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1.- INTRODUCCION

El presente trabajo tiene como objetivo primordial el uso de recubrimientos anticorrosivos en contacto con
alimentos, en la formulacion y aplicacién del recubrimiento anticorrosivo, asi como la comparacién de
propiedades entre los diversos sistemas de recubrimienios enticorrosivos que se usan en envases Y
empaques que estan en contacto con alimentos.

Los Alimentos se definen como “toda sustancia no téxica capaz de satisfacer las necesidades nutritivas del
organismo: necesidad de materia, necesidad de calor, necesidad de energia mecanica”. Los alimentos son
tan antiguos como el hombre mismo, que en su evolucion, aprendio a transformar y conservar los alimentos
para satisfacer sus necesidades. Las industrias alimentarias, con la especializacion y division de funciones
del hombre moderno, son las encargadas de acopiar, mezclar, transformar, envasar, conservar y distribuir
los alimentos. El envase de alimentos protege al alimento de Ia contaminacion externa, pero no debe
pasarse por alto que el envase por sl mismo no es lotalmente inerte y puede transferir sustancias hacia el
alimento envasado. El material del envase para un alimento en particular se selecciona cuidadosamente
para asegurar que el envase es compatible con el alimento, de que no habra sustancias procedentes del
envase que migren hacia el alimento y que puedan provocar gue dicho alimento no sea apto para comer, 6
que organclépticamente sea inaceptable para el consumidor.

La salud humana junto con la seguridad alimentaria y la calidad son de suma importancia por lo que
requieren una legislacion para asegurar que existe el control necesario sobre cualquier sustancia que
pudiera ser transierida al alimenio envasado. Las sustancias destinadas para estar en contacto con
alimentos son reguladas por la Administracion de Afimentos y Medicamentos (FDA) en los Estados Unidos
de América y se aplican en paises como México con legislaciones atrasadas con respecto a las normas
establecidas. La FDA establece los requisitos para cualquier tipo de material para envases de alimentos, ast
como de los equipos de proceso, y de las suslancias adicionadas deliberadamente a los alimentos. Esta ley
actual y sus normas estan establecidas en el Titulo 21 del Codigo de Regulacicnes Federales (CFR) de la
FDA.

Bajo ésta ley, cualquier sustancia que vaya a estar en contacto con alimentos, con ciertas excepciones, es
considerada peligrosa a menos que su uso esté de acuerdo con la regulacion establecida por la FDA, esto
incluye no tnicamente el polimero base, sino también los mondmeros y catalizadores residuales y ciertos
compuestes (tales como estabilizadores, antioxidantes, plastificantes, pigmentos, lubricantes, rellenaderes,
etc.,) que pueden migrar del material del envase al alimento envasado. El uso de algunas de éstas
sustancias es permitida si son reconocidas como seguras y auterizadas por la ley.

La utilizacién de peliculas plasticas en contacto con alimentos aplicadas sobre sustratos de hojalata, lamina
y aluminio principalmente, posee muchas ventajas. Son muy impermeables, muy resistentes y pueden
obtenerse con muy diversos grados de impermeabilidad. Por otra parte, esta gran variedad de peliculas
plasticas exige un gran cuidado en el material a utilizar para cada producto. Se tienen peficulas plasticas de
polietilieno de alta y baja densidad, polipropileno orientado biaxialmente, cloruro de polivinilo rigido,
poliestirena, poliéster (polietitén tereftalato, PET) y de resinas epdxicas.

£n el presente trabejo se darad un enfoque principalmente a las resinas epdxicas para recubrimientos
anticorrosivos en contacto con alimentos ya que son las mas ulilizadas para éste propdsito. La decision del
uso y aplicacion de las Resinas Epédxicas obedece a lo versatilidad de éstas para ser formuladas con una
amplia variedad de agentes de curado y modificadores, dependiende del uso final que se desee obtener.

Las propiedades méas importantes de los sistemas basados en resinas Epdxicas que los hacen preferidos
sobre un amplio rango de preductos plasticos disponibles son:

Buen briflo. Excelente resistencia a agentes quimicos. Excelente resistencia a disolventes. Excelenies
propiedades eléctricas. Excelente dureza. Excelente adhesion a una variedad de sustratos. Excelente
flexibilidad. Excelente resistencia a la abrasion. Excelente resistencia al impacto. Bajo encogimiento en el
curado. Facilidad de fabricacion, ya que se pueden reproducir formas complicadas utilizando resinas
liquidas y agentes de curado a temperatura ambiente.

En el campo de los plasticos, las resinas epdxicas se clasifican como resinas termofijas y se utilizan en la
industria de pinturas para formular recubrimientos curables. Las resinas epoxicas se curan y convierlen a un
estado termofijo mediante una reaccién quimica entre la resina y un agente curador. Dependiendo del tipo
de curador esta reaccién se puede 6 no ltevar a cabo a temperatura ambiente. Las resinas ya curadas son
termofijas por lo que no son solubles en solventes ni se pueden fundir con temperatura.



2.- Conceptos de alimentos

2.1 Definicién de Alimentos'
Tendran Ja consideracion de alimentos todas las sustancias ¢ productos de cualquier naturaleza, sélidos o
fiquidos, naturales o transformados, que por sus caracleristicas, aplicaciones, componentes, preparacion y
estado de conservacion, sean susceptibles de ser habitual e idoneamente utilizados en la nutricién humana.
{Krause y Mahan)
Otra definicion es: Toda sustancia no téxica capaz de satisfacer las necesidades nutritivas del organismo.
(Laulaine}

2.2 Clasificacién de los alimentos’

Son muchas las formas en que se pueden clasificar los alimentos. Asi, se pueden dividir en:

- Alimentos naturales simples. Son todos aquelios que la naturaleza nos ofrece sin necesidad de
manipulacion, salvo las lareas de siembra, Gultive y recoleccion, como en el caso de produclos
vegetales. También se incluyen las carnes procedentes de la matanza de animales sin mas
transformacion.

- Alimentos naturales complejos. Son todos aquellos resultantes de la manipulacién de afimentos
simples hasta formar otros nueves (pan, azucar aceite, embutidos, mermetadas, etc.)

La Administracién de Alimentos y Medicamentos® (FDA} realiza una clasificacion de los alimentos de
ia manera siguiente:

- Productos liquidos, No-acides {pH arriba de 5.0); pueden contener sal 0 aztcar ¢ las dos, & incluir
emulsiones de aceite en agua de bajo o alto contenido de grasa.

- Productos liquidos, Acidos (pH de 5.0 o menor); puede contener sal o azdcar ¢ las dos, e incluir
emulsiones de aceite en agua de bajo o alto contenido de grasa.

- Liquides, preductos acidos o no-acidos conteniendo aceile o grasa libre; puede contener sal, e
incluir emulsiones de bajo o alte contenido de grasa.

- Productos Lacteos y modificados:

o Emulsién agua en aceite, con alta o baja grasa.
o Emulsidn aceite en agua, con alta o baja grasa.
Grasa y aceites con baja humedad.
Bebidas:
o Conteniendo alcohol
o Sin alcohol
Productos para panaderia
Sélidos secos.

3.- Regulaciones para Recubrimientos anticorrosives en contacto con Alimentos.

3.1 Legislacion de Ja Administracién de Alimentos y Medicamentos® (FDA)

La FDA establece los requisitos para cualquier tipo de material para envases de alimentos, asi como de los
equipos de proceso, y de las sustancias adicionadas deliberadamenie a los alimentos. Bajo esta ley,
cualquier sustancia que vaya a estar en contacto con alimentos, con ciertas excepciones, es considerada
peligrosa a menos Gue su uso esté de acuerdo con la regulacién establecida por la FDA, esto incluye no
unicamente el polimero base, sino también los mondmeros y catalizadores residuales y ciertos compuestos
(tales como estabilizadores, antioxidantes, plastificantes, pigmentos, lubricantes, rellenadores, etc. ) que
pueden migrar del material del envase al alimento envasado. La ley estipula que la cantidad de un aditivo
que puede ser adicionado indirectamente a los alimentos como resultado del uso de articulos que estan en
contacto con alimentos no tiene que exceder la cantidad que es requerida para alcanzar el efecto técnico
deseado en el articulo para alimentos. Algunos contaminantes son permitidos, cuando son inevitables bajo
condiciones de buenas practicas de manufactura. La FDA establece la suficiente tolerancia de éstos
contaminantes para la proleccion de la salud publica.

3.2 Requerimientos de ios recubrimientos en contacto con alimentos®.
Los recubrimientos resinosos y poliméricos pueden ser usados sin peligro para recubrir articutos en
contacto con alimentos destinados para uso en la produccién, manufactura, procesamiento, preparacion,
tratamniento, envasado y transporie de alimentos de acuerde con las recomendaciones siguientes:




(a) El recubrimiento es aplicado como una pelicula continua o esmalte sobre un sustrato metalico, o el
recubrimiento es destinado para uso repetido en centacto con alimentos y es aplicado a cualquier
sustrato adecuado como una pelicula continu# o esmalte que sirve como una barrera funcional
entre el alimento y el sustrato. El recubrimiento es caracterizado por una o mas de las descripciones
siguientes:

{1} Los recubrimientos curan por oxidacidn.

(2) Los recubrimientos curan por polimerizacion, condensacion, yfo curado sin oxidacién.

{3) Recubrimientos preparados de sustancias prepolimerizadas

(b) Los recubrimientos son formulados de sustancias opcionales que pueden incluir:

(1) Sustancias generalmente reconocidas como seguras en alimentos.

(2) El uso de sustancias que son permitidas por ias regulaciones o que son permitidas por
autorizacidn previa y empleadas bajo condiciones especificas aprobadas.

(3} Cualquier sustancia empleada en la produccién de recubrimientos resinosos o poliméricos
que esia sujeta a una regulacion y conforme con cualquier especificacion de esa regutacion.

3.3 Sustancias permitidas para estar en contacto con Alimentos®,
Algunas sustancias permitidas por la FDA para estar en contacto con alimentos son las siguientes:

(1) Resinas Fendlicas como el polimero base formado por la reaccion de fenoles con formaldehido.

(2) Resinas poliéster (incluyende tipo alquidal), como los polimeros basicos, formados como ésteres de

acidos polibdsicos y monobasicos por reaccidn con alcoholes polihidricos y monohidricos.

{3} Polimeros de estirenc, como el polimero basico: Poliestireno, Estireno copolimerizado con
acrilonitrilo.

{4) Polietileno y copotimeros como el polimero basico: Polietileno, copolimero de etiteno-etil acrilato,
copolimero de etilenoc-isobutil acrilato, copolimero de etileno-acetato de vinilo.

(5) Polipropilenc como el polimere basico: Polipropilenc, aducto de Polipropileno y anhidrido maléico.

{6) Acrilicos y sus copolimeros, como el polimero basico: Acrilarmida con etilacrilato y / o &cido
metacrilico, subsecuentemente reaccionade con formaldehido v butanck.

(7) Modificadores {para aceites y alguidales, incluidos los poliésteres), como el polimero basico:
butil metacrilato, ciclopentadieno, ésteres de metiletil/butifoctii de é4cide acrilico, metil
metacrilato, estireno, vinil tolueno.

(8) Sustancias resinosas vinilicas, como el polimero basico: Acetato de polivinilo, alcohol polivinilico,
butiral polivinilo, cloruro de polivinito, cleruro de polivinilideno, polivinilpirrolidona, estearato de
polivinilo, ¥ copolimeros de cloruro de vinilo.

(9} Resinas Epdxicas, como el polimero basico:

{a} 4.4'-sec-Butilidenodifenol-epiclorhidrina
{b) 4.4'-sec-Butilidenodifenol-epiclorhidrina reaccionado con acidos grasos 6 aceites secantes,
{c) 4.4'-sec-Butilidenodifenol-epiclorhidrina quimicamente tratada con: melamina formaldehido &
fenol formaldehido ¢ urea formaldehido.
(d) Polibutadieno epdxidada.
(e) Glicidii eteres formados por la reaccién de resinas fenol novolac con epiclorhidrina:
4 4'-Isopropilidencdifencl-epicterhidrina.
4.,4'-Isopropilidenodifencl-epiclorhidrina reaccionado con aceites secantes 6 acidos grasos.

(10) Catalizadores y agentes curantes para resinas epoxicas:

{(a) 3-Aminoetil-3, 5, 5-trimetilciclohexilamina.

(b) Cianoguanidina.

(c} Ftalato de dibutilo

(d) 3-Dietilaminopropilamino.

(e) Dietilentriamina

{(fy Difenilamina.

(g} Etilendiamina

(h) Paolietilenpoliamina

{iy Acido salicllico

(i} Telraetiténpentamina )

(k} Poliamidas derivadas de Acides (adipico, azefaico, sebacico, acidos de aceites vegetales con o
sin dimerizacidn} y Aminas {dietiléntriamina, difenilamina, etiléndiamina, hexametiléndiamina,
tetraetilénpentamina, trietiléntetraminal.

() Oxido de estireno



(m) Anhidrido trimelitico

(n} Trietiléntetramina

{11) Plastificantes:

(a} Citrato de acetil tributilo

{b} Citrato de acetil trietiio

(c) Estearato de butilo

(d) p-terbutil fenil salicilato

(e) Ftalato de dietilo

(f) Glicerol

(g} Triacetato de glicerilo

{h) Propilén glicol

(i) Sorbhitol

(i} Citrato de trietilo

{12) Antioxidantes:

(a) Hidroxianisol butilado

{b} Hidrexiteluenc butilade

(c) 2, 4, 5-Trihidroxibutirofenona

(13) Aceites secantes, incluyendo los triglicéridos de acidos grasos

{14) Aceites secantes sintéticos.

(15) Agentes activos superficiales: Dioctil sulfosuccinato de sodio, Dodecilbencensulfonato de sodio,

Lauril sulfato de sodio.

(18} Silicones como e! polimero basico:

{a) Resinas de siloxano originadas de metithidrégeno polisikaxano, dimetil polisiloxano, y metitfenil
polisiloxano.

(b) Resinas de siloxano originadas de la reaccién catalizada por plating del producto de
Vinilo conteniendo dimetilpolisiloxano c¢on metilhidrogeno polisiloxano y dimetimetithidrégeno
polisitoxano, donde el platino no excede 150 partes por millén.

{17) Catalizadores curantes (cross-linking):

(a) Tetrabutil titanato

{b) Dilaurato dibutl de estano

(18) Elastomereos, como el polimero basico:

(a) Copolimerc de butadieno-acrilonitrilo

{b} Copolimero de butadieno.acrilonitrilo-estireno

(c) Copolimero de butadieno-estireno

{d) Hule clorado

{e) 2-cloro-1,3-butadienc (neoprenc)

(f) Poli-isobutileno

(g} Hule hidroclorado

(h) Copolimero de estirenc-isabutileng

(i} Hule natural (ltex natural o latex natural sdlido, ahumado o no-ahumado)

(19) Secantes obtenidos de la reaccidn de un metal con un acido para formar |a sal correspondiente:

(a) Metales: Aluminio, calcio, cerio, cobalto, fierro, litio, magnesio, manganeso, zinc,  zirconio.

(b} Sales: Linoleato, naftenato, ocloato, oleato, palmitalo, resinato, ricinoleato, estearalo,

caprilato, isodecancato.

(20) Resinas de Urea-formaldehido, como el polimero basice: Urea-formaldehido, urea-formaldehido
quimicamente modificado con metil, efil, propil, isopropil, buti, o aleche! isobutilico, Urea-
formaldehido quimicamente modificade con catalizadores de amina, y el acido dodecil
bencensulfénico como agente curante de resinas urea-formaldehido.

(21) Aditivos para resinas Epdxicas: Bufilato de aluminio, acido benzocico, anhidrido succinico,
poliamidas de aceites vegetales dimerizados y catalizadores de aminas, aminopropiltrimetéxi silano.

4.- Conceptos de Polimeros

4.1 ; Qué es un polimera*?
Un polimero es una molécula muy grande formada por la reaccion de muchas moléculas mas pequefias
llamadas mondmeros, Las propiedades de una molécula varian al modificar su tamafo, como se

observa en la tabla siguiente :



N° de &tomos de carbono Nombre Edo. de agregacion

1 Metano Gas
2 Etano Gas
3 Propano Gas
7 Heptano Liquido
12a14 Petréleo Liquido viscoso
26 a 50 Parafina Sélido blando
1000 Pclietilenc de bajo PM Solido flexible
3000 a 350000 Polietileno de alto PM Solido rigido y resistente

Todos estos compuestos son cadenas lineales de atomos de carbono e hidrégeno:

CH3 -CH2 - CH2 - CH2 - CH2 - CH2 — CH2 --—------CH3
La diferencia basica es la longitud de las cadenas. Tanto el punto de fusion como la resistencia son
proporcionales al tamafio de las moléculas.

4.2 Tipos de polimeros
4.21 Polimeros termoplésticos‘: son pofimeros que pueden fundirse o reblandecerse al aplicarles

calor, sin degradarse en su forma polimérica. Generalmente son polimeros lineales.

4.2.2 Polimeros termofijos‘: son polimeros insolubles y que no se funden al aplicarles calor, En éstos
la diferencia consiste en que existen mas centros activos, lo que resulta en polimeros tridimensionales ¢
entrecruzados. Para obtener polimeros entrecruzados el método mas simple se basa en usar un monémero

con {res 0 mas centros reactivos:

AA+B—EB—>AA-B—I—B—AA—B —%‘B—M—B —|—B—
1

A

A
|

— B —r—r —@O

—w

AA-B-B-AA-B-T"B-AA—B — B~
B

Se preparan prepolimeros lineales que pueden entrecruzarse posteriarmente, que tienen mas ventajas que
el entrecruzado directo; por lo general, los sistemas de prepolimeros tienen una resistencia mas alta y
generan menos calor y subproductos durante el curado final. La técnica general para su oblencion es:

Cat. 1
AA+B B—¥» AA-B L B-AA-B L B-AA-

Los grupas reactivos “A” y “B” se combinan por medio de calor o de un catalizador que no activa a los
grupos “"C". El prepolimero puede entrecruzarse afadiendo un catalizador que active los grupos *C" como se

muestra a continuacion:

AA—-B—B-AA-B— B-AA- AA-B —B-AA-B—B-AA-
|
c C C c
Cal.gl | l
C c C C
AA-BI_B—AA—B—B—AA- AA-B—IB—AA—B—lB—AA—
Prepolimero Polimero entrecruzado



4.3 Mecanismos de polimerizacién

4.3.1 Polimerizacién*;
Los polimeros se forman haciendo reaccionar entre si muchas moléculas pequefias 0 mondmeros, éstos
pueden ser iguales para dar homopolimeros & mezcla de diferentes para dar copolimeras, cada tipo de
polimero tiene propiedades diferentes, pero todos dan como resultado moléculas grandes:

NA  —p  AAAAAAA oo

N moléculas del Polimero de A con n
Mondmero A unidades repetidas

A+B ——p - AABABBBABA -
Monémeres Copolimero aleatorio

A+B -——» -ABABABABAB-
Monémeros Copolimero ordenado alternado

A+B —» -AAAAABBBBB-
Monémeros Copolimero de bloques

4.3.2 Polimerizacidn por adicién*:

La polimerizacién por adicién es la combinacidn de monémeros por reaccidn entre enlaces dobles del
carbono {C=C) o etilenos. El enlace doble se rompe por la accién de un iniciador apropiado, tal como un
radical libre (compuesto de un electrén desapareado) que se puede obiener por ruptura de un enlace
perdxido (-0-O-). El proceso para obtener el polimero final es el siguiente:

1.- iniciacion;
A
RO-OR — 2RQO’ + CH,=CH, — ™ RO-CH,-CH,

Iniciador de tipo Radical Etiteno
Peréxide libre

2.- Propagacion:
RO-GHp-CH, + CHy=CH, — % RO-CHz-CH,-CH;-CH,-CH,'
3.- Terminacion:

RO{~CHyCHA-CHCH, + RO — RO-f CHyCH,J-CH,-CH,OR
n n

Los polimeros de adicién son los de uso mas comun actualmente, principalmente los de clorure de
polivinilo, polietileno y estireno.

4.3.3 Polimerizacién por condensacion®*;

Los polimeros de condensacion se obtienen mediante una serie de reacciones quimicas, que se basan en
dos centros activos que pueden unirse para formar un enface quimico y por lo tanto un nuevo compuesto
{ademas pueden o no dar productos secundarios).

Si se usan moléculas bifuncionales, las reacciones pueden repetirse, formandese una cadena polimérica
larga. Las reacciones tipicas de ésta clase desprenden subproductos tales como H,0O, HCI, O, 0 CHyOH,
aungue se han logrado desarrollar varias reacciones que no desprenden subproduclos que degradarian jas
propiedades en determinadas aplicaciones (reaccidn con grupos epoxicos).



Algunos de los grupos reactivos mas comunes en los polimeros de condensacion son:

¢} 0
I /\
-OH -C-OH -NH2 -CH-CH2 -N=C=0
atcohol acido organico amina primaria éter epdxico isocianate
o 0
| I
-C~0-R -C-Cl ~CH=0
éster dourode acilo  aldehido

4.4 Curado de peliculas plasticas de recubrimientos:
4.4.1 Recubrimientos anticorrosivos® :

Los recubrimientos anticorrosivos son sistemas liquidos, semiliquidos ¢ sdlidos (en forma de polvo), los
cuales al ser aplicados sobre una superficie deben perder su parte volatil {si es que la tienen) y depositarse
continua y firmemente adherida al sustrato con fa finalidad de que puedan egjercer sus funciones decorativas
o de proteccion sobre el mismo.

Este método es ampliamente utilizado como una forma de proteccion contra la corrosion. Un recubrimiento
estd compuesto basicamente de :

- Unvehiculo o aglutinante y

- Pigmentos.

A su vez un vehiculo esta formado por la apropiada mezcla de :

- Resinas ¢ polimeros

- Solventes y

- Aditives.

Los pigmentos por su parte pueden clasificarse en:

- Pigmentos inhibidores,

- Cargas dinertes y

- Pigmentos, colorantes & entonadores.

Una resina es un compuesto organice o ingrganico de tipo polimérico capaz de formar una pelicula y que fija
al pigmento con adherencia al sustrato metalico 6 capa previa. Deben formar capas © barreras flexibles,
durables, impermeables al medic ¢ ambiente, “curan” o polimerizan por secado al aire o por reaccién
quimica entre los ingredientes del recubrimiento.

Los solventes son kiguidos organicos de base alifatica ¢ aromatica cuya funcidn principal es la de disolver
las resinas y aditivos dando un medio adecuade para la dispersibn del pigmento y se eliminan del
recubrimiento a través del proceso de secado. Algunas propiedades del recubrimiento tales como
viscosidad, facilidad de aplicacion y porosidad dependen del sclvente.

Los aditivos son productos que se usan en pequefias cantidades para dar a los recubrimientos una o mas
propiedades deseables. Los aditivos son productos tales como;

- Agentes secantes: Estos tienen la propiedad de acelerar el proceso de oxidacion y polimerizacion
de la resina durante su secado a fin de obtener peliculas sdlidas en corto tiempo, como ejemplos se
tiene a naftenatos de cobalto, manganeso y calcio.

Agentes antioxidantes: Tienen la finalidad o propiedad de inhibir o retardar la oxidacion superficial
del recubrimiento liquido que se manifiesta como una “nata” ya sea en recipientes abiertos o
cerrados, alguncs ejemplos son: Etilmetilcetoxima, Butiraldioxima.

Agentes estabilizadores de la dispersion: Estos evilan el asentamiento o separacién del pigmento
manieniendo la dispersién durante tiempos razonables, algunos ejemplos son: bentonitas, lecitina y
thixina.

Agenles modificadores de fiujo y viscosidad: Estos son productos que imparten al recubrimiento Ja
“tixotropia” y poder de nivelacidn dande peliculas continuas y uniformes, algunos ejemplos son:
thixina, bentonitas, poliamida, etil amina etanol y mono oleato de glicerilo.

Agentes surfactantes: son compuestos organicos que facilitan la humectacion y dispersion del
pigmento, evitan la formacion de espuma, aumenian la humectacion del recubrimiento sabre el



sustrato metdlico, algunos ejemplos son: 4cido oleico, Acidos organicos, jabones solubles en agua,
estearatos de aluminio y calcio.

- Agentes de adicidn especiales: Estos modifican otras propiedades del recubrimiento dandole
efectos especificos tales como, poder biocida, plastificantes, absorcion de rayos UV, ejemplo; 6xido
Cuproso.

Los Pigmentos son sustancias sélidas organicas o inorganicas que reducidas a tamafios de particulas
inferiores a 25.4 micras (1 mil. de pulgada) y dispersas en el vehiculo imparten a la pelicula seca del
recubrimiento propiedades iales como:

- resistencia a la corrosion,

- resistencia mecanica,

- poder cubriente,

- proteccion a la resina contra rayos UV

Algunas de las caracteristicas deseables de los pigmentos son;

- sinreaclividad con e! vehiculo,

- facilidad de humectacion,

- facilidad de dispersion,

- resistencia al calor, luz y agentes quimicos.

Los pigmentos se clasifican en: pigmentos inhibidores, cargas o inertes, pigmentos entonadores. Los
efectos obtenidos de la “formulacidn-compartamiento” de un recubrimiento representa una de las variables
mas importanies puesto que el pigmento (inhibidor, entonador y carga) debe estar en cantidad suficiente
para lograr las propiedades mecdnicas y anticorrosivas deseadas pero sin eslar en exceso tal que la “resina
disponible no alcance a ocluirlo totalmente”. Esta relacion se maneja a fravés del concepte PVC
{concentracion volumétrica de pigmento} y determina la “concentracién” de “pigmento” en “volumen” en la
pelicula seca. El valor mas adecuado en cada caso debera determinarse experimentalmente.

4.4.2 ; Qué es el curado® ?
E! curado de una pelicula de recubrimiento es un proceso de secado que viene acompafiado de cambios en
la parte no volatil debido a reacciones quimicas baje la influencia de catalizadores o de agentes curantes.
En el curado de la pelicula estas reacciones pueden ser por oxidacién o per polimerizacién que requieren la
fusién de los componentes de la formulacion para formar peliculas mas duras y resistentes.

4.4.3 Tipos de secado’:

- Secado al aire: El secado al aire consiste en algunos casos en una simpie evaporacién de la parte
volatil del recubrimiento, pero en ofros, el procese no es tan simple y viene acompanade de una
serie de cambios en la parte no voldtil debido ya sea a oxidacion con el oxigeno del aire, a la
influencia de catalizadores, elc. Este lipo de secado se efectua generalmente a temperatura
ambiente, pero puede ser “forzado” a temperaturas que oscilan entre 35-90° C con el fin de
acelerar la formaciéon de la pelicula. Este método estd influenciade directamente por las
condiciones del medio tales como temperatura, humedad, corrientes de aire, etc.

Secado por evaporacién de disoiventes: En este caso la pelicula seca exclusivamente por
evaporacion de los disolventes del sistema sin que se efectie ningln cambio quimico en la
estructura de los materiales formadores de la pelicula; como ejemplo tenemos los diferentes tipos
de lacas a base de celulosa, las pinturas emulsionadas a base de copolimeros vinilicos o
acrilovinilicos, etc. La evaporacion del disolvente se puede efectuar al aire, o puede ser forzada por
medio del calor.

Secado por oxidacién: En este grupo se encuentran los esmaltes y bamices formulados a base
de aceites secantes, los cuales toman el oxigeno del aire en sus dobles ligaduras polimerizandose
y formando peliculas duras y mas o menos resistentes.

Secado por influencia de agentes exteriores diferentes del oxigeno: Tenemos en este grupe
por ejemplo, los recubrimientos a base de poluretano, los cuales al combinarse con los radicales
OH del agua de la almosfera forman peliculas extremadamente duras y altamente resistentes,
También se pueden considerar en este grupo los esmaltes de tipo catalizado, los cuales son
mezclados en el momento de la aplicacion. En este caso las cadenas poliméricas se forman por
una interaccion de los componentes y generaimente la pelicula resultante liene una gran
resistencia a los agentes quimicos, abrasion, etc.

Secade al horno: Se efectia por polimerizacion o fusién de los compenentes de la pelicula bajo la
influencia de la temperatura. Desde luego, cualquiera que sea el proceso de formacién de la



pelicula debe ir acompafiado por la evaporacion respectiva de disolventes. Debido al alto costo de
los equipos de secado, éste método se emplea solamente en ciertos tipos de industrias cuyo ritmo
de produccién es muy elevado y en las cuales se requiere el uso de acabados de alta calidad, por
ejernplo en fabricas de refrigeradores, {avadoras, automéviles, maquinas de coser, envases para
alimentos y toda clase de articulos litografiados, que son producidos en serie. En éste grupo se
encuentran la mayoria de los esmaites industriales, los cuales secan por una combinacion de
evaporacion de disolventes y fusion o polimerizacién de sus diversos componenies bajo la
influencia del celor, Esta polimerizacion puede llevarse a cabo en sistemas lineales en cuyo caso la
pelicula formada sera termoplastica o reversible al calor o bien en sistemas fridimensionales con
ligaduras cruzadas en cuyo caso la pelicula serd irreversible al calor o termofija, y con mayores
resistencias. Los articulos pintados pueden ser de metal, plastico, vidrio, etc., y los ciclos de homeo
son variables tanto en tiempo como en temperatura de acuerdo cen el tipo de acabado, velocidad
en las lineas de produccién, efc.

4.4.4 4 Qué es la corrosién™'?

Se puede definir ta corrosion como un proceso por el cual un metal vuelve a una forma mas estable, casi tal
como se le encuentra en la naturaleza. La influencia que han tenido los metales en el progreso de la
humanidad ha sido decisiva. Como no pueden utilizarse en su estado natural, deben somelerse a un
proceso de transformacién para tenerlos como productos terminados de gran utilidad. Principalmente por la
accion de los agentes de la naturaleza agua y aire, y algunas veces en colaboracién con otros elementos
como concentraciones, temperatura, activacidn rmicrobisna, etc., tienden a volver a una forma mas estable.
Un ejemplo es la corrosion del hierro que por la accién de los elementos se convierte en éxido de hierro.

Los materiales de usc mas frecuente en la fabricacién de los envases para alimentos son el aluminio, la
hojalata y la chapa cromada, si bien la hojalata sigue siendo el material de mayor utilizacion. La corrosidn
de la hojalata por los alimentos envasados es un proceso electroquimico que se desarrolla como
consecuencia de la propia estructura del material. La falta de continuidad de las capas metalicas como
consecuencia de su propia porosidad y de los dafios o defectos mecanicos del material permite que el
producto envasado entre en contacte con los distintos metales que forman la hojalata, con la consiguiente
formacién de pilas galvanicas, actuando el alimento como electrolito. La presencia de la aleacién soldante
en la costura laleral del envase convencional de tres piezas, asi como el barnizado de a hojalata, con la
conductividad propia de la pelicula de barniz, significan una contribucién adicional a la formacién de pilas
galvanicas. Dada la presencia mayoritaria de hierro y estafio en la hojalata, en la practica el sistema descrito
puede compararse a una pila formada por ambos metales. La corrosion de la hojalata por los alimentos
acidos produce la disolucion del estafio vy |a formacién de gas hidrogeno que se acumulan en el interior del
envase y es una manifestacion extrema de la corrosién. En presencia de un medic acuoso, la corrosién es
de naturaleza electroquimica. Tal corrosién es un proceso espontaneo que denota la existencia de una zona
anddica (gque sufre la corrosion), una zona catddica y un electrolito, siendo imprescindible la presencia de
estos tres elemenios para que pueda existir este tipo de corrosion (se requiere asimismo de contacto
eléctrico entre la zona anddica y {a catodica).

5.- Intraduccién a los Recubrimientos con Resinas Epoxicas®:

Las Resinas Epoéxicas han sido usadas como componentes de recubrimientos para envases en contacto
con alimentos por mas de 50 anos. Los Epdxicos basados en bisfenol A (BPA) tales como el 4.4
isopropilidenodifencl y el 2,2-bis{4-hidroxifenil)propano son permitidos por ia Administracién de Alimentos y
Medicamentos de los Estados Unidos para ser usados como recubrimiento de envases en contacto con
alimentos; ademas los epdxicos basados en bisfenol A son permitidos para el mismo uso en la Union
Europea (EU). Mientras que la Unidn Europea ha establecido un limite especifico de migracién en alimentos
de 3 mg / kg (3 partes por millén, 3 ppm.), la Administracion de Alimenlos y Medicamenios no ha
establecido un limite comparable sobre el bisfenol A (BPA).

5.1 Desarrollo histérico®:

Las resinas Epoxicas fueren ofrecidas comerciaimente en 1946 y son ahora usadas en una gran variedad
de industrias. Las posibilidades comerciales para las resinas Epoxicas fueren primero reconocidas por
DeTrey Freres in Suiza y por DeVoe y Reynolds en los Estados Unidos. DeTrey Freres produjo una resina
epbxica basada en bisfenol A de baja fundicidn que daba una compasicidn termofija con anhidrido fialico.
Durante 1939, una resina de peso molecular alto fue producida en los Estados Unidos de bisfenol A y
epiclorhidrina. Inmediatamente después de la Segunda Guerra Mundial, Devoe y Reynolds patentd una
serie de composiciones de resinas epdxicas incluyendo ésteres de resinas. En los afios 40°, dos compaiiias



de Estados Unidos, Shell Chemical Co. y Union Carbide Corp., iniciaron investigacion sobre resinas
epbxicas basadas en bisfenol A. al mismo liempo. En 1955, la Dow Chemical Co. Y Reichhold, Inc. se
unieron a la patente comin y empezaron a comercializar resinas epdxicas, En los afics 1960s, CIBA
Products C. comercializd y manufacturs resinas o-cresol novolac de glicidilos, que fueron desarrolladas por
Keppers Co. como polimeres resistentes a altas temperaturas. Dow ofrecié resinas fenol novolac de
gticidilos, Shell introdujo eteres de poliglicidiio de fenol tetrafuncional, y Union Carbide desarrollé una resina
de p-aminofeno! de triglicidilo. La epoxidacion de acido peracético de olefinas fue desarrollado en los afios
de 1960s por Union Carbide en los Estados Unidos y por CIBA AG en Europa para estructuras
cicloafifaticas, FMC Corp. desarrolld una resina epéxica basada en la epoxidacién de acido peracético de
polibutadieno de bajo peso molecular, pero los productos fueron descontinuados en 1965. En los anos de
1970s, Shell Chemical Co., introdujo resinas de glicidilo de bisfenol A hidrogenado, pero su comercializacion
fue limitada.

5.2 Materias primas para la preparacién de resinas Epéxlcas"':

Cuando se habla de resinas epéxicas, se refiere a muigculas que contienen el grupo epdxico funcional y
también a moléculas que tienen dos grupos de éste tipo, ya que las resinas epoxicas, para llegar a formar
compuestos termoestables y de ligaduras cruzadas de mayor ulilidad, deben ser bifuncionales. El término
Epéxico se deriva del prefijo griego “ep” que significa “sobre” o “entre” y del sufjo “oxi” que denota
“oxigeno”, o sea un compuesto que tiene un dlomo de oxigeno entre otros dos atamos.

Para formar grupos epoéxico, es necesario insertar un alomo de oxigeno entre dos 4tomos de carbén que se
encuentren unidos entre si por una doble ligadura, como se muestra a continuacion:

H H H H
f1r o |
<=C.—p C-C-
W
O
La mayoeria de las reacciones usadas para el curado de las resinas epéxicas ocurre a través del grupo
epoxico. Es tal la capacidad de éste grupo a reaccionar con una amplia variedad de reactivos, lo que les
confiere a éstas resinas su gran versatilidad. Los maleriates mas usados para la sintesis de resinas
epbxicas son Bisfenol A y Epiclorhidrina, siendo ambos productes derivados del gas natural.
PREPARACION DE RESINAS EPOXICAS®
Quimicamente hay dos procedimientos para 1a preparacion de las resinas epéxicas y uno de ellos consiste,
en epoxidar una doble ligadura. Ef ofro, es introducir el grupo epéxico indirectamente haciendo reaccionar
dos moléculas, teniendo una de ellas esa union epdxica. Las resinas epoxicas usadas hasta ahora se basan
en éste Ultimo proceso, e incluyen la interreaccién del Bisfenol A con la Epiclorhidrina en presencia de un
atcali.
Las resinas epoéxicas liquidas de bajo peso molecular se preparan reaccionande Bisferol A con
Epiclorhidrina en presencia de un alcali, para dar el diglcidil éter de bisfenol A (DGEBPA) que es una resina

epoxica, de acuerdo a figura 1: Figura 1
CH, /O
HO—— <:>_ c-.._<:> — OH + 2H,C ——CHCHCL Eong,
JH a
Bigsfenol A epiclorhidrina
o CHs
| N\
Hzc/—-\CHCHZ O—O‘ c— <:> — OCH2CH —CH2Z (DGEBPA)
CH,

Diglicidil éter de bisfenol A (DGEBPA)

10



Las resinas epéxicas de alto peso molecular {las cuales son sdlidas) generalmente se producen a partir del
éter diglicidilode bisfenol A (DGEBPA), bisfenol A v un catalizador que promueve una reaccidn en cadena,
que nos puede producir resinas epdxicas de pesos moleculares diferentes, como se muestra en la figura 2:

Figura 2
CH;, OoH fHJ 0
A | I /\
H.C — CHCH, —OCH,CHCH,1_0 _ —c CH,CH-CH2
j l
CH,
n CHs

El peso molecufar de 1a resina esta en funcién de la relacién de los reactivos. Las resinas epdxicas liquidas
tienen valores de n de 0 a 1, los grados sélidos de resinas tienen valores mas altos de n que las anteriores.
El efecto de la razén molar de epiclorhidrina a bisfenol A sobre el peso molecular promedio de la resina
liquida se muestra a continuacién:

Epiclorhidrina: Bisfenol A Peso Malecular
10:1 370
2:1 450
i4:1 791

€l efecto de la refacién de Epiclorhidrina — Bisfenol A sobre las propiedades de resinas sélidas se muesira
en la tabla siguiente:

Razon molar ECH:BPA valor n Peso molecular Peso por epoxico Punto fusion
(WPE) °‘C
1.57:1.0 2.0 900 450-525 65-75
1.22:1.0 3.7 1400 870-1025 95-105
1.15:11.0 8.8 25800 1650-2050 125-135
1.11:1.0 12.0 3750 2400-4000 145-155

Es importante notar que las resinas epoxicas de bajos pesos moleculares tienen pocos ¢ ningln grupo
hidroxilo y que por la tanto son curadas sdlo por los grupos epdxices normalmente bajo condiciones
amblentes. Las resinas epoxicas de peso molecular medianc 6 alto curan principalmente por los hidroxilos
de su estructura siendo necesario el uso de temperaturas elevadas 6 de horneo para su curado.

La quimica de la mayoria de los agentes curantes cominmente usados con las resinas epbxicas estd
basado en reacciones de poliadicion que resultan en un acoplamiento tan bueno como el entrelazado. La
mayoria de los agentes curantes usados son compuestos que contienen hidrdgenos activas (poliaminas,
poliamidas, polidcidos, efe. } los cuales reaccionan como se muestra en la ecuacion siguiente:

[ |
R-XH + -C-( === p_X_ C-C-
v 3
o OH
Resultando en la correspondiente hidroxiamina, éster, y feniléler. Las resinas epoxicas y los agentes
curantes conllevan mas de una reaccidn por molécula y el proceso de curado para formar una estructura
tridimensional tiene como resultada multiples reacciones entre las moléculas de epdxicos y los agentes
curantes.
Las propiedades mas importanies de los sistemas basados en resinas epoxicas que los hacen preferidos
sobre un amplio range de productos plasticos disponibles son !as siguientes:
» La estructura molecular de las resinas les proporciona una alla resistencia quimica contra un amplio
rango de condiciones corrosivas extremas. Estas propiedades se derivan de la naturaleza aromética
de su estructura y la buena estabilidad quimica de los enlaces éter fendlicos.
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* Las resinas epoxicas exhiben una muy buena adherencia a una amplia cantidad de materiales que
incluyen metales, madera, concreto, vidrio, ceramica y muchos plasticos. Esto se debe a la
presencia de grupos polares en Ia resina ya curada.

s Presentan bajo encogimiento durante el curado que permite cefiirse a tolerancias muy estrictas en
la construccién de piezas estructurales y la formulacién de adhesivos de alto desempefio ya que se
minimizan los esfuerzos residuales.

* Facilidad de fabricacién ya que se pueden reproducir formas complicadas utilizando resinas liquidas
¥ agentes de curado a temperatura ambiente,

* Muy buenas propiedades fisicas como durabilidad, flexibilidad, resistencia a la abrasién y al
impacto.

Existen siete caracteristicas principales de las resinas epbxicas, que se usan como guia para su estructura
y utilidad®®* :

. Viscosidad

Equivalente epoxico

Equivalente hidroxilo

Peso molecular promedio

Punto de ablandamiento

Solubilidad

Compatibilidad

Noo kLN

Viscosidad:
Para medir la viscosidad en resinas liquidas se mide generalmente con viscosimetros tipo Brookfield. Para

medir la viscosidad de resinas sélidas, es necesario hacer una solucién al 40% de sélidos en butil carbitol y
ésta es determinada en tubos del tipo Gardner Holt.

Equivalente epéxico:

El equivalente epbxice es el peso de la resina en gramos que contiene un gramo equivalente de epdxico.
Las resinas de bajo peso molecular tienen un equivalente epéxico de 175 a 225, por el contrario las de allo
peso molecular tienen valores mas alios, puesto que en cada una de tales moléculas hay largas cadenas
entre los grupos epoxicos. Si la cadena de la resina es lineal, sin ramificaciones, y posteriormente asume un
grupo epoxico terminal, el equivalente epoxi {peso) es la mitad del promedio del pesc molecular de la

resina.

Equivalente hidroxilo:
El equivalente hidroxilo es la cantidad de resina (en peso) que contiene un peso equivalente de grupos

hidroxilos. Un grupo epéxico debe tomarse como equivalente de dos grupos hidroxilog.

Peso molecular promedio: .
La estructura de la masa resinosa varia considerablemente asi como el numero de unidades repetidas por

molécula. Las resinas Epoxicas varian en forma fisica segin se incrementa el peso molecular. Tres grados
de peso molecular de resinas Epdxicas solidas se usan en las categorias reconocidas de sistemas de
recubrimientos epéxicos: (1) resinas con Peso por epéxico de 450-600 usados en sistemas curados por
poliaminas, (2} resinas con Peso por epoxico de 950 se usan para preparar ésters de acidos grasos y (3)
resinas con Peso por epaxico de 2000-4000 que se usan para recubrimientos de horneo medificados de

resinas fenclicas y aminicas.
Punto de ablandamiento {punto de fusién) :
Las resinas epoxicas de alto peso molecular pueden graduarse cualitativamente por su punto de

ablandamiente con el método de bola y anillo, o bien por el de mercurio de Durran. Estos miden la
temperatura a la cual laresina alcanza un ablandamiento arbitrarig.

Se muestra la TABLA 1 con las caracteristicas de resinas epéxicas comerciales:
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TABLA1

Viscosidad,cp Punto de Peso por Equivalente Equivalente PeTO X Funcionalidad
{(T3F)(23CY  ( cion ot qalén, Ih  EPOXico wt®  hidroxilo wt® Fr:g;(;té;rm higroxito*
90-150 10.2 140-160 85 306
500-700 9.5 175-195 85 330
5,000-10,000 9.7 175-190
10,000-16,000 9.7 180-195 85 380
>90,000 97 230-280 105 470
D-G 65-75 9.9 425-550 145 900 6.00
Q-u 95-105 9.6 875-1025 175 1400 7.75
Y.Z, 125-135 9.6 2000-2500 200 2900 13.00
ZyZs 145-155 9.9 2500-4000 220 3750 17.50

(a) Resnas epdocas {pesa moiecular 305 2 470) SO0 E51Na SUMINSALA L00aS los Girds Lpos de viscosidad en sofucion al $0% £n 0esa en butd carbeol,
(b) Método de mercurio de Durran

{c) Gramos de resina conteniendo 1 gramo equivalente fe epdxico.

(d) Gramos de resina requerida para esterificar completamente 1 grame de acido monobasico.
{e) La funcionalidad hidroxito in¢luye dos grupos hidroxile por cada grupo epéxico.

Solubilidad:

Las resinas de glicidil éter grade sélido son realmente solubles en solventes polares tales como cetonas,
ésteres, alcoholes éter, y los solventes hidrocarbonados clorados también disolveran éstas resinas, Los
alcoholes se incluyen como solventes en formulaciones de resinas epdxicas como solvenies auxiliares ya
que se mezclan con solventes mas fuertes. La mayor parte de !as formulaciones de solvenies contienen de
30 a 50% de un adelgazador aromético, tales como tolueno 6 xileng en combinacién con solventes polares,
ya que proporcionan una reduceion sustancial de costos pero disminuyen moderadamente la solvencia de la
mezcla, Debido a sus bajos costos, los aromaticos usualmente se incluyen como solventes acompaianies
por su buen desempeno, aungue se han establecido leyes para control ambiental (como la regla 66 de Los
Angeles) que limitan el contenido de aroméaticas a un maximo de 20% en volumen.

Compatibilidad

Los materiales resinosos son considerados compatibles cuando se pueden disolver en un disolvente comun
para dar; (1) soluciones claras que no se separan, y (2) peliculas claras con buen brillo. Las resinas
Epéxicas fienden a ser mas compatibies con polimeros aromaticos y menos compatible con materiales
alifaticos, y la compatibilidad disminuye al incrementarse el peso molecular.

Se muestra la TABLA 2 con mezclas de solventes para Resinas de glicidil éter (Composicién - % en
volumen):
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TABLA 2

Peso por Peso por

epoxico epbxico

{WPE) (WPE)

450-650 2000-4000

A B A B
Etilen glicol monoetiléter 31 30 -
Metil isobutil cetona 36 - -
Acetato de Etilén glicol
monoetiléter - 53 40
Xileno 33 - 47
Tolueno - 12 - 20
Solvente
aromatico,punto
ebullicidn 322-55 F (161-
179 C) - 8 - -
Alcohol isopropilico - 50 - -
Alcohol isobutilico - - - 40
Razén de evaporacion, n
acetato de hutilo=1.0 0.87 0.97 0.32 0.41

(a) Recomendacion antes de la regla 66
{b) Sistema de solvente conforme a requisitos de regla 66

5.3 SISTEMAS DE RECUBRIMIENTOS DE RESINAS EPOXICAS®
Los sistemas Epoxicos de dos componentes consisten en seleccionar una serie de materias primas y

formularlas hasta alcanzar unas propiedades deseadas en el producto final,

SISTEMAS EPOXICOS CURADOS CON AMINAS®

Estos sistemas representan una extraordinaria combinacién de ventajas como la resistencia a agentes
quimicos y solventes equivalente a un sistema curado por calor (horno) y con la utilidad de un sistema que
seca al aire, 0 cura de 3 a 7 dias a temperatura ambiente. De ésta manera, éstos sislernas son adecuados
como recubrimientos de mantenimiento industrial y marino, y otros ambientes corrosivos porque ellos
pueden ser aplicados a grandes estructuras donde el curado por calor no seria practico. En el lado negativo,
el hecho de que el agente curante debe ser envasado por separado y adicionarlo sélo antes de usarlo los
hace menos conveniente desde el punto de vista del pintor ya que los recubrimientos convencionales vienen
listos para usarlos. )

Los siguientes factores deben ser considerados en ia FORMULACION de los sistemas curados con aminas:

1. Las porciones de agente curante y resina epoxica son envasados por separado para formar una
mezcla homogénea antes de aplicarios.

2. Enun sistema curado por aminas, el agente curante es envasado como una solucién ¢lara . La
resina epdxica ¢ componente base, contiene el resto de ingredientes de la formulacion, tales
como el pigmento, aditivos y solventes.

3. La alta tensidn superficial de las resinas epdxicas frecuentemente causa defectos tales como
créteres y/o ojos de pescado en el recubrimiento aplicado. Esta tendencia puede ser superada por
medio de agentes de control de flujo.

4. La vida 0lil de trabajo de un sistema depende de la temperatura, contenido de no volatiles y
composicidn de solventes, asi como del tipo de agente curante y de los aceleradores si son
incluidos. Los sistemas comerciales son usualmente formulados de tal modo para dar una vida
util de 16 a 24 horas después de la adicion del agente curante.

TIPOS DE AGENTES CURANTES DE AMINAS>®

Ef principal tipo de agentes curantes de aminas disponibles son poliaminas, aductos de poliaminas
y resinas poliamidas.
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(a) Poliaminas: En sistemas de recubrimientos de resinas epdxicas, las poliaminas alifticas son
preferidas a las aminas aromdticas porque las aminas alifaticas reaccionan mas facimente con
grupos epoxicos a temperatura ambienie. La cantidad estequiométrica de amina requerida para
curar una resina epdxica particular puede ser determinada si el peso equivalente de la amina vy el
equivalente epdxico de la resina son conocidos, usando la ecuacién:

Cantidad estequiométrica de amina * 100 partes de resina = peso equivalente Amina * 100 / equivalente
epoxico.de resina

Se muestra la TABLA 3 con algunos agentes curantes de aminas y propiedades que imparten
a la pelicula curada de recubrimientos:

TABLA 3
Peso
Amina equivalenie Propiedades de recubrimientos
Tiene una excelente flexibilidad y resistencia al impacto,
Dietilen triamina 21 buena reflstepcua a solventes. Volatil, c‘:oria vida (i,
produce "vefo", olor punzante y curado rapido. No usar
por debajo de 55 F {13 C) o bajo alta humedad.
3.3-Aminobispropil amina 26 Equivalente a Dietilen triamina
Trietilentetramina 24 Mejora la resistencia al agua y cura mas rapido.
Tetraetilenpentamina 27 La mejor resistencia a solventes, pero cura muy rapido.
Menor tendencia al "velo”, mejora la resistencia al agua,
m-Xililendiamina 34 pero pobre resistencia a solventes.

{(a) Aductos de poliaminas: Estos aductos son hechos por 1a reaccién de resinas epéxicas de bajos pesos
moleculares (250-500 WPE) con un exceso de poliaminas tipicas tales como diefilen triamina,
obteniéndose resinas epoxicas con aminas terminadas. Las ventajas que ofrecen éste lipo de agentes
curantes son la disminucién de la volatilidad e irritacién potencial de las aminas. Una solucidn de un
aducto de amina preparado de DTA y una resina de 500 WPE es normalmente usada a 20-25 partes
por 100 partes de resina en una base no-volatil.

Poliamidas: Los agentes curantes de poliamicas normalmente usados en sistemas de resinas epdxicas
son los productos de la reaccion de poliaminas con acidos grasos dimerizados. Estos materiales son
aminas terminadas y son adecuados en un amplio range de valores amine, la mayor parte ampliamente
usados en recubrimientos epdéxicos en un rango de valores amino de 85 a 350, siendo el valor
preferente cercang a 240. Como en los otros sistemas curados por  aminas, las resinas epoxicas con
Peso por Epoxico (WPE) cerca de 500 son usadas. El sistema poliamida muestra la menor tendencia
hacia el “velo” de todos los sistemas curados por aminas. En un recubrimiento curado con poliamida,
40-50 partes de una poliamida con un valor aminc de 240 seran usados para curar 100 partes de una
resina epoxica con 500 WPE. Ademas, las peliamidas no son tdxicas ni irritables y dan a la composicién
del recubrimiento una larga vida Util por varios dias.

b

=

Se muestra la TABLA 4 con resinas poliamidas comunmente usadas en recubrimientos y sus propiedades:
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TABLA 4

Valor amino 85-95 230-246 330-360 350-400
Viscosidad, poises 25 C Sdélido - 500 150
Viscosidad, poises 40 C - 575 100 40
Viscosidad, poises 75 C - 31-38 7.0-9.0 2060
Viscosidad, poises 150 C 7.0-12.0 - - -
Punto de ablandamienio °C
ASTM E-28 modificado 48 fluido viscoso fluido fluido
Punto de ignicién °C ASTM D-8; 325 295 265 185
Libras por galén 25 C 8.1 8.1 8.1 8.1
Color, gardner, max. 12 12 12 12

Partes en peso de poliamida por
100 partes de resina (PHR) para
curar resina epoxica con peso

por epdxico (WPE) de 450-500 100-120 40-50 30-35 5530

COMPARACION DE SISTEMAS DE CURADO CON AMINAS Y POLIAMIDAS™®

El curado de resinas Epoxicas es mas rapide con las aminas alifiticas que con las resina del tipo poliamida,
ademas de la mejor resistencia a disolventes fuertes son los factores mas importante def sisterna amino
curado.

El uso de resinas poliamida con resinas Epoxicas proporciona tres propiedades importantes que no pueden
chtenerse con la resina epdxica sola: aumenta la adhesién y flexibilidad, fa resina poliamida es un agente
humectante por lo que las aplicaciones se efectuardn con menores defectos en su superficie y la
impregnacion de los pigmentos serd excelente, y finaimente la resina poliamida es un inhibidor de la
corrosidn. Por el confrario, el uso de resina poliamida disminuye la resistencia a disolventes fuertes y
proporciona composiciones que no curan {an rapidamente como lo hace el sistemna amino. Los sistemas de
potiamidas no son taxicos niirritantes a la piel, mientras que el sistema amino-epoxico silo es.

En TABLA $ se muestra la resistencia de recubrimientos curades con aminas a solventes y quimicos, en
paneles de prueba de recubrimiento claro, con espesor de pelicula promedio de 6-8 milésimas de pulgada:
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TABLA S

Tiempo de exposicién

Solvente organico 1 semana 2 semanas 1 mes 2 meses
Acetona 13 55 55 E4]
Metil etil cetona S5 ss 4] 55
Metil isabutil cetona 58 S5 = 55
Alcohol efilico u u u u
Alcohol sec-butilico u u u u
Metit isobutil carbinol u u u u
Tolueno u u u u
Xileno u u u u
Dietilen triamina fallé en 1 semana
Acido acético glacial fallé en 1 dia

Solvente inorginico
Hdrdxido de sodio 20% enpeso  u u u u
Hidréxido de amonio 27% en pesofalld en 1 semana
Vapor de amoniaco u u u u
Acido fosférico 85% en peso falls en 1 dia
Acido sulfirico 70% en peso u se decolord  se decolord  se decolord
Acido sulfdrico 80% en peso fallé en 1 semana
Acido sulfirico 90% en peso falld en 1 dia
Acido nitrico 30% en peso u falld
Hipoclerito de sodio 5% en peso  u u u falle
Agua u u u u

u - no afectado
ss - ligero ablandamiento
s - ablandamiento

ACABADOS DE HORNEGC FENOL-EPOXICOS MODIFICADOS":

Estos recubrimientos industriales ofrecen el maximo de resistencia a solventes y corosivos. Los sistemas
fendlicos modificados son ampliamente usados cémo recubrimiento de interiores de ENVASES EN
CONTACTO CON ALIMENTOS y ademas como revestimientos de tambores y tanques, Debido a su alto
nivel de resistencia quimica, los sistemas epoxi-fendlicos también encuentran utilidad como recubrimiento
para interior de tuberias industriales, asi como para cables eléciricos y barnices impregnantes por sus
magnificas propiedades eléctricas. Este tipo de sistema es especificado en diversas especificaciones
militares que requieren de propiedades de resistencia quimica excepcional.

La TABLA 7 muestra la resistencia de sistemas epdxi-fendlicos a una variedad de solventes y quimicos.

{a) TIPO DE RESINA EPOXICA USADA: Los sistemas epéxi-fendlico modificados de horneo

*

dependen principatmente para combinarse de la reaccion entre los grupos metilol de fa resina
fendlica y los grupos hidroxilo secundarios de la resina epdxica. Por ésta razdn, las resinas de altos
pesos moleculares (2000-4000 WPE) en que los grupes hidroxilo predominan son usadas en ésta
clase de acabados. Como el peso molecular dei companente de la resina epdxica es incrementado,
en las propiedades del sistema se notaran los efectos siguientes:

La resistencia quimica y resistencia a solventes se incrementan.

La flexibilidad y resistencia al impacto son mejoradas.

L as caracteristicas de flujo son mejoradas.

En el lado negativo, la viscosidad incremeniada resultante del alto peso molecular requiere mas solvente
para alcanzar la viscosidad de aplicacion, lo cua!l causa bajos sdlidos de aplicacion, Las propiedades de
resistencia quimica y a solventes se muestra en la tabla 7.

{b) TIPO DE RESINA FENOLICA USADA: Muchas resinas fendlicas del tipo reactive se combinaran

con las resinas epoxicas.. La resina fendlica liquida usada en ia proporcion de una parte de resina
fendlica a tres partes de resina epéxica produce un sistema que desarrolla excepcional resistencia
quimica y a solvenies. Incrementando el nivel de resina fendlica se mejora |a resistencia quimica y a
solventes al costo de flexibilidad y resistencia a alcalis.
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{c) CATALIZADORES: La reaccién entre los grupos metilol de la resina fendlica y los hidroxilos
secundarios en la resina epbxica es bastante lenta, y requiere un catalizador acido para conseguir
hacer un programa practico. Acido fosférico, butil fosforico y paratoluensulfénico han sido
encontrados utiles en un rango de 0.5 a 3% basados en sdélidos del vehiculo. En recubrimientos

pigmentados, éstos catalizadores pueden causar floculacién del pigmento,

TABLA 7

A, wmmmlmﬂm-mmmmmmumpmlmddmcmmm;mm):

Solventes

Etanol

Isopropanol
sec-butanol
n-butanol

Metil isobutanol
Alcohol diacetona
Hexilén glicol
Glicerina
Tetracloruro de carbono
Metil isobutil cetona
Tolueno

Xileno

Dietil &ter
Bis-cloroetil éter

Quimicos

Hidréxido de sodio conc.
Hidréxido de amonio (10%})
Acido acético (1%)

Acido graso de Linaza

Acido sulfirrico {hasta 75%)
Acido hidroclérico (hasta 20%)
Acido nitrice (hasta 10%)
Acido fosférico (hasta 85%)
Detergente liquido (100%)
Detergente liquide (50%)
Detergente sélido {1%)
Metdxido de sodio (40% en metanol)
Clorito de sodio (25%)
Hipoclorito de sodio {5%)

Hipoclorito de calcio {(5%)
Agua
Niebla salina a 38 C. Por 500 hrs.

B. Peliculas no afectadas por los siguientes materiales, expuestas por tras semanas a 68 C, con ciertas excepciones:

Isopropanol Metil isobutil cetona

sec-butanol Hidroxido de sodio 20% (hirviendo 24 hrs)
Metil isobutil carbinol Hidroxido de sodio 73% (138 C, 2 semanas)
Etanol Glicerina

Alcohol diacetona Glicerina (77 C, 6 emanas)

Hexilén glicol Agua

C. Peliculas ligeramente blandas desples de 1 mes
8 tempevatura del cuarto an acatona, metil et
cetona, acido hidrociorico (36%), Acido sulfanco
(78%), v pertxido de hidraene (15%)

(d) ADITIVOS DE CONTROL DE FLUJO: El uso de agentes de control de flujo es requerido en
sistemas de recubrimientos de resinas epéxicas para prevenir imperfecciones en la pelicula tales
como crateres y ojos de pescado. Se incorporan en un nivel de 1% basado en los sélidos del
vehiculo.

(2) COMBINACION DE SOLVENTES: E! sistema de recubrimienio epoxi-fenélica modificade es
reamente soluble en mezclas de solventes polares y aromaticos. Un buen balance de
caracteristicas de flujo y sdlidos de aplicacion es obtenide con una mezcla de partes iguales de
xileno y acetato de etilén glicol monoetiléter,

ACABADOS EPOXICOS BASE AGUA™:

Las diversas regulaciones gque limitan el uso de solvente organico para minimizar la contaminacion
atmosférica han dadoe lugar al desarrollo de sistemas de resinas epdxicas base agua. Estos recubrimientos
son sistemas de dos componentes epoxico-poliamida en el cual el componente epdxico es una emulsion
basada en una mezcla apropiada de una resina epoxica liquida y un mondmero epéxico alifatico. La baja

18



viscosidad impartida & la resina epdxica por el diluyente alifatico (por ejemplo el hidroxietil celulosa) es
deseable para asegurar una coalescencia de la resina co-reactante durante la formacién de la pelicula
mientras se evapora el agua. E! componente del agente curante de poliamida es suministrado en una
mezcla de solvente aromaltico de aito punto de ebullicién y un solvente miscible en agua libre de hidroxilo tal
come un acetato de etilén glicol monoetiléter, Como en el casc de un sistema epdxico convencional de dos
compenentes, el comPonenle del agente curante es envasado por separado.

Algunos fabricantes'® tienen una gran variedad de recubrimientos para aplicacion interior y exterior de
envases metalicos y lapas para alimentos, tanto para envases de aluminio y lamina de acero de dos y tres
piezas. Todos los recubrimientos internos para envases cumplen con los requerimientos de 1a FDA, ya que
todas las formulaciones estan libres de residuos de epoxicos y diglicidil éter de bisfenol A. Para envases de
alimentos de lamina de acero de tres piezas, los recubrimientos internos epoxi-fentlicos y organosol estan
disponibles en tono claro, blanco, dorado, dxido de zinc y aluminizado que ofrecen excelente resistencia
quimica y al ensuciamiento. Asimisme ofrecen una variedad de recubrimientos para tapas, que incluyen un
sistema de dos capas epoxi-fendlico dorado ¢ aluminizado cubiertas con organosol. Para envases de lamina
de acero de dos piezas, los recubrimientos epoxi-fendlicos para interior en tono dorado, aluminizado y 6xido
de zinc estan disponibles para zonas poco profundas y organosol y poliéster para zonas profundas. Para
envases de alimentos de pared acerada estan disponibles recubrimientos internos base agua y base
solvente. Los recubrimientos “base” para exterior y barniz completan los recubrimientos para envases de
alimentos.

5.4 Caracteristicas mecénicas de la pelicula curada®;

5.4.1 Espesor de pelicula:

La mayor parte de las propiedades tales como brillo, dureza, flexibilidad, adhesitn, resistencia al
impacto, a la comosidn y a los agentes quimicos dependen en mayor o menor grado del espesor de pelicula
depositado sobre el susirato. El grosor de pelicula adecuado dependerd en cada caso del tipo material
usado y propiedades que se deseen en la pellcula aplicada. Uno de los aparatos mas comunes para medir
el espesor de pelicula es ef ELCOMETRO, que mide espesores de pelicula de recubfimientos no
magnéticos aplicadas sobre una base de hierro o acero. El indicador marca directamente en la escafa tanto
en fracciones de pulgada come micras el grosor de la pelicufa interpuesta entre la superficie ferrosa y los
contactos metalicos del aparato.

5.4.2 Dureza:

A medida que avanza el curado de la pelicula de recubrimiento ya sea por simple evaporacion de

disolventes, o polimerizacién de sus componentes, el grado de dureza de |a misma va aumentando hasta
llegar a un maxime que puede ser alcanzado en el término de semanas o bien de unos cuantos minutos
dependiendo del tipo de material y de las condiciones de secado, que representa una mejor resistencia de
la pelicula a los agentes exteriores.
El ensayo de dureza por el procedimiento al lapiz (Wilkinson y Gardner) es uno de los métodos mas
sencillos para la determinacién de dureza en peliculas de recubrimientc que puede ser usado sobre
superficies de cualquier forma y en cualguier posicion. El método consiste en tratar de rayar ia superficie de
recubrimiento con lapices de creciente dureza que va desde 6B hasta 9H. La graduacién de! l&piz que
penetra la pelicula de recubrimiento se reporta como la dureza del material.

5.4.3 Adhesién:
La adhesién de un recubrimiento depende basicamente de las fuerzas polares desarroliadas en la

interfase formada con el sustrato y éstos a su vez dependen de Ia naturaleza de los materiales formadores
de pelicula y de |a orientacién de los diferentes componentes dentro de Ja misma durante el proceso de
secado, por efemplo las resinas epéxicas muestran particularmente una buena adhesién sobre gran
variedad de susiratos. La adhesion es influenciada por muchos otros factores, tales come tipo de superficie,
preparacion de la misma, ete.

El medidor de adhesién DIN53-151 es uno de los métodos mas sencillos para la determinacién de adhesion
en peliculas de recubrimiento y consla de una hoja de acero con 20 ranuras paralelas distanciadas 1 mm.
entre si la cual es colocada firmemente sobre la peliculz que se ensaya y se realizan cortes cuadriculados;
enseguida se presiona fuerternente sobre la zona rayada una cinta tipo masking tape, la cual se despega
rapidamente con un movimiento, y el despegue parcial o totat de los cuadros de recubrimiento nos sirven
para determinar y clasificar el grade de adherencia del recubrimiento al sustrato.
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5.4.4 Flexibilidad:

La flexibilidad es aquella propiedad que permite la deformacién de la pelicula aplicada sin
deterioro de la misma. Uno de los aparatos mas practicos para la determinacion de flexibilidad es el Mandril
Conico (ASTM D 522-41) sobre el cual son dobladas las laminas de prueba en un angulo de 180° por medio
de una barra paralela a la superficie del cono y accionada con una palanca, La laminilla se examina antes
de ser separada del mandril, considerando e! desprendimiento de la pelicula de recubrimiento en forma de
hojuelas como falta de adhesion mientras que el agrietamienta o la fractura son interpretadas como falta de
flexibilidad.

9.4.5 Resistencia al impacto:

Esta prueba unida a las anteriores nos proporciona una medida de la adhesi6n vy flexibilidad de las

peliculas de recubrimiento y lo mismo que todas ellas debe ser efectuada en condiciones estandar en lo que
se refiere a tipo y preparacién del sustrato, espesor de pelicula, etc.
La lamina de prueba es colocada scbre la base del aparato que consiste en una masa metdlica con peso
variable y terminada en bola, la cual se encuentra dentro de un tubo guia en posicién vertical y es accionada
por un perno que se mueve a lo largo de una abertura en el tubo, la cual tiene grabada una escala desde
cero hasta cincuenta cenlimetros o su equivalente en pulgadas. EI peso es dejado caer sobre la lamina de
prueba desde diferentes alturas tomandose como resultado ia altura méxima de caida del mismo sin
rompimiento de la pelicula. Los resultades se dan en Kg / ¢cm o en libras !/ pulgada.

5.4.6 Resistencia a la tensién:
La habilidad de ia pelicula para permanecer intacta y sin deterioro, es io que se denomina como
resistencia a la tensidn y la determinacién de la misma es un complemento de las pruebas anteriores. E
resultado generalmente es reporado en Kg /em? y es el maximo de tension unidireccional que puede ser

tolerado por una pelicula sin rupiura,

5.4.7 Resistencia a la abrasién:
La resistencia a la abrasién de una pelicula es la habilidad para resistir et uso mecanico es de

hecho una valiosa ayuda para fijar Ia duracién de la pelicula de recubrimiento.

5.4.8 Resistencia a la corrosién:

La gran mayorla de los acabados organicos, tanto de tipo industrial como de mantenimiento son
aplicados sobre superficies metdlicas Jas cuales se encuentran expuestas af peligro de la corrosion ya sea
debido a condiciones de intemperismo extremas, o bien a la exposicién continua en atmésferas industriales,
etc, Una forma de proteger las superficies melélicas contra la corrosion es aplicando una pelicula de
recubrimiento cuya funcién es dar el maximo de proteccion al sustrato, formando una barrera entre dste y
los agentes exlernos atmosféricos la cual impide ef paso de la humedad. Ahora bien la efectividad de ésta
harrera depende en gran parte del grado de impermeabilidad del recubrimiento.

La resistencia a la coirosion en niebla salina (ASTM B-117} es una de las pruebas mas severas para la
evaluacidn de la resistencia a la corrosidn de los sistemas de recubrimientos.

6.- Conclusiones:

Aparte de tener que cumplir con las demandas cada vez mas estrictas de los usuarios que desean siempre

un mejor desempedo de los productos, se estan estableciendo una serie de leyes y decretos para el control

ambiental y para fa reduccion de emisiones a la atmdsfera de solventes organicos volatiles. Existen dos

maneras de disminuir el porcentaje de las emisiones de solventes organicos a 1a atmésfera: Una es Ia de

reducir la cantidad de solventes organicos en la formulacién o sea disedar sistemas de allos sélidos y la

Segunda es reemplazar el solvente por uno mucho menns contaminante que es el agua, es decir, disefiar

sistemnas de resinas epéxicas base agua.

Las resinas epdxicas han sido el ligante preferido de muchos de los recubrimientos industriales, ya que no

desprenden subproductos durante el curado.

Las propiedades méas importantes de los sistemas basados en resinas epéxicas que los hacen preferidos

sobre un amplio rango de productos plasticos disponibles son las siguientes:

« La estructura molecular de las resinas les proporciona una alia resistencia quimica contra un amplio

rango de condiciones corrosivas exiremas. Estas propiedades se derivan de la naturaleza aromética
de su estructura y la buena estabilidad quimica de los enlaces éter fenslicos.
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¢ Las resinas epoxicas exhiben una muy buena adherencia a una amplia cantidad de materiales que
incluyen metales, madera. concreto, vidrio, cerdmica y muchos plasticos. Eslo se debe a la
presencia de grupos polares en la resina ya curada.
¢ Presentan bajo encogimiento durante el curado que permite cefirse a iolerancias muy estrictas en
la construccién de piezas estructurales y la formulacion de adhesivos de alto desempefio ya que se
minimizan los esfuerzos residuales.
» Facilidad de fabricacion ya que se pueden reproducir formas complicadas utilizando resinas liquidas
¥ agentes de curado a temperatura ambiente.
¢ Muy buenas propiedades fisicas como durabilidad, flexibitidad, resistencia a la abrasién , al impacto
y a la tensidn,
El curado de resinas Epdxicas es mas rapido con las aminas alifaticas que con las resina de! tipo poliamida,
ademas de la mejor resistencia a disolventes fuertes son los factores mas importante del sistema amino
curado.
El uso de resinas poliamida con resinas Epéxicas proporciona tres propiedades importantes que no pueden
obtenerse con la resina epoxica sola: aumenia la adhesion y flexibilidad, |a resina poliamida es un agente
humectante por fo que las aplicaciones se efectuardn con menores defectos en su superficie y la
impregnacién de los pigmentos serd excelente, y finzimente la resina poliamida es un inhibidor de la
corrosion. Por el contrario, el uso de resina poliamida disminuye la resistencia a disolventes fuertes y
proporciona cormposiciones que no curan 1an rapidamente como lo hace e sisterna amino,
Los recubrimientos industriales de horneo epoxi-fendlicos modificades ofrecen el maximo de resistencia a
solventes y corrosivos. Los sistemas fendlicos modificados son ampliamente usados ¢émo recubrimiento de
interiores de ENVASES EN CONTACTO CON ALIMENTOS y ademas como revestimientos de tambores y
tanques. Debido a su alto nivel de resistencia quimmica, los sistemas epoxi-fendlicos también encuentran
utilidad como recubrimiento para interior de tuberias industriales, asi como para cables eléclricos y bamices
impregnantes por sus magnificas propiedades eléctricas. Este tipo de sistema es especificado en diversas
especificaciones militares que requieren de propiedades de resistencia quimica excepcional.
Algunos fabricantes™ tienen una gran variedad de recubrimientos epoxi-fendlicos para aplicacion interior y
exterior de envases metdlicos y tapas para alimentos, tanto para envases de aluminio y lamina de acero de
dos y tres piezas, Todos los recubrimientos internos para envases cumplen con los requerimientos de la
FDA, ya que todas las formulaciones estan libres de residuos de epoxicos vy diglicidit éter de bisfenol A.
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