezcla con otros ligantaes

La nitrocelulosa, por su estructura quimica y los disoiventas
utilizados, es compatible con numerasos ligantes polares, es

decir. polimeros con funciones éster, cetona, eter, amina,

uretano, etc.
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Ratancién de disolventes

Esta propiedad ha contribuido ampliamente al desarrollo de las
nitrocelulosas industriales en las tintas de imprenta. Permite el
enrollamiento rapido en bobina sin blocking. La retencion del
disolvente esta en relacién directa con el porcentaje de

nitrégenc de las nitracelulosas.
Ausencia de olor e inocuidad

Estos puntos proporcionan ventajas cuando se trata de envases
de alimentos. Sobre ello aes preciso recordar que la
nitrocelulosa esta raconocida para este uso por la food and Drug

Administration Amarican.
Termaoresistancia.

La termoresistencia es la aptitud que tienen |as peliculas para
soportar las temperaturas relativamente elevadas durante
tiempos mas o menos largos, sin que se ablande. La
nitrocelulosa esta clasificada como un polimero escogido para

todo sistema que debe soportar presion y temperatura.
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2 PINTURAS DE NITROCELULOSA.

2.1 Lacas nitrosintéticas

Las ventajas aportadas por la nitrocelulosa para las férmulas de
las lacas son:

- La facllidad de aplicacién

- La rapidez de secado

- La resistencia a los hidrocarburos
Las lacas celuldsicas de acabado se utilizan para. retoques en

carrocerias. muebles de oficina. accesarios automotrices, etc.

Los tipos de nitrocelulosas mas empleados son las normas 24E
a 33E (CA4 E32-CA4 E20 ). Las resinas asociadas a la
nitrocelulosa mas a menudo son las gliceroftalicas, aunque se

puedan utilizar también |las acrilicas hidroxiladas.

La plastificacién de la nitrocelulosa se asegura generalmente

por el ftalato de butilo o por el aceite de ricina.

2.2 Masillas

~ La aplicacién mas corriente es |la masilla para retocar las

carracerias.

Las propiedades de adherencia, de flexibilidad. de poca

refraccion y de dureza resultan preponderantes.
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La parte nitroceluldsica de la férmula puede constituirse de una
mezcla de dos indices de viscosidad.(Norma 24E y Norma 9E).
Muy a menudo se le asocia a la nitrocelulosa una resina
alquidalica corta en aceite. Las alquidicas a base de aceite de
ricino son recomendables. Es preciso plastificar la nitrocelulosa

con un plastificante gelatinizante como el flalato de butilo.

La granulometria de las cargas debe elegirse para tener a la vez
particulas finas, madianas y gruasas y obtensr un llenado dptimo

en el seno de la pelicula seca.
2.3 Aprestos y capas infariores

La nitrocelulosa se adapta perfectamente a la formulacion de
recubrimientos para ias capas intermedias que son aplicadas a

los metalas.

#or sus propiedades de secado, permite reducir el tiempo de
espera antes de aplicar otra capa de acabado. es por ello que
entre sus aplicaciones estan: los aprestos y capas inferiores
para muebles metilicos, ascensores y accesorios automotrices.
Los tipos de nitrocelulosa, para elio son las normas 33E a 24E
(CA4E20aE32).
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Se puede asociar a la nitrocelulosa |las resinas siguientes:

- alquidalicas cortas en aceite

- poliésteres hidraxilados

- acrilicas tarmoplasticas

- acrilicas termoendurecibles del tipo acrilamina hidraxilada
- aminoplastos (urea-formol, melanina-formol)

- apoxi-liquidos

- poliuretanos

Se puede asociar al sistema filmégeno dos tipbs de
plastificantes, los plastificantas primarios del tipo flalato de
butilo, adipato de octilo, etc.. y los plastificantes secundarios
como al NEP-PLAST 1026 y 1051 que mejoran la adherencia
sobre los metales ligeros. Los NERP-PLAST se fabrican an la

SNPE de Bergerac, Francia.

Es recomendable utilizar disolventes con un porcentaje de agua
lo menor posible ya qua la presencia de esta y de pigmentos
inhibidores alcalinos como el cramato de estroncio. el cromato
de zinc, aumenta la viscosidad de las preparaciones

pigmentarias y pueden avolucionar hasta la gelatinizacin.
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3 TINTAS DE NITROCELULOSAS

El considerable desarrolioc de los envases flexibles para los
alimentos, ha llevado a los fabricantes de tintas liquidas a la
utilizacion méxima de las propiedades de la nitracelulosa para
desarrollar series de tintas que presentan una univarsabilidad

aptima:

- utilizables a la vez en helio y an flexo

- con una excelente adherencia sobre ios soportes mas diversos

- destinadas a impresionas recto y verso

- que presenten un secado correcto sobre maquinas que giren
con velocidad ascendente pero con temperatura de aire
descandente

- que presentan todas las resistencias necesarias
(termoresistencia, resistencia macénicas y quimicas las mas

divarsas

Las propiedades complementarias se aportan por adicién de
cierto nimero de composiciones, las mas importantes son las
resinas de adicion de las cuales podemos maencionar las

siguientes:

- resinas sintéaticas acrilicas
- cetdnicas
- poliamidas

- poliuretanicas
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- goma lacas

- resinas malaicas solubles en alcohol

- resinas poliéstars

- los ésteres polivinilicos (butyral)

- los copalimeros etilén-acetato de vinilo

- ias resinas de condensacion trimetiloipropano-acido abiatico

Los plastificantes son muy importantas en la formulacion de las
tintas. Entre los que gelatinizan la nitrocelulosa se encuentran
los ésteres ftalicos. Existen sin embargo, una tendencia para
utilizar otros como son maleatos, adipatos, etc., propuastos por

las legisiaciones toxicoldgicas (FDA)
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4 BARNICES DE NITROCELULOSA
4:1 Barnices para madera

Para estos productos se utilizan nitrocelulosas solubles en
ésteres. las viscosidades mas empleadas son las normas 20E,

27E, 30E, 33E.

La nitrocelulosa se asocia generalmente con resinas
alquidicas,abieto maleicas, etc. El porcentaje de plastificante
gelatinizanta con respecto a la nitracelulosa se sitda al 30% La
mezcla de disolventes se constituye por ésteres, alcoholes e
hidrocarburos aromaticos. La volatilidad de cada uno de estos
se escoje en funcién del modo de aplicacion y al medio de

secado que se utilizan

4.2 Barnices para papel y cantén

Para un barniz de este tipo las propiedades particulares que se
requieren, se pueden obtener aiadiendo a la nitrocelulosa
resinas urea-formol, ceténicas. poliésteres, vinilacrilicas, etc.

En el casoc de los barnices en calandras, se afaden

plastificantes sacundarios que favorecen la lubricaciéon en la

superficie y que aumenta (a termoresistencia.
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4.3 Barniz para hoja de aluminio

La nitrocelulosa es de gran importancia en el barnizado e
impresion del aluminio para envases. Al lado de cualidades ya
citadas (gran velocidad de secado. y poca retencion de
disoivente), la inocuidad de la nitrocelulosa dasde el punto de
vista alimenticio !a hace muy apreciada para este tipo de

aplicacién.

Este sector cubre el aluminio termopegado {envases lecheros }
y al tubo de aluminio. La nitrocelulosa es muy apreciada por su
poca termoplasticidad que permita aplicar una presion de
termosellado en caliente ancima de un scbrelacado nitro del

lado opuesto al sellado sin degradacién de la imprasion.
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CAPITULO Il RECUBRIMIENTOS DE NITROCELULOSA
Introduccian

La nitrocelulosa es el principal componente de las peliculas y
pinturas. En la mayoria de los casos, existe una amplia variedad
de tipos posibles. Los tipos de baja viscosidad permiten la
formulacién de lacas de alto contenido de soélidos en la pelicula
y las de viscosidad alta dan lacas de bajo contenido de sdlidos.,
con viscosidades que permiten utilizarias como sprays o en
rociado. El contenide de sdlidos puede incrementarse con el
uso de resinas apropiadas. lo cual nas lleva a grandes grosores

y dureza en la pelicula.

Los componentes que inervienen en la formulacién de un
producto que utiliza como base {a nitrocelulosa son muy

variados, tales como:

- disolventes

- rasinas duras

- resinas aiquidalicas
- plastificantes

- agentes mateantes
- aceites

- pigmentos
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Los disolventes son el elemento indispensable para disoiver la

nitrocelulosa. pueden clasificarse coma:

- disolventes activos
- disolventes latentes

- diluyentes

Los disolventes activos son los Gnicos que disuelven la
nitrocelulosa. Ejemplos de ellos son : la acetona, metil et

cetona, benceno etc,

Los disolventes latentes, por si solos no pueden disolver la
nitrocelulosa. pero mezclados con los disolventes activos
proporcionan a estos Gltimos mayor poder disolvente. Por

ejemplo el metanal, acido acético, acetato de metilo, entre otros,

Los diluyentes se emplean para completar un volumen
réquerido y ademas abaratan la formulacién. Ejemplos de estos

son: tolueno, hexano, heptanb, atc.

La mezcla de estos disolventes es lo que constituye un thinner,
un buen adelgazador o thinner debe tener una proporcion
adecuada teniendo en cuenta la velocidad de evaporacion y el
poder disolvente de cada uno de sus componentes para que el

preducto final no presente defectas al secar.
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La composicién de un thinner depende del uso que se le dara,

un ejemplo de composicién de un thinner es la siguiente (6):

componente %
Metanol 228
Isopropano! 148
Tolueno 60.35
Butilcelosolve 205

Una manera sencilla y efectiva de probar un adelgazador
cansiste en colocar en una tapa plana de lata galletera
1.23....10 .gramos de laca negra industrial y completar con el
thinner a probar, revolvar con una espatula y cubrir la supetiicie

de la tapa.
Entre mayor poder tenga el adeigazador menor cantidad de laca
sar& necesaria para dejar en la tapa, logranda al secar una

superficie uniforme y sin defectos.

En general podemos elegit nuestros thinners de la siguiente

manera:

gr de laca gr de thinner
thinnerde 1a 1.2 9-8
thinnar de 2a 3-4 7-6
astandard 4-6 6-4
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RESINAS DURAS

Generalmente son resinas de tipo maleico con un punto de

fusidn de 125 °C o mas y de indice de acidez de 35 o menos.

Se utilizan en las lacas para impartirles adherencia, brilio,

dureza. propiedades de lijado y para acumentar los sdélidos.
Son indispensables para fabricar primers, selladores, etc.
RESINAS ALQUIDALICAS

Las resinas alquidalicas empleadas en las lacas generalmente

son de bajo contenido de aceite.

Estas resinas son fabricadas con aceite de coco, ricino, soya,
etc..y proporcionan a las lacas adherencia, brillo, plasticidad y
resistencia a la intemperie. Son usadas también como un

vehiculo para la molienda de pigmentos.

Las resinas son usadas para aportar grosor y adhesion a las

peliculas.
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La nitrocelulosa da arigen a peliculas de grosor mediano y poca
adhesion. La resina agregada debe tenar buena compatibilidad

en todas las proporciones con |a nitrocelulosa y el plastificante.

Entré las resinas mas empleadas estin las llamadas resinas
maleicas debido a que presentan buena compatibilidad y
producen peliculas muy duras. Debe lograrse un buen
plastificado para evitar la fragilidad. Estas resinas no son

recomendables para el uso en exterioriores.

Las resinas alquidales han reemplaiado a ciertas resinas
naturales tales como kauri. congo. cépal. y rosin. Son usados
tanto el tipa de secante y no secante. Este uitimo suele ser el
mas comunmente utilizado. La adicion de un plastificante
alquidalico no secante plastifica la pelicula y le confiere buen
aspesor y durabilidad. La pelicula es también resistente al

alcohal y al calor

Los pigmentos, principales componentes de las pinturas,
proporcionan coloracién. Pueden ser agentes bloqueadores o
absorvedores de luz, y pueden incrementar la estabilidad del
recubrimiento. Uno de sus pringipales usos es el dar color. Sus
principales apiicaciones son en el recubrimientc para

automéviles, muebles metalicos, etc.
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Formulacién de una pintura con nitroceluiosa como base:

- solucién No 4

- solucion No 7

- barnizac. 60

- DOP

- rasina malaica

- acetato de butilo
--alquidal

- tolueno

- MIBK

- butil cellosolve

- diéxido de titanio

- thinnaer

Sol No 4 solucién de nitrocelulosa de 0.5 seq. (25 % de sdlidos)
Sol No 7 solucion de nitracelulosa de 1000-1500 seg. (10% de

solidos)

Para la elaboracion de esta pintura se utilizd el pigmento blanco
didxido de titanio, por reunir las siguientes propiedades
espaciﬁcas:‘

- Posee un indica de refraccién muy elevado, causa por la cual
los revestimientos y otros productos que los contienen,
adquieren un alto grado de opacidad y poder cubriente.

- Tiene un gran poder de reflexion, es decir, absorbe muy poco

la luz visible. Posee un alto grado de brillantezy de blancura.
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- La granulometria puede ser cuidadosamente controlada para
asegurar la dispersion muy estricta en el entorno dg un valor
éptimo, praviamente seleccionado. De ahi |la posibilidad de
llegar a obtener las maximas propiededes de dispersion del
pigmentao.

- Estérmicamente estable, quimica y bioldgicamente inerte y no
as toxico ni fibrégeno.

- EI TiO2 (rutilo) es inerte desde al punto de vista fotoquimico y
presenta ciertas propiedades intaresantes de
semiconductividad.

- Las .calidades ultrafinas del TiO2 (dimensiones de las
particulas 0.015 - 0.35 micras ), son aptas para producir el efecto

particular de las pinturas metalizadas.

Si consideramos que e! TiO2 es conocido, sobre todo por sus
propiedades de pigmentacién, no nos sorprendera que la
industria da revestimientos aparezca con alrededor del 60 % del
consumo global actual. Le sigue {a industria del plastico con un
17 %. la del papei con un 14 % y el 11 % restante se distribuye
entre varios seclores: ceramica. cosméticos. electrénica,
industria farmacéutica, mueblera, tintas de impresion, caucho y

textil (7).
Aunque el TiO2, por si mismo no @s mas que un componente, la

demanda esta ligada a la buena marcha de un cierto nimero de

sectoraes
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CAPITULO IV DEGRADACION DE ESTERES DE
CELULOSA

Introduccion

Los procesos de degradacién de los ésteres de celulosa se
deben a la naturaleza quimica de la celulosa, ¥y a los
sustituyentes contenidos a lo largo de ella. La extensidn con la
cual cada uno de estos factores contribuyen a la degradacidn
dapenden del tipo y grado de sustitucidn del polimero
individual. La degradacién de los ésteres de celulosa se
manifiesta por la pérdida de viscosidad acompafiada de una:
correspondiente pérdida en su resistencia mecanica, la
aparicion de color es y, en muchos casos, marcados cambios en

las propiedades de solubilidad.

Los ésteras de celulosa son muy estables en solucidon de acidos
organicos. El oxigeno acelera su degradacion ligaramente, pero
los Acidos organicos tienen efectos pequeiios. Los &cidos
minerales fuertes causan la degradacién del acetato de
calulosa. Sin embargo, la reaccidn es tan lenta como con la

calulosa misma.

Las soluciones de ésteres de celulosa son compietamente
sansibles al oxigano. espeacialmante bajo la influencia de la luz.

Esta accion puede ser practicamente eliminada por la adicion
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de inhibidores de oxidacién. Todos los ésteres de celulosa son
completamente estables frente a los alcalis en la ausencia de

oxigeno.

Las paliculas de celulosa y de soluciones derivadas de celulosa
tienen las mismas propiedades, sin importar si fue usada
originalmente un tipo de solucidn de baja viscosidad o si fue
rebajada una solucion da tipo de alta viscosidad hasta la misma
viscosidad baja. Esto es una evidencia adicional de que la
disminucion de viscosidad es causada por una degradacian y no

as un efecto coloidal tipico.

En la mayoria de los casos la disminucién de la viscosidad
caracteristica de los darivados de celulosa en solucién es

evidentemente debido al rompimiento de la cadena.
DEGRADACION DE NITROCELULOSA .

El uso de nitrocelulosa inestable puede ocasionar una gradual
desintegracion de la pelicula. La inestabilidad de las lacas

puede causar corrosién del metal en el que se aplica.

La inestabilidad de la nitrocelulosa puade ser causada por las
trazas de acido nitrico retenido por esta. Se ha observado que la
estabilidad de la nitroceluiosa disminuye al aumentar el

contenido de acido retenido. -
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Hake y Lewis sugieren que ia inestabilidad de la nitrocelulosa
puede ser causada por el gradual rompimiento de los grupos

sulfatos inestables de la mezcla de &cidos nitrantes.

Un incremento del agua en la mezcla acida nitrante incrementa
la estabilidad de la nitrocelulosa producida. Lavando los
productos con agua fria se obtiene una nitrocelulosa de alta
astabilidad.

La estabilidad de! color de las lacas de nitrocelulosa y de las
solucicnes bases son mejoradas por incorporacion de una
pequefia cantidad de H3POA4, acido citrico o acido tartarico, en

la nitrocelulosa.

DEGRADACION HIDROLITICA DE LA NITROCELULOSA

En general la degradacién hidrolftica es una consideracién
importante de tomar en cuenta con respecto a la durabilidad de
muchos polimeros: especialmente de aquellos que contienen
grupos funcionales dentro de la cadena principal del polimero.
La hidrélisis. por lo tanto, provoca el rompimiento de la cadena y
por tanto una rapida reduccion en el peso molecular, con el
consecuente deterioro de las propiedades mecanicas, tales
como ia resistencia a la tensién, Cuando estan presentes los
grupos funcionales colgantes, el rompimiento de la cadena no
acurre a menos que los grupoas colgantes estén en la cadena
principal.
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Dado que los polimeros orgdnicos son hidrofdbicos, el agua
casi no penetra en la pelicula de polimero, y cuando lo hace ello
ocurre en farma de una difusion muy lenta de ella. Por tal razén
el ataque hidrolitico ocurrira frecuentemente en la superficie
misma de los polimeros. De aqui que se dice que los palimeros

organicos son completamente resistentes a la hidrdlisis.

En la nitrocelulosa la hidrélisis es efectivamente demostrada par
la degradacion catalizada por el disolvente en solucién. Cambell
y Johnson encontraron que tanto los acidos como las bases

aceleran |a degradacion.

Aunque la nitrocelulosa es un éster, cuando se le trata con los
agentes de saponificacion, no praduce la celulosa y el nitrato
alcalino esperado sino mas bien una serie de productos de
descomposicion, los cuales son reportados por varios
investigadores. Una marcada descomposicién tiene lugar en la
iérmacién de nitrila alcatino y productos de descomposicion de
celulosa. Los compuastos que se han encontrado camo
productos de la accion de los alcalis sobre la nitrocelulosa
incluyen nitratos inorganicos. nitritos, amoniaco, didxido de
carbono.acido oxdlico, &cido maleico, azicar, celulosas
modificadas y sus nitratos, etc. La formacién de nitritos por la
descompasicion de la nitrocelulosa debieron medirse
cuantitativamente, como lo muestra el consumo de alcali.

Kenyon y Gray, encontraron que se producen canlidades
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relativamente pequefias de CO2 y proporciones relativamente

grandes de grupos nitrato que son reducidos a nitrito.

En intentos de explicar el mecanismo de la descomposicién
alcalina de ésteres de acido nitrico. Barthelot sugirié que la
dagradacion por alcali puede lievarse a caho de la siguiente

manera:
RCH20ONO2 + NaOH ----- > RCHO + NaNO2 + H20

Klason y Carlson elabararon sobre esta reaccién una hipdtesis
en la que sugirieron que los productos primarios o iniciales son

un perdxido y un nitrito(7).
RCH20NO2 + NaOH ----- > RCH200H + NaNO?2
El peréxido se descompone para dar un aldehido y agua
RCH2OQO0H -----> RCHO + H20
En contraste con esto otro investigador (8) sugiere que el grupo

nitrato es reemplazado por un grupo hidroxilo salo para sufrir

inmediatamante una oxidacién.

Un cierto nimero de estudios debieron ser realizados por Lucas

y Hammeh en la descomposicién del bencil-nitrato catalizado
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can una base. Esioc es interesante para extrapolar tales
hallazgos para el caso de la nitraceluiosa. Sin embargo, tales

. @squemas de reaccion no astan bien sustentadas.

[OH]}-
CBHECH2ONOZ ----nen-m- > C6H5CH20H + [NO3J-
[OH]-
CBHSCH2ONO2 -~---mmem- > CEHSCHO + NO2- +H20
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DESCOMPOSICION TERMICA

La nitrocelulosa presenta gran inestabilidad. la que puede
atribuirse a su extrema sensibilidad térmica. Esta origina la
descomposicion, formando productos o impurezas que pueden
conducir a reacciones saecundarias en la nitrocelulosa. Dichas
reacciones incluyen procesos de oxidacion, nitracion, hidrdlisis,
grupos ésteres y rompimiento hidrolitico de la cadena
celuldsica.” Asi la degradacién puedea asumir una naturaleza

autocatalitica.

A temperaturas elevadas, otras reacciones tienen lugar en la
descompaosicién de la nitrocelulosa, tales como la combustién
interna de algunos de los grupos hidroglucosa que ariginan
rompimientos de la cadena de celulesa. Si los Oxidos de
nitrégeno no son removidos. estos forman con el agua presente
una solucién de acido nitrico y nitreso. Se tiene asi el medio

adecuado para las reacciones secundarias siguientes:

a) Oxidacién de unidades de glucosa
b) hidrélisis de grupos nitrato

¢) rempimienta hidrolitico de la cadena celulasica

La temparatura juega un importante papel en la descomposicién
de la nitrocelulosa, por ejemplo, en el caso de la hidrdlisis al

agua no ejerce hinguna accidén a la temperatura de 15-20 °C
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sobre una nitrocelulosa preparada apropiadamente. pues esta
se halla intacta después de 30 afios. Sin embargo, a una
temperatura entre 50 *Cy 70 °C en una atmosfara himeda el
deterioro @s bastante rapida. La hidrélisis inicial del éster es la

causa de asta rapida descomposicién.

La causa mas importante de la degradacion de nitrocelulosa es
su gran sensibilidad térmica. Aqui la degradacion térmica es una

reaccion espontanea.

La descomposicién es exotérmica y puede ocurrir sin la
participacion del oxigeno. La atapa inicial es considerada como
la ruptura del enlace O-NO2 seguido por una serie de reacciones

de oxidacian, asumiendo que as por al radical NO2 (1 0)

ACH2QNQ2 ~——> RO + K02 ————> COx + NOx + HCHQ + H20

+ reslduos sdlidos

Estas reacciones son altamente axotérmicas y por o tanto
responsables del fenomeno de autoignicién observado.
Entonces la degradacidn tarmica es dependiente de la

temperatura y de los productos de la descomposicién.
Algunos estudios se llevaron a cabo en determinados

compuestos modelos los cuales pueden ser extrapolados para

el caso de la nitrocelulosa, dado que los asteres nitricos son
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muy similares a los peréxidos organicos an la quimica de su

descomposicién.

Considerando las reacciones mostradas a continuacién, el
radical libre organico formado en la reaccién (1) podria ser
muchas mas veces reactivo que cualquier NO2 farmado. Todos
los procesos descritos podrian ocurrir simultineamente para
llavar a la separacion dal anlace C-C y {a produccién de
aldehidos o cetonas. Al mismo tiempo. el radical libre podria
deshidrogenar otra materia organica para dar alcoholes o

agregar compuestos insaturados.

|
H-C- ONO2 H -
H

1 ‘NO2
H-C-ONO2

*

H-C=0 + [H-C-ONO2]
I '

H-C=0 +'NO2
1
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FOTODEGRADACION

En ausencia de luz , la mayoria de los polimaros son estables
por periddos de tiempo muy largos a temperatura ambiente. El
afecto de la luz consiste usualmente en acelerar la velocidad de

oxidacion del polimero.

La literatura en cuanto a la fotodegradacion de los ésteres de
celulosa as escasa. Sin embargo, es generaimente conocido el
hecho de que los ésteres de celulosa, en particular los
acetatos. tienen una mayor estabilidad ante la luz ultravioleta

que las calulosas que los originan.

En 1867 Abel realizo las pruebas de sensibilidad de la
nitrocelulosa ante la luz . En 1912 Berthelot y Gaudehon
identificaron CO2 . CO, NO2, N, y agua come productos de la
fotodegradacion de la nitrocelulosa . Asociado con estos
productos se detectd la formacién de acido formico, acido
nitrico y glucosa. Esto también hizo notar que esos productos
aceleran la depolimerizacién. Ademas, también se encontrd una
reduccién de grupos -NO2, -OH y enlaces glucosidicos,
acompafnados por un increamento en el contenida de carbonilos,

es decir, C=O y -COOH.

Trabajos mas recientes por Han y Gui sobre la irradiacion de
nitrocelulosa en aire y vacioc mostraron la formacién de un huevo

sistema cromoférico a 280 nm. Aqui junto con la desnitracion
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ocurrida durante la irradiacidon. aparecid la farmacion de
estructuras reticuladas. En estos procesos, se encontrd que
tanto el oxigeno como los grupos nitratos son necesarios para el
segundo efecto. Ademas la expasicion a la luz resultd en el
rompimiento de la estructura reticular, junto con la ruptura de la

cadena y la formacién de grupos carbonilo.

Lawton y Nason estudiaron el rompimiento de acetalo de
celulosa y nitrocelulosa en peliculas cuando son expuestas a la
irradiacién UV. Se usaron muestras de acetato de celulosa (38%
acetil) y nitrocelulosa {11.1%) con 0.005 in de gruesac de
pelicula, las que fueron expuesta a fa luz UV, en atmosfera de
oxigeno y nitrégeno alternativamente a 60 *C. Las caracteristicas
obtenidas de estos resultados es un gran velocidad en la
reduccion de la viscosidad intrinseca en una atmdsfera de

oxigeno comparada con una de nitrégeno.

Esto debe ser propuesto que esa reaccion catalizada por luz UV
an el caso de la nitrocelulosa el oxigeno puede jugar solo un

papel secundario.

Como con la degradacion catalizada por el calor, los
plastificantes incorporados son para dar un efecto de estabilidad
ante la luz UV. Algunos estudios han demostrado que algunos
plastificantes aromaticas intensifican la estabilidad ante la

degradacion por UV.
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DEGRADACION EN AMBIENTES ESPECIALES

La degradacién de los ésteres de celulosa puede ser
particularmente severa en exposiciones a medios agresivos
tales como l|a radiacion de alta energfa, los contaminantes

organicos. etcétera.

Algunos estudios han sido realizados tratando peliculas de
ésteres de celulosa con radiacidn de alta energla. como las
exposiciones a los rayos X, en las cuales la nitrocelulosa
exparimenta un nimero de cambios significativos en su

supaerficie.

Mientras tales estudios parecen tener poca raelevancia en
aplicaciones practicas en ésteres plasticos de celulosa, ellos
son importantes con respecto a la estabilidad de medios

especializados tales como rayos X.

Muchos de los mecanismas de degradacian oxidativa eperando
an ésteres de celulosa puede ser provocado por la presencia
de contaminantes organicos. Los gasas atmostéricos tales como
NO2, S02,y O3 tienen efactos perjudiciales en ésteras de

celulosa.
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BLOQUEADORES DE LUZ uVv

Quiza la farma mas antigua da proteccién para. luz ultravioleta en
polimeros ha sido el uso de absorbedores de Luz Ultravioleta o
pigmantos opacos en recubrimientos . Los pigmentos tales
como el negro de humo y el diéxido de titanio (TiO2) absorben
la Luz Ultravioleta y pueden incramentar la estabilidad de los

racubrimientos ante la Luz Ultraviciata.
efacto fotodegradativo

Algunos blogueadores que absorben Luz Ultraviotleta pueden
llegar a "asentarse" por degradacion. El TiO2, por ejemplo, con
ia absorcién de Luz Ultravioleta, puade liberar electrones
formando electrofilos ( electron hole ). La interaccion dei
electrdfilo con anionas hidroxido, o del electron con el oxigeno y

el agua puaden formar radicales libres.

hw
TiO2 —————> Hole (h) + e-

HO-+ h ——> ‘OH
-+ 02 ——> -02
-02 + H20 ————> HO- + HOO-
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ABSORBEDORES DE LUZ ULTRAVIOLETA

Los absorbedores. asi como los bloqueadores de Luz
Ultravioleta, son diseiiados para trabajar por la interrupcion de la
primera etapa del proceso de degradacion. que es la absorcién
de la luz. Sin embargo, a diferencia del pigmento usado como
bloqueador. estos absorbedores de Luz Ultravioleta son aditivos
incoloros © casi incoloros, los cuales absorben luz muy
intensamente en la region de la Luz Ultravioleta. Los
absorhedores de Luz Ultravioleta son capaces de deshacerse

de la energia absorbida en forma de calor.

Si la luz es absorbida por el recubrimiento y una molécula es
tomada en el estado excitada, y si esta no aes otra mecanismo
por al cual libera la energia, los aenlaces pueden romperse

homoliticamente para formar radicales libras de varios tipos.

R > R* > R-

Una vez en esta etapa, si ho se tarmina, los radicales alquilicos
pueden combinarse con oxigeno y comienza la reaccion en

cadena de autooxidacion.

Los aditivos agregados tienen como objetivo terminar con los
radicales libres. Ellos son antioxidantes fendlicos ( Aos) y los
mas recientemaente introducidos los HALS (hindered amine ligth

stabilizers), por ejemplo la 2,4,5,5- tetrametil piperidina.
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Adicién de agentes estabilizadores

Muchos compuestos organicos han sido propuestos y evaluados
como estabilizadares para la nitracelulosa. La gran mayoria de
estos compuestas son bases organicas débiles; aunque los
compuestos inorganicos basicos fueron los primeros
estabilizadares que fueron probados. Con respecto al las bases
organicas débiles. los siguientes son algunos de los muchos
materiales sugeridos en la literatura; difenilamina / trifenilamina.
amoniaco, dimetilamina. carbazol, urea y derivados de uraa,

N.N-dimaetil carbanilida, alcohol amilico y diciandiamida.

Entre los compuaestos inorganicos basicas utilizados estan; la
tiza, ol silicato de sodio y el carbonato de sodio, entre muchos
ofros. Otros sustancias probadas inciuyen; jalea de petroleo,

glucésidos insaturados, fanantreno y acidos polibasicos.

Como se habia sefnalado antes, una verdadera estabilidad del
color en las lacas de nitrocelulosa fue encontrado por Gilbert ,
quien incorpora una pequeia cantidad de acido fosforico, acido

citrico o tartarico..

Existen estabilizadores con una accién mas aspecifica. Estos
comprenden el uso de bromofosfato y epoxido como
estabilizadores térmicos: junto con acido isoftilico, alquilfenil
ésteres y acide bencen dicarboxilico o acido bencen tri-

carboxilico come estabilizador ante la luz ultravioleta.

64



Poacos trabajos han sido realizados en esta area de la quimica
de éstares de celulosa, principalmente porque los mecanismos

da degradacion son poco conocidos.

En general, los intentos de estabilizacion hasta la fecha puaden
ser divididos en dos categorias: aquelios métodos que se
refieran a la neutralizacién o remocion de productos quimicos
residuales de la manufactura, y aquellos otros que incorporan

estabilizadores UV, o antioxidantes dentro del polimero mismo.

Considerando lo primero, desde 1866 Abel notd que la
estabilidad de la nitrocelulosa puede ser mejorada
notablemente por remaocion del acido retenido en el proceso de

manufactura.

Verdaderamente, como praviamente se ha dicho, el acido
sulfirico combinado es considerado como la mayor causa de
inestabilidad en los ésteres de celulosa. Finalmente Reeves y
Giddens trataron la nitrocelulosa con soluciones acuosas
diluidas de amoniaco obteniendo una marcada mejora en la
estabilidad, sin embargo, no hay reduccion en el contenido de
sulfato de la nitrocelulosa original. La mejoria en la estabilidad
se le atribuye a una efectiva remocién de acido sulfarico no

combinado y atrapado en las fibras de nitrocelulosa.
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CAPITULO V TECNICAS DE CARACTERIZACION

ESPECTROSCOPRIA DE INFRARROJO.

La espectroscopia es el estudio de la interaccién de la radiacién
con la materia. La radiacidon eléc{romagnética es una amplia
gamma de diferentes contenidos energéticos y comprende
valores que van desde los rayos cdsmicos con energia de

10%(14) cal/mo! hasta radiofrecuencias de 10°(-6) cal/mol.

La radiacion electromagnética posee naturaleza dual, tiene
propiedades de onda y de particula, por lo que se le ha descrito
como una onda que corre simuitaneamente en campos
eléctricos y magnéticos, pero también como particula

denomindas quantum o fotén.

rayos (VV) (VU V) (I R) (I R) microondas
odsmicos rayes X ultravicleta ultravicleta visible Infrarojo Inframojo de

XY snelvaclo  cercano cercano radio

AUMENTA A
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Las radiaciones electromagnéticos de onda larga poseen poca

energia, mientras que las de onda conta tienen muy alta energia.

La luz visible es la pequefia fraccién del espectro
electromagnético con longitudes de onda entre 400 y 800 nm.
Esta ragion de radiacion es la Unica que puede captar al ojo
humana. Cuando observamaos diferentes colares es debido a las
longitudes de onda da luz que van del violeta al rojo. La
radiacion infrarrojo esta situada en ragiones de longitud de onda
mayor que la luz visible como podemos observar en la figura No

1.

Las sustancias organicas presentan frecuencias de grupo
caracteristicas en la region infrarroja. El espectro de absorcion
de una sustancia dada es, por lo general especifico para esa y
solo esa sustancia. ademas de ser aditivo cuando se trata de
mezclas. Es por ello que de todas las propiedades de un
compuesto organico, la que da mas informacion acerca de su

estructura molecuiar es su espectro infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analitica
instrumental que parmite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta
informacién es obtenida a partir de la absorcion de dicho
compuestio al somaterlo a la accion de la radiacién infrarroja an

al espectrofotometro,
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La radiacién infrarroja corresponde a energias relacionadas con
las vibraciones moteculares. Una muestra introducida en un
espectrofotémetro de infrarrojo y expuesta a longitudes de onda
de radiacién infrarroja continuamente cambiante observara luz
cuando la radiacién incidente corresponda a la energia de una

vibracién molecular concrata,

La regién de! espactro de infrarrcjo normal queda comprendida
entra 2.5 milimicras y 15 milimicras, medidas en unidades de
longitud de onda que corresponde a 4000 cm™(-1) y 666 em®(-1)

respectivamente si se expresa en nimero de onda.

Los espectrofotdmetros de infrarrojo tipicos cubren las regiones
de tensién y deformacion molecular. Los instrumentos
modernos, sin embargo, registran la absorcién de energias en
funcidn de las frecuencias decrecientes (energfas decracientes),

de izquierda a derecha.

La localizacién de una banda de abscrcion (o pico) en el
infrarrojo puede especificarse en unidades de fracuencia, por
su nimero de onda , que se mide en cm~(-1) o por su longitud
de onda A . expresado en micras (/u m), abreviacién de

micrémetro (u m) siendo 4m=10"(-6)m=10"6 nm.
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-PRINCIPIOS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Los dtomos de una molécula vibran de divarsas formas pero
siampra tomando en cuenta niveles de energia cuantizados y
espacificos. Si concideramos los atomos de una molécula
poliatdmica como si fueran esferas conectadas entre si por
rasortes por las leyes del movimiento veriamos que existen 3n-
6 modos de vibracién. En la figura 2 se representan modos de

vibracion comunes.

Vibracién de estiramiento

O—ue—0O

Gy ——b

Vibraciones de estiramiento

N/

N
N\

\/o—o—-oo~o~—o
Q

Simétrico Asimétrico

Vibraciones de tansion

i

de doblez dentro del plano - de doblez fuera del plano
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Las vibraciones de las moléculas ocasionan ires tipos de
cambio en los enlaces (cambio en la longitud de los enlaces).
La deformacién angular de los enlaces (variaciones del angulo
de enlace) y las rotaciones internas alrededor de los enlaces
sencillos. Las vibraciones que ocasionan el alargamiento de los
enlaces implican los cambios maximos de energia y pertenacen
a una regién caracteristicas del espectro infrarrojo,
aproximadamente de 4000 a 1500 cm~(-1). Esta es la region mas

atil para obtaener pruebas sobre la estructura orgéanica (fig 3 ).

vibraciones de estiramiento vib, acopladas vibraciones
de est. y curvatura  internas
Ao A . A
r— Y Yy
1 1 1 1 1 >
[] ] 1 | ]
4000 2000 1500 1000 400
em(-1)

La interpretacidn de un espectro infrarrojo no es sencilla, ciertas
bandas pueden estar enmascaradas por el traslape de otras;
pueden aparecer sobretonos (arométicos) en frecuencias que
son exactamente el doble de las de la banda fundamental. La
banda de absorcién de un grupo especlfico puede desplazarse
debido a varias caracteristicas estructurales como conjugacion,
atraccién de electrones por un sustituyente vecino, tension
angular o de Van der Waals, puentes de hidrégeno. por lo que
puede confundirse con una banda de un grupo totaimente

diferente.
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INFRARROJO

En la preparacion de muestras de materiales sélidos para su
registro en la regién de infrarroja, pueden emplearse los

siguientes procedimientos;

a) la obtencidn de peliculas
b) la fusién o suspensién an un liquido viscoso

c)yla dispersién en un disco o pastilla de haiuro inorganica

Los métodas empleados para el anélisis de los recubrimientos a

estudiar en esta tesis, son descritos bravementa a continuacién:
METODO DE LA PASTILLA

Igual que un material puede dispersarse, puede molerse junto
con un haluro inorgénico, tal como bromuro de potasio y luego
comprimirse en un disco fino o pastilla. Ei procedimiento
generalmente consiste en pulverizar la muestra, afiadir bromura
de potasio y continuar moliendo hasta que la muestra se haya
mezclado por completa, y posteriormente se coloca la mezcla

de muestra y bromuro de potasio an el espectrofotomatro.

Si la muestra a examinar es un solido de bajo punto de fusion, a
menudo as posible calentar con cuidado dos laminas de cloruro
de sodio en una estufa y preparar una masa fundida de la

_muestra entre las mismas.
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La mayorfa de los materiales de bajo punto de fusién no
cristalizan enseguida entre las laminas de sal, y pueden
examinarse como verdaderas masas fundidas. Es posibie
obtener buenos espectros después de enfriar y cristalizar la
muestra entre las laminas de sal ya que las bandas son con

frecuencia muy agudas y bien definidas.
METODO DE FORMACION DE PELICULAS

Las peliculas de polimeros organicos puadaen depositarse sobre
laminas de sal empleando soluciones. En la mayoria de los
casos, resulta mejor utilizar disolventes de bajo punto de
ebullicién y alta volatilidad, pero aigunas vaces los disolventes
de alto punto de ebhullician pueden eliminarse bien por
avaporacion al vacio a altas tamparatuvas..lLas peifculas pueden
prepararse de muchas maneras, una de ellas es, utilizando
soportes adecuados de metal o vidrio, entre otros y se pueden

examinar directamente despues de desprenderlas.
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En la siguiente tabla se representan las frecuencias

caracteristicas de absarcion infrarroja.

Enlace A Tipo de compuesto Frecuencia
oM ALCANOS 2650-2060
) 1350-1470
cH ALGUENOS 3020-3080
676-1000
cH ANILLOS AROMATICOS 3000-3100
675-870
CH ALQUINOS 3300
Co ALQUENOS 1640-1680
CH ALQUINOS 2100-2260
Cs=C ANILLO AROMATICO 1600,1600
co ALCOHOLES, ETERES, 1080,1300
ACIDOS CARBOXILICOS,
ESTERES
Cc=0 ALDEHIDOS, CETONAS 1690-1300
ACIDOS CARBOXILICOS
ESTERES
OH ALCOHOLES MONOMEROS 3610-3640 (V)
FENOLES,
ALCOHOLES CON PUENTES 3200-3600 (anoha)
DE HIDROGENO, FENOLES
ACIDOS CARBOXILICOS 2600-3000 (ancha)
NH AMINAS 3300-3500
CN AMIDAS 1180-1360
CN NITRILOS 2210-2260
_-NO2 COMPUESTOS NITRO . 1616-1560
1345-1385

Todas las bandas intensas, salvo las marcas: m,. modarada y v,

variable,

Los espectras infrarrojo se pueden obtener de muestras sdlidas.
liquidas y gaseosas utilizando diferentes técnicas de
preparacion como el da paliculas, pastiliaje, entre otras, segin

el caso.
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INTEMPERISMO

Los aparatos de intemperismo artificial se han utilizado desde
los afos 1920s para pruebas rdpidas de durabilidad de los
materiales, tanto para control de calidad como para ocultar
nuevos materiales y formulaciones. La importancia de estos
aparatos radica en su habilidad para acelerar los procesos de
intemparismo bajo condiciones controladas y reproducibles. Sin
embargo, ellos son tan itiles si el resultado concuerdan con
aquellos bajo exposicion natural. FPor ejernplo, si los cambios
{fisicos y' quimicos inferidos en materiales dupiica aquéllos

causados por exposicion al aire librey la pruebas asociadas.

Las principales causas de la degradacion, como son: la
radiacion ultravioleta, temperatura y humedad, son incluidas en
el disefio basico de todos los aparatos de intemperismo

artificial.

Las muestras generalmente se montan sobre un soporte gue
rota alrededor de una fuente de luz, para compensar las
fluctuaciones espaciales de ia intensidad de radiacion. En
algunos instrumenios es posible monitorear y controlar ia
radiacién ultravioleta, y ademas ajustar la tempaeratura y
humedad sobre un rango de valores bastante amplio. Un
rociado periédico de agua para simular liuvia y se da un choque
térmico, ciclos de rocio y luz-obscuridad son otras opciones

posibles en muchos de estoas equipos.
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La principal diferencia entre la variedad de aparatos de
intemparismo . es el tipo de fuante de luz empleado, porque ia
velocidad y tipo de degradacidon son dependientes de la
longitud de onda, la distribucién de energia espectral de la
fuente de luz es un factor critico. De hecho, producen el efecto
de exposicion a la intemperie, la distribucién de energia de la
fuente artificial puede simular el especiro solar terrestre, al
menos en la region del ultravioleta. Sin embargo, en algunos
aparatos, las fuentes de luz no dan una distribucion de energia

como la radiacién de la luz del dia.
TIPOS DE INTEMPEROMETROS

El arco de carbon cerrado usado por primera vez en 1918, en el
FDAR (Fade-Omater), para pruebas aceleradas de claridad de
textiles y fue usado en 1928 en el primer tipo de
intemperémetro, el intemperometro de arco de carbon cerrado.,
Este @s aun usado en algunos aparatos. La fuente consiste de
una cambinacidn de un sdlido neutro y centrado en un electrodo
de carbono ardiente., dentro de un globo de vidrio de

borasilicato 9200-PX, en un medio libre de oxigeno.

La luz de arco de carbono de flama abierta fue desarrollado an
los afios 1930s. Este usa electrodos de carbon con un oxido de
cerio central y cpera en un flujo libre de aire. Cuando la emisién
de longitud de onda corta es reducida por un filtro apropiado,

esta fuente da una mejor simulacion de la radiacién solar de
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ultravioleta. La irradiacién representativa del arco de flama
abierta, es filtrado por un cristal No 7058 de vidrio de

borosilicato,

El arco de xenén fue usado por primara vez en un aparato de
intemperismo en 1950 en Eurapa y en los afios 60s en los
Estados Unidos debido a la radiacion solar es mejor simulada
por al arcao de xenén que por cualquier otra fuente artificial de
prueba. Este es recomendado para pruebas aceleradas de la
mayoria de los materiales que son expuestos a la radiacién

solar en su uso final.

Varios tipos de |amparas fluorescentas de luz ultravioleta,
conocidas como lamparas UVB con picos de emisién a 313 nm,
son las mas ampliamente usadas. Las lamparas UVB tienen
deficiencia de energia en la regicn lejana de longitud de aonda
del ultravicleta, paro muy rica en energia por debajo de 325 nm,
comparada con la juz solar. Dabido a su alto {flux de radiacién de
ultravioleta de longitud de onda corta. Las fuentes UVB causan
mucho mis riapido |la degradacién de los materiales, que la

misma radiacion solar.
PARAMETROS DE INTEMPERISMO

La temperatura, humedad, ciclos de rociado, formacién de rocio
y contaminantes en el aire aceleran significativamente el
intemperismo iniciado por radiacion. Una adecuada simulacidn

de estos factoras es importante para una buena correlacién
76



entre las pruebas en aparatos de intemperismo artificial y
exposiciones al medic ambiente. Ajustas apropiados de estos
factores basados en datos climatolégicos y la programabilidad
de los instrumentos para la simulacidn cerrada de un area
geografica especifica son conocidas como pruebas ambientales

pragramadas (PET).

TEMPERATURA

En la mayoria de los aparatos de intemperismo la temperatura
es medida y regulada en la base de un panel de control, por un
termometro de acuerdo a las normas descritas en el ASTM G23

y ASTM G26.

Un instrumento puede manejar ciclos de temperatura para
pruebas de congelado-descongelado. Durante exposiciones al

arco de xendn, este puede ser usado entre -40 *Cy 150 *C.
HUMEDAD, CICLOS DE ROCIADO Y CONDENSACION

Los efectos da humedad, liuvia y rocio combinados con los
efectos de radiacién ultravioleta pueden reaimente ser
simulados en aparatos de intemperismo. La humedad es
producida por introduccién de agua dentro de la corriente de
aire como un aercsol. La humedad relativa es regulada
manualmente o por control tarmostatico, generaimente basado

en la diferencia de la temperatura de bulbo himedo y bulbo
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saco. En algunos aparatos con control automatico de humedad
pueden ser ajustados para diferentes niveles en el cicio de luz-
obscuridad y alcanzando un 100 % de humadad bajo cieras

condiciones,

La lluvia es simulada por rociado de las muestras a intervalos
periédicos con agua desionizada. Los ciclos de rociado son por
lo genaeral de 102 minutos y seguidos por 18 minutos da luz méis
rociado de agua. Estos ciclos son investigados para permitit el
humedecimiento y secado de las muentras. Ei incremento en la
tensién causado por la humedad es méas realista para las

condiciones climatolégicas.

La formacién de rocio en las muestras es un medio efectivo para
simular las condiciones nacturnas en Florida. Esto es importante
durante el ciclo de obscuridad para prever las condicionas de
alta humedad, mientras se enfrian las muestras con el aire o con

un rociado de agua.,

Los efactos da los tres tipos de contaminantes gasecsos méas
camunas, ozono, didxido de azufre y diéxido de nitrageno, asi
como otros gases, puaden ser determinados eh presencia o
ausencia de radiacién. Para este Uitimo los materiales son
expuestos para monitorear |a concentracion de gases
caontaminantes bajo un flujo dinamico en una cabina en la cual la

temperatura y humedad son controladas.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Como se hace mencién en el primer capitulo, una pintura esta
constituida por una gran variedad de compuestos quimicos,
mismos que pueden contribuir, junto con los factores

atmosfericos, a su degradadcion.

Partiendo da los problemas que en la actualidad presenta este
tipo de pinturas. que se utiliza para recubrir y decorar muebles
de madera, se deduce qus los factores ambientalas como son:
la luz solar, la humedad y la temperatura, contribuyen al
amarillamiento de dicha pintura. Es por ello que se pretende
simular las condiciones ambientales, correspondiente a un
periddo largo de tiempo, mediante una camara de
intemperismo, tambien conacida como intemperémetro. Este
nos permite fijar estas condiciones y obtener resuitados en un

tiempo muy corto.

Por esta razén y para poder encontrar con mayor facilidad la
especie quimica responsable del feanémenc de amarillamiento,
fue necesario analizar en forma aislada los principales
componentes de nuestra pintura. Para este fin, se siguid el

siguiente procedimiento.

ESTA TESIS WO DEBE
SR DE LA BIBLIOTECA
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SELECCION DE MUESTRAS

a) Muestra de sustancias puras.

- Nitrocelulosa de medio segundo
- Nitrocelulosa de 1000 a 1500 segundos
- Resina Maleica

- Diéxido de Titanio

b) Muestras de mezclas

- Nitrocelulosa de 0.5 sag, Pigmanto y disolvantes

- Nitrocelulosa de 0.5 seq, Resina Maleicay disolventes
- Nitrocelulosa de 0.5 seg, Resina Maleica, pigmentoy
disolventes

- Pintura completa

PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

1.- Preparar una serie de placas de madera y vidrio con las
medidas astablecidas para el intempercmetro (14 * 7 * 0.3 cm).
2.- Aplicar una capa gruesa de cada una de las muestras tanto
en vidrio como en madera.

3.- Dejar las placas minimo por 24 horas, para un secado
completo.

4.- Introducir las placas dentro de la camara da intemparismo.
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5.- Fijar las condiciones de prueba en al intemperémetro (50 %
de humedad, 45 °C en el dia y 35 *C por la noche y radiacion
U.V. entre 280y 320 nm.

6.- Dejar las muestras durante un peribdo de 144 horas,
equivalente a 3 meses aproximadamente.

7.- Sacar las muestras dal intemperémaetro.

8.- Raspar cuidadosamente |a capa da recubrimiento para su
andlisis en el espectrofotametro de |.R.

9.- Obtener los espectros correspondientes.

10.- Finalmente se preparan muestras de nitrocelulosa y mezcla
de nitracelulosa .pigmento y disclventes mezclados con acido
fosférico al 0.2 porciento en peso, y se procede de la misma

manera que con las damas muestras.

81



ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

Para la espectroscopia de infrarrojo se trabajé con un
espactrofotémetro de infrarrojo FTIR Perkin Helmer modelo
1600, utilizando para el analisis de las muestras los métodos de

pastillay pelicula.

INTEMPERISMO ACELERADO EQUIPO Y METODO DE
PRUEBA

El equipc de prueba fue un intemperometro modalo QUV de
The Pane! Company con luz ultravioleta y control de humedad.
programado en ciclos de 16 hrs. de dia y 8 hrs. de noche, las
lamparas usadas son tipo QUV, que irradian luz ultravioleta entre

280 y 320 nanometras.

Las primaras muestras estuviaron expuestas 144 hrs. bajo
condiciones de humedad relativa ( HIR: de 50 %). La
temperatura de prueba en ciclo de dia fue de 45 *C y durante la
noche de 35 *C.
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Considerando al tiempo como una de nuestras variables
importantes se introdujeron al intemperémetro un segundo
grupo de muestras con iguales caracteristicas que las primeras,
pero con la diferencia en el tiempo de exposicién al cual fue de
200 hrs., bajo condiciones de humedad relativa de saturacién
(H:R:100 %). Las condiciones de temperatura de pruaba fueron

iguales a las anteriores.
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Espectro de IR de Nitracelulosa pura
Absorciones en:
3452 om”{-1) : Vibracién de alargamiento para alcohol

asoclado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

2918 cm”(-1) : Absorcion por alargamiento del enlace C - H
con hibridacién Sp3

1650y 1278 cm~(-1) : vib de alargamiento del grupoc R-ON 02,
simetrico y asimetrico respectivamente

1424 cm”(-1) : Absorcién por la vibracién da alargamianto del
grigpo O-C-O

1368 cm”(-1) : absorcidon por vibracion de alargamiento del
grupo N O3-

1160,1066 y 1002 cm®”(-1) : Absorcidén por vibracién de
estiramiento del enlace C- O del grupo éster, aparecen dos o
maés bandas, una mas fuerte que las otras

838 cm~(-1) : Absorcion por la vibracion de alargamiento de}
enlace N- O

752 cem™(-1) : Absorcidon por la vibracién de deformacién del
enlace N - O (flexion fuera del plano)

532 cm”(-1) : Absorcidén por la vibracién de flexion fuera del
plano del enlace C- OH
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Espectro de IR de Nitrocelulosa sobre vidrio degradada con
intemperismo ( DI )

Absorciones en:
3450 cm~(-1) : Vibracién de alargamiento para alcohol

asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

2924 cm”(-1) : Absorcion por alargamiento del enlace C - H
con hibridacién Sp3

1704 cm”(-1) : Absorcidn por vibracion de alargamiento de los-
enlaces del grupo R-C O OH

1652y 1280 cm~(-1) : vib de alargamiento del grupo R-O-NO2,

simetrico y asimetrico respectivamente

1384 cm”(-1) : absorcion por vibracion de alargamiento del
grupo N O3-

1160, 1070 y 1002 cm~(-1) : Absorcién por vibracién de
estiramiento del enlace C - O del grupo éster, aparacen dos o
mas bandas, una mas fuente que las otras

824 cm”(-1) : Absorcién por la vibracion de alargamiento de!
enlace N- O

750 em”(-1) : Absarcion por la vibracidn de deformacién del
enlace N - O (flexién fuera del plano)

532 cm”(-1) : Absorcion por la vibracién de flexién fuera del
plano del enlace C- OH
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Espectro de IR de Nitrocelulosa sobre vidrio degradada con
intemperismo ( DIH )

Absorciones en:
3380 cm”(-1) : Vibracién de alargamiento para alcohal

asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

2924 cm®(-1) : Absorcién por alargamiento del enlace C - H
con hibridacion Sp3

1706 cm~(-1) : Absorcién por vibracion de alargamiento de los
enlaces delgrupo R-COOH

1654 y 1280 om™~(-1) : vib de alargamiento del grupo R-O-NC2,
simetrico y asimetrico respectivamente

1426 cm~(-1) : Absorcién por la vibracién de alargamiento de!
grupo O-C- 0O

1368 cm”(-1) : absorcidn por vibracién de alargamiento del
grupo N O3-

1160,1066 y 1002 com”™(-1}) : Absorcion por vibracién de
estiramiento del enlace C- O del grupo éster, aparecen dos ©
mas bandas. una mas fuerte que las otras

840 cm”(-1) : Absorcion por la vibracién de alargamiento del
enlace N- O

752 cm”(-1) : Absorcién por la vibracién de deformacién del
enlace N- O ( flexi6n fuera del plano )

5§32 cm”(-1) : Absorcidon por la vibracién de flexion fuera del
plano del enlace C- OH
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Espectro de IR de Nitrocelulosa sobre madera degradada con
intemperismo ( DIH )

Absorciones en:
3472 cm®(-1) : Vibracibn de alargamiento para alcohol

asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

2922 em~(-1) : Absorcién por alargamiento del enlace C- H
con hibridacion Sp3

1706 cm~(-1) : Absorcidn por vibracidn de alargamiento de los
enlaces del grupo R-C O OH

1654y 1280 cm (-1) : vib de alargamiento del grupo-R-O-N O2,
simetrico y asimetrico respectivaments

1424 cm”(-1) : Absorcidn por la vibracion de alargamiento del
grupo O-C- O

1368 cm~(-1) : absorcidn por vibracién de alargamiento del
grupo N O3-

1160,1068 y 1000 ecm™(-1) : Absorcion por vibracién de
astiramiento del enlace C- O del grupo éster, aparecen dos o
mas bandas. una mas fuerte que las otras

840 cm®(-1) : Absorcidn por la vibracion de alargamiento del
enlace N- O

752 cm~(-1) : Absorciébn por la vibracién de deformacian del
anlace N - O ( flaxion fuera del plano)

832 cm”(-1} : Absorcién por la vibracién de flexién fuera del
plano del enlace C- OH
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‘Andlisis de la nitrocelulosa pura

La absorcion a una frecuencia da 1704 cm “(-1), corresponde a
la absorcién de un grupo carboxilo, este aparece cuando la
nittocelulosa se degrada y su intensidad incrementa al
sométerla a condiciones de humedad mas severas con un
tiempo de exposicion mayor. Esta se deba a la degradacion

hidrolitica de la nitrocelulosa.

La absorcidn a una frecuencia entre 1340 y 1410 em ~(-1)
muestra la presencia dal radical libre NO3- en la nitrocelulosa
sin degradar, debido a una pequeiia cantidad de acido nitrico
remanente del proceso de nitracion, misma que se incrementa
de manera notable en la nitrocelulosa degradada, en forma
proporcional a !a humedad. Este incramento se debe a al
hidrélisis de la nitracelulosa, la cual origina la formacion del

acido nitrico.

El notable incremento en la intensidad de la banda de absorcion
a la frecuencia de 3000 a 3500 cm~(-1). la cual corresponde al
grupo de un alcohol asociado, se debe al incremento de la
cantidad de estos grupos. por |la formacion de nuevos alcoholes,

producto de la ruptura de la cadena celulésica.
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Espectro de IR de la mezcla de Nitrocelulosa y pigmento sin
degradar.

Absorciones en:
3380 cem~(-1} : Vibracibn de alargamiento para alcohol
asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

1658 y 1282 cm”(-1) : vib de alargamiento del grupa R-O-NO2,
simétrico y asimétrico respectivamente

1072 em~(-1) : Absorcién por vibracién de estiramiento dei
enlace C-O del grupo éster. aparecen dos o mas bandas, una
mas fuerte que las otras

632 cm~(-1) : banda de absorcidn por la vibracién del didxido
de Titanio
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Espectro de IR de la mezcla de Nitrocelulosa y pigmento sobre
madera degradada con intemperismo ( D}) .

Absorciones en:

3312 om”(-1) : Vibraci5n de alargamiento para alcohol
asociado, la caracteristica es una banda intensay ancha

2908 cm~(-1) . Absorcién por alargamiento del enlace C - H
con hibridacion Sp3

1654y 1280 cm”(-1) : vib de alargamiento del grupo R-0-NO2,
simetrico y asimetrico respectivamente

11426 cm™(-1) : Absorcién por la vibracién de alargamiento del
grupe O-C-0O

1374 cm”(-1) : absorcién por vibracion de alargamiento del!
grupo NOS-

1162,1070 y 1002 cm~(-1) : Absorcibn por vibraciébn de
astiramiento de! enlace C - O del grupo éster, aparecen dos o
mas bandas. una mas fuerte que las otras

840 cm™(-1) : Absorcidn por la vibracién de alargamiento del
enlace N-O

§32 cm”(-1) : banda de absorcién por la vibracién del didxido
de Titanio
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Espectro de IR de la mezcla de Nitrocelulosa, Acido fosforico y
pigmento sobre vidrio, degradado con intemperisma ( DI)

Absorciones en:
3406 com”(-1) : Vibracién de alargamientc para alcohol
asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

1656 y 1282 cm~(-1) : vib de alargamiento del grupo R- O -N
02. simetrico y asimetrico respectivamente

1072 cm?”(-1) : Absorcidn bor vibracion de estiramiento del
eniace C- O del grupo éster, aparecen dos o mas bandas, una
mas fuerte que las otras

632 cm™(-1) : banda de absorcion por la vibracion del dioxido
de Titanio
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Espectra de IR de la mezcla de Nitrocelulosa, Acido fosforico y
pigmento sobre madera, degradado con intemperismo ( DI)

Absorciones en:
3402 cm”(-1) : Vibracién de alargamiento para alcohol
asociado, la caracteristica es una banda intensa y ancha

1656y 1282 ecm~(-1) : vib de alargamiento del grupo R - ON O2,
simaetrico y asimetrico raspectivamente

1072 cm=(-1) : Absorcién por vibracién de estiramiento de!
enlace C- O del grupo éster, aparecen dos o mas bandas, una
méas fuerte que las otras

634 cm~(-1) : banda de absorcién por la vibracion del diéxido
de Titanio
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Analisis de las muestras de mezclas de Nitrocelulosa y

pigmento

La presencia del pigmento, el cual tiene una muy fuerte
absorcién, no permite observar todas las bandas de los grupos
presentes, as dacir, las sefiales de los grupos como CH2, los
iones inorganicos y otras sefiales débiles son tan pequefias que

no se alcanzan aver, o son enmascaradas por la seiial mayor.

Los espectros de las muestras de la nitrocelulosa con pigmento
a las cuales se les agrego el acido fosfdrico para estabilizarlas,
son similares a la muestra patron de nitrocelulosa mas pigmento
puros. Mientras que las muestras no tratadas con e! acido,
presentan una banda de absaorcion correspondiente a un grupo

carboxilico, producto de la descomposicidn de la nitrocelulosa.

El analisis de esta muestra se dificulta por la presencia de la
banda de absorcion del diéxido de titanio, lo cual origina la
desaparicién de las sefiales de los grupos funcionales
presentes. Por esta rézén, lo mejor es hacer al analisis sobre los
espectros de nitrocelulosa sin pigmento. ya que sabemaos que

es la nitrocelulosa la que se degrada.
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DISCUSION

Los ésteres compuestos de la férmula generai R - O - R,
Ar-O-R yAr-O-Ar Ennuestrocaso R-O - R, donde R es un
éter cfcllcp. La mayoria de los éteres ciclicos son iguales a los
éteres lineales, fa quimica de la unidn es escencialmente ia
misma, forme parte de una cadena abie;ta o de un anillo

alifatico.

OR

figura1 éter tetrahidrépiranilico (THP ater)

Como otros éteres un éter THP (ver figura 1) es resistente a las
bases y a muchos otros reactivos pero es atacado (escindido)
por los acidos, Un éter THP se escinde con mucha facitidad
mediante un acido acuoso diluido, de acuerda con la siguiente

reaccion:

RO -THP + H20 <e-nme > RO-H
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Dado que la molécula de nitrocelulosa tiene una estructura

similar a un THP éter, su comportamiento debe muy parecido.

La hidrélisis de la nitrocelulosa se origina por la humedad del
medio ambiente en este caso, y es catalizada por un medio
acido diluido, lo cual provoca el rompimiento de la cadena
principal, iniciando con esto la degradacién del polimero. En
este caso el medio acido lo establece la presencia de trazas de
acido nitrico remanente del proceso de nitacion de la

nitrocelulosa. La reaccion que se lleva a cabo es |a siguiente:

R-C-0O-CR + H20 =--eee- > R-C-OH + HO-C-R

Se regeneran los alcoholes y depolimeriza la nitrocelulosa, de
aqui la formacién de nitrocelulosas modificadas como praducto

de reaccion.

Las alcoholes productos de esta reaccion, los cuales presantan
un equilibrio tautomérico caeto-enol, son los responsables de la
presencia de |la banda de absorcidn en el espectro de infrarrojo
correspondiente al anlace C - O del éster formado por la
estructura tautomeérica ceto. en la fracuencia de 1000 - 1200

em~{=1).
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La inestabilidad de la nitrocelulosa se puede atribuir tambien a
su sensibilidad ante la luz ultravioleta: las energias de los enlace
son: N-O 163 klJ/mol, C- C 347 kd/mal, C= O 360 kd/moly C
- H 314 kd/mol. Lo cual nos indica que el enlace N-O esel
mas susceplible de romperse para dar comao resultado la

libaracion de didxido de nitrégeno.

El rompimiento de |a molécula por hidrdlisis y por
folodegradacion se dan simultaneamente, dando como
productozf. principales el dcido nitrico y el didxido de nitrogeno
respactivaments, los cuales son los responsablas de la
coloracion amarillanta an la nitrocelulosa degradada, podemos
suponer que el rompimiento del enlace O - N es via radicales

libres.
CHy-0-NO, CH~0'

ey + NO,

HNOS3 sememeaaa> NOz + NO + NxOx

La aparicion de una banda de absorcion a una frecuencia de
1700 a 1725 em~(-1). carresponde a un grupo carbonile C = O,
procadente del equilibrio ceto-anol de los alcoholes presentes,
esta banda se intensifica a medida que se incrementa la

degradacién. que como ya se dijo es producto de la hidrélisis.
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La intensidad de la banda de absorcion caracteristica de grupo
NO3- depende del grada de dascamposicion de la nitracelulosa
y es el rasultado de! rompimiento del enlace C - ONO:, en el
cual el grupo O-NO: se lleva el par de electrones, formando el
NOs3- presente con mayor intensidad en [a nitrocelulosa
degradada, dejando una carga positiva en el carbono, la cual se
estabiliza liberando un protén y formando un doble enlace,
mismo ql]e en presencia de un medio acido y hdmedo se

hidrata para formar un alcohol.

C=C- + H:O > -C-C-

b
H OH

La formacion de todos estas alcoholes, es la causa de que la
banda de absorcion caracteristica del grupo OH asociado
incremente considerablemente a medida que la nitrocelulosa se

degrada.

Por lo antes mencicnado nos damos cuenta que la nitrocalulosa
y en particular sus productos de descomposicién son los

responsables del amarillamiento de nuestra pintura estudiada.

En los espectros correspondientes a la mezcla de nitrocelulosa,
piymento y disolventes, se observa un incremento en la
intensidad de la banda de absorcién correspondiente al enlace

de un alcohol asociado, a medida que se incrementa la
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descompaosicién. Ademas de un incremento ligero en la banda
de absarcién del enlace C-O an 1000 a 1200 cm”(-1). Por el
mismo, motivo, el color amarillento en la pintura se puede
explicar con la presencia de la banda de absorcién

caractaristica del NOs- ( en 1374 cm~(-1)). en dichos aspectros.

Para evitar este amarillamiento la literatura especializada
menciona que con la adicion de acido fosforico, citrico o
tartarico. asi como de urea. carbonato de sodio o alcohol amilico

se consigue una estabilizacion de la nitrocelulosa.

Al hacer pruebas variando las concentraciones de todos ellos el
Gnico que proporciond estabilidad en la nitrocelulosa fue el
acido fosforico. Encontramos que a concentraciones altas no se
abtienen resultados satisfactarios, pero, utilizando
concentraciones dentra de un rango de 0.01 y 0.2 por ciento en
peso los rasultados mejaran notablemente. es decir, las placas
cubiertas con la mezcla de nitrocelulosa, acido fosfdrico.
pigmento y disolventes, sometidas a las mismas condiciones de
humedad. radiacion uitravioleta, temperatura y tiempo de
exposicion, no presentaron degradacion visible como las que no

tienen este aestabilizador.

Con esto se observa una disminucion en el efecto de
descomposicion. Es imporiante mencionar que si se excede |a

conceantracion el efecto rasulta contraproducaente, debido a que
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se favorece la hidrolisis por un medio excesivamente acido, y

con asto se praduce la degradacion.
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CONCLUSIONES

-Despues de someter a condiciones de intemperismo los
compoenentes principales de la pintura, asi como a esta misma,
encontramos una vez analizados sus espectros respectivos que
es la nitrocelulosa la responsable de la degradacién de la
pintura, la cual se manifiesta por un color amariliento qua se
presenta al transcurrir un periodo corto de tiempo. Esto se dehe
a la accion prolongada de la luz solar y las radiaciones de alta
energia, que provocan la ruptura de los grupos nitro, de acuerdo

a las siguientes reaccicnes de fotdlisis:

R - CH2 - ONOZ ~—em-emmemea- > R-CHZ2-0' + NO2
R-CH2-O* R - H —cmmeemmemaos] > R-CH2O0H + 'R
1 = S ] o 7 S — > R NO2
hv .
R - CH2 - ONO2 ---oeecmemeemee > RCH2 + +ONO2
ONO2 + R-H -remeomereeeeos > R* +HNO3
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Asi tambien, se presenta simultaneamente |la degradacién
hidrolitca la cual provoca la depolimerizacién, esta se

raprasenta con la siguiente reaccién:

QIR YT, — 2

OH

“ -Los principales productas de desoorﬁbosicién de la
nitrocelulosa que nos dan el color amarillento, son los grupos
carbonilec que se forman durante la reaccién de hidrdlisis y que
sa encontran presenies en [0os espectros de infrarrojo, ademas
los 6xidos de nitrogeno generados tanto por descomposicion
hidrolitica y fotodegradacion tambien contribuyen a este

fenémenao.

- El pigmento de didxido de titanio, no es capaz de absorver la
luz ultravioleta en su totalidad. ya que la degradacién se
presenta aun en la presencia de esté. Es por ello que fue
necesaria la intervencién de un estabilizador adecuado para
este tipo de pinturas. El acido fosférico a concentraciones bajas.
que van de 0.01 a 0.2 por ciento en peso. permite disminuir

notablemante [a pérdida dal color original de la pintura.
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Cansideramos que la funcién de! acido fosférico dentro del
mecanismo de la degradacion, es la de reaccionar con los
grupos OH- que se encuentran presantes an la molécula, para
dar origen a un i6n fostato y agua, el i6n fosfato cargado
negativamente reaccionaria con el carbocation que se forma
durante la hidrdlisis, dando como producto un éster fosférico
estable, con lo cual se reduce la probabilidad de formacién de
grupos carbenilos, que son el producto de un equilibrio cato-

andlico,

-Es importante mencionar que el racubrimiento aplicado sobre
un-sustrato de vidria al ser degradado en el intemperémetro,
muestra [a presencia de los grupos nitro, ionas nitrato y grupcs
carbonilo, los cuales son productos da la descomposicion, y sin
embargo. el amarillamiento no se detecta a simple vista como

an el caso de las muesiras sobre madera. Esto nos lleva a
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concluir que el sustrato no interviene quimicamente en el
proceso de degradacion, sino que ésta se lleva a cabo en la

pelicula, y el amarillamiento es un problema optico.

-La técnica instrumental de espectroscopia de infrarrojo nos
ayudo a déterminar los principales grupos funcionales que
intervienen en el proceso de degradacién. Sin embargo., con
esta técnica de analisis no es posible hacer un estudio
cuantitativo y por lo tanto no podemos determinar el grado de

descomposicion de la nitrocelulosa.

-El intemperémetro es el medio mas eficiente, para simular y
controlar las condiciones ambientales, acortando el tiempo de

pruaba.

-Independientemente de los resultados obtenidos, una de las
oportaciones importantes que esta implicita en este trabajo, fue
el reconocer la impornancia de dar una interpretacion correcta

de ios espectros de infrarrojo.
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PROPUESTA

De acuerdo con los resultados obtenidos. consideramos que
independientemen'te del 4acido fosférico, p'ara evitar el
amarillamiento podria aplicarse una capa de recubrimiento o
“primer" anterior a la pintura. para disminuir el color amariliento
que se presenta en este tipo de recubrimientos. En estudios
recientes se han encontrado aditivos de silicona, los cuales
ayudan a eliminar los problemas ocacionados por la iuz
vitravioleta y radiaciones de alta energia, ademas de mejorar las
propiedades de adhesidn. Esto podria ser otra alternativa para
la estabilizacion de Ia nitrocelulosa. Pero, esto requiere un

estudio méas profundo.
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