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RESUMEN

El presente trabajo recopila las actividades realizadas en la investigacion para llevar a cabo
el estudio de la reaccion de esterificacion del pentaeritritol (PETP) con &cido acrilico como
compuesto acrilado para la produccion del tetracrilato de pentaeritritol (TAAPE) a nivel
laboratorio, el cual es un mondmero empleado en la industria de los recubrimientos

ultravioleta.

Debido a la alta importacion de las materias primas y su alto costo, la investigacion se centro
en determinar las condiciones de reaccion para el desarrollo de un proceso de produccion

a nivel laboratorio de TAAPE a partir de la reaccion entre el PETP y el acido acrilico (AA).

Las variables de reacciéon como la relacion molar, temperatura, cantidad adecuada de
catalizador e inhibidor, flujo de aire y agitacion son esenciales para la sintesis de

mondmeros acrilados, tal como mostraron los resultados de esta investigacion.

Al concluir esta investigacion, se consiguio la produccion a nivel laboratorio del tetracrilato
de pentaeritritol mediante la reaccion de esterificacion. El mondmero obtenido cumple con
las caracteristicas necesarias para la formulacion de un recubrimiento ultravioleta. Las
condiciones de reaccion fueron: temperatura de 100°C, relacion molar de PETP/AA de 1/5,
tiempo de reaccion de 6 horas, cantidad de catalizador de 2 gramos y cantidad de inhibidor

de 0.464 gramos. La conversion alcanzada fue del 95.8% y un rendimiento de 72.6%



CAPITULO |

INTRODUCCION

La tecnologia de curado ultravioleta ha sido empleada industrialmente desde 1940, y fue a
mediado de los afos setenta que se introdujo en el sector de las artes graficas. Sin embargo,
es en la ultima década que el uso de revestimientos, tintas y barnices UV ha aumentado
considerablemente debido a la situacion ambiental que enfrentamos actualmente; en
particular, la contaminacion del aire causada por diversas sustancias entre las que se
encuentran aquellas que emiten los barnices, tintas y adhesivos habituales y por los

problemas derivados de la disposicidn y reciclaje de los polimeros tradicionales.

Los recubrimientos UV contienen cuatro componentes principales: oligdmeros, monémeros,
iniciador y aditivos; los mondmeros se utilizan como diluyentes reactivos y funcionan como
entrecruzantes en las formulaciones, también son utilizados para alcanzar una variedad de
caracteristicas deseadas, como mejorar adherencia, reactividad, resistencia quimica,

resistencia al rasguio, etc.

Son muchos los mondmeros que se pueden usar en la formulacion de barnices UV, entre
los mas conocidos se encuentran: diacrilato de tripropilenglicol, acrilato de tridecilo, acrilato
de isodecilo, diacrilato de poliletilenglicol 600 y de poliletilenglicol 400, diacrilato de neopentil
glicol etoxilado, diacrilato de neopentil glicol propoxilado, diacrilato de tetraetilenglicol,
triacrilato de trimetilolpropano etoxilado, triacrilato de glicerilo propoxilado, triacrilato de

pentaeritritol, tetracrilato de pentaeritritol etoxilado, entre otros.

Los acrilatos son ésteres que contienen grupos vinilicos, es decir, dos atomos de carbono
unidos por una doble ligadura, directamente enlazados al carbono del carbonilo. Se conocen
dos tipos de reacciones para obtener los mondmeros acrilados, la primera es la
transesterificacion que se lleva a cabo mediante el alcohol y el grupo acrilico, en este caso
se podria utilizar acrilato de metilo y la segunda es la esterificacion en la que se hace

reaccionar el alcohol con acido acrilico.



Uno de los principales retos que se tendran durante la reaccion es evitar la polimerizacion
del acido acrilico ya que este compuesto polimeriza facilmente y con rapidez si no se
encuentra debidamente inhibido. Esto debido a que sus moléculas contienen un doble
enlace y en presencia de iniciadores, calentamiento excesivo o ausencia de oxigeno (el
oxigeno es necesario para activar el inhibidor), pueden formar radicales libres que propician

este proceso.

Otro reto en las reacciones de transesterificacion y esterificacion es que son reversibles, por
ello es necesario modificar los factores que afectan el equilibrio de la reaccion:

concentracion de reactivos, eliminacion del producto saliente, temperatura, etc.

La obtencién del tetracrilato de pentaeritritol en este proyecto se llevara a cabo a partir de
la reaccién de esterificacion, este sistema requiere cuatro mol del grupo acrilico por un mol

de pentaeritritol y se forman cuatro mol de agua y un mol de tetracrilato de pentaeritritol.

El curado por radiacién ultravioleta (UV) es considerada la tecnologia del futuro por las
ventajas ambientales que presenta respecto al secado por métodos convencionales. En
este punto es importante recalcar que éstas ya son utilizadas, sin embargo, se espera que
su uso aumente en los proximos afos. En general, las tintas y barnices que curan por
radiacion UV no emiten compuestos organicos volatiles, pues en su formulacién se excluyen
los solventes, los cuales son uno de los principales contaminantes del aire. Aunado a ello,
la energia requerida para el curado es menor al emplear esta tecnologia que al emplear los
procesos de curado comunes, en los cuales se hace uso de secadores térmicos, procesos

para eliminar disolventes y calor/aire forzado para asegurar el secado del recubrimiento.

Grupo Sanchez S. A. de C. V., empresa dedicada a la fabricacion de recubrimientos UV y
en donde se desarroll6 parte del proyecto, emplea el triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA)
como diluyente reactivo en la elaboracion de sus formulaciones UV; sin embargo, el interés
de producir sus propias materias primas con un costo de produccién mas bajo, dio pie a
este trabajo de investigacion, en donde el principal reto es sintetizar un monémero acrilado
que asemeje o supere las propiedades fisicas de dicho mondémero acrilado y que al
emplearlo en la formulacién de un recubrimiento UV se obtengan buenas propiedades

fisicas y de curado.



En el presente trabajo de investigacion se propone el uso del pentaeritritol para la
produccion del tetracrilato de pentaeritritol, un mondémero acrilado multifuncional igual al
TMPTA, con caracteristicas fisicas similares y que de igual manera se emplea en la

formulacion de recubrimientos UV, pero su uso no es tan conocido.

Esta investigacion plantea determinar las condiciones de reaccion para la sintesis de un
monomero acrilado multifuncional (tetracrilato de pentaeritritol), y que evaluando su
rendimiento en la formulacion de un recubrimiento UV se obtengan caracteristicas similares

o superiores a las de un recubrimiento UV comercial.

En la primera parte de este trabajo correspondiente al capitulo dos, se describe y explica la
informacion técnica necesaria para comprender e interpretar los fendmenos acontecidos
dentro de la investigacion. En el capitulo tres, se presenta la metodologia empleada para
realizar los ensayos y lograr los objetivos planteados, también se presentan los resultados
obtenidos durante el desarrollo experimental, asi como el analisis de estos. En el capitulo
cuatro, se presentan las conclusiones a las cuales se llegé en este trabajo, asi como algunas

sugerencias para posteriores investigaciones.

1.1 HIPOTESIS

Si se determinan las condiciones de reaccion (relacion molar de los reactivos, cantidad de
catalizador y cantidad de inhibidor) para la sintesis del tetracrilato de pentaeritritol mediante
la esterificacion del pentaeritritol, alcanzando una alta conversion, un alto rendimiento y
propiedades fisicas adecuadas, se obtendra un monémero que podra ser empleado en la

formulacién de recubrimientos UV.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la sintesis del tetracrilato de pentaeritritol a nivel laboratorio con las

caracteristicas adecuadas para ser utilizada en la formulacion de recubrimientos ultravioleta.



1.3 OBJETIVOS PARTICULARES

e Realizar la sintesis de tetracrilato de pentaeritritol (TAAPE) a nivel laboratorio
mediante una reaccion de esterificacion a partir de pentaeritritol y acido acrilico.

e Determinar las condiciones de reaccion mas adecuadas (relacion molar de los
reactivos, cantidad de inhibidor y cantidad de catalizador) que permitan una
conversion y rendimiento altos.

e Determinar las propiedades fisicas del mondémero acrilado obtenido en cada
reaccion: viscosidad, color y olor, y compararlo con el triacrilato de trimetilolpropano
(TMPTA).

e Caracterizar los monémeros obtenidos de cada reaccion mediante cromatografia de
gases (GC-MS) y espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) observando la conversion
lograda en cada caso.

e Evaluar el desempefio de los mondémeros sintetizados en la formulacion de un
recubrimiento UV determinando sus propiedades fisicas: viscosidad, curado, prueba
de rasgufio, prueba de brillo y prueba de luz negra, y compararlas con las
propiedades de un recubrimiento UV comercial de referencia formulado con triacrilato
de trimetilolpropano (TMPTA).



CAPITULO I

MARCO TEORICO

En este capitulo se muestra la informacidén conceptual necesaria para delimitar el problema
en esta investigacion, de tal manera que se logren adquirir los conocimientos para encontrar

resultados satisfactorios y con una amplia aplicacion.

2.1 INTRODUCCION A LA TECNOLOGIA DE LOS RECUBRIMIENTOS

Un recubrimiento es un material que es depositado sobre la superficie de un objeto, por lo
general denominado sustrato. En muchos casos los recubrimientos son realizados para
mejorar algunas propiedades o cualidades de la superficie del sustrato, tales como aspecto,
adhesion, resistencia a la corrosion, resistencia al desgaste y resistencia a los rayones entre
muchas otras. En otras ocasiones, particularmente en procesos de impresion y fabricacion
de dispositivos semiconductores, el recubrimiento es una parte esencial para la

funcionalidad del producto terminado.

Los recubrimientos son aplicados mediante procesos en forma de liquidos, gases o soélidos
y pueden ser medidos y ensayados para verificar sus caracteristicas y espesor de la pelicula

utilizando tarjetas para observacion visual del color u opacidad. ['9

2.1.1. TIPOS DE RECUBRIMIENTOS

Los recubrimientos pueden clasificarse de acuerdo a sus propiedades de la siguiente

manera:

¢ Recubrimientos base agua: Este tipo de recubrimientos no contienen solventes
organicos, estos se aplican sobre la impresion para aumentar el indice de brillo o
para proteger el material impreso de la abrasion y los dafos por el frotamiento con
otra superficie.


https://es.wikipedia.org/wiki/Sustrato_(qu%C3%ADmica)
https://es.wikipedia.org/wiki/Corrosi%C3%B3n
https://es.wikipedia.org/wiki/Fabricaci%C3%B3n_de_circuitos_integrados
https://es.wikipedia.org/wiki/Fabricaci%C3%B3n_de_circuitos_integrados
https://es.wikipedia.org/wiki/Proceso_qu%C3%ADmico
https://es.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADquido

e Recubrimientos base solvente: Este tipo de recubrimientos usan disolventes
formados principalmente de compuestos organicos, esto hace que sean muy
inflamables, toxicos, ademas de contaminantes, sin embargo, tienen gran capacidad
de disolver sustancias y su produccién es relativamente econdmica ya que en su

mayoria son obtenidos a partir de destilados de petroéleo.

e Recubrimientos por haz de electrones (EB, por sus siglas en inglés): Estos
recubrimientos proporcionan un alto brillo de pelicula, son durables, son resistentes
al agua y a los solventes. Este tipo de tecnologia se usa para recubrimientos de

empaques Yy en la industria grafica en general.

e Recubrimientos 100% sélidos UV: Los revestimientos en polvo curados con UV/EB
comienzan como particulas solidas que se aplican a un sustrato, sometidas a energia
radiante infrarroja para fundirlas, y luego se exponen a energia radiante UV/EB para
polimerizar el revestimiento. Estos se aplican principalmente en piezas metalicas

como aluminio, acero o acero galvanizado.

¢ Recubrimientos ultravioleta (UV): Son recubrimientos que se polimerizan al ser
expuestos a la luz ultravioleta, tienen una alta propiedad 6ptica, es decir, tienen un
alto indice de brillo, son resistentes a la abrasién y al rozamiento. Estos no contienen
compuestos organicos volatiles (COV) y se pueden aplicar a superficies de revistas,

libros, madera, piezas de automoviles, etc.

2.1.2. TECNOLOGIA DE LOS RECUBRIMIENTOS UV

Es muy probable que varias veces en un dia hayas tocado un objeto curado utilizando luz
ultravioleta (UV) simplemente por alcanzar una caja de cereal, tocar un CD o DVD, leer una

revista, usar una tarjeta de crédito o un teclado de computadora o manejar un automdévil.

Para los materiales UV, el curado significa la interaccién de moléculas liquidas (monémeros,
oligbmeros y fotoiniciadores) para formar polimeros. Este proceso de curado se conoce
como polimerizacion, es decir, formacion de largas cadenas de monémeros. Después de la
polimerizacion, el material curado con UV pasa a estado sélido, el cual consta de pigmentos

y moléculas de polimeros. Los materiales UV se curan (polimerizan) cuando quedan



expuestos a la energia radiante UV. Virtualmente todos los componentes de una formulacion

UV se convierten en una parte soélida de un recubrimiento, tinta o adhesivo curado.

El curado UV se refiere a una forma especial en la que los recubrimientos, tintas, adhesivos,
materiales compuestos y otros materiales pueden ser curados en lugar de usar los métodos
tradicionales que normalmente utilizan mas energia y crean emisiones nocivas. En efecto,
el espectro de la luz ultravioleta en una lampara UV interactua con las formulaciones
quimicas especiales para el curado de materiales, siendo mas rapido, usando menos

energia y por lo tanto a un costo menor que con otros métodos.

Las ventajas del curado UV estan bien documentadas, particularmente cuando se utiliza con
productos manufacturados que requieren un procesamiento rapido y/o sobre sustratos que
son sensibles al calor. Ademas, el curado UV se considera ambientalmente responsable ya
que la mayoria de los disolventes en los procesos tradicionales pueden ser eliminados

gracias a las capacidades especiales del curado UV.

2.1.2.1. RADIACION ULTRAVIOLETA

El curado UV se ha establecido como un mecanismo alternativo al endurecimiento térmico,
opuesto a lo que se usaba en el pasado, donde soélo se consideraba para el curado en
sustratos sensibles a la temperatura, como madera, papel y plasticos. La tecnologia de
curado UV utiliza la energia de los fotones de fuentes de radiacion en la region de longitud
de onda corta del espectro electromagnético con el fin de formar especies reactivas, que

desencadenan una reaccion de curado rapido.

En la Figura 2.1 se muestra el rango de la luz ultravioleta, la cual se clasifica en UV-C (200-
280 nm): Curado superficial y completo de tintas de impresién, UV-B (280-315 nm): Curado
completo y previene reacciones en la ruptura de la cadena y UV-A (315-400 nm): Curado

profundo con aplicaciones de espesor alto.



Figura 2.1. Espectro electromagneético.

El contenido de energia de un foton se define por la ecuacién E = hv = hc/A, donde v es la
frecuencia y A es la longitud de onda (nm). Esta ecuacién nos dice que a longitud de onda
mas corta, mayor es la energia del foton. La luz ultravioleta en la region de longitud de onda
de 300 a 400 nm deberia ser capaz de romper enlaces C-C. Los fotones de alta energia del
haz de electrones y rayos x son suficientes para romper enlaces C-C o C-H, por lo tanto, no
es necesario un fotoiniciador especial para la formacion de las especies de radicales
deseados como iniciadores para la polimerizacion. En el caso de la exposicion UV, sin
embargo, los fotoiniciadores se utilizan normalmente, ya que los procesos de rompimiento

directo no son suficientemente eficientes.

De todo el espectro de fuentes de energia de radiacion utilizables, la tecnologia UV es la
mas comun. A partir de las fuentes de radiacion mas altas, la tecnologia de haz de
electrones ha sido ampliamente explorada para las tecnologias de recubrimientos. Ademas,
sigue siendo la tecnologia mas econdmica para aplicaciones industriales con un volumen
elevado. Sin embargo, los altos requisitos de seguridad relacionados al uso de la tecnologia
de haz de electrones y los altos costos de inversidn obstaculizan el uso generalizado de

esta tecnologia.



2.1.3. APLICACIONES DEL CURADO UV

La tecnologia UV esta siendo utilizada en cientos de productos en miles de estaciones de

trabajo en todo el mundo cada dia. La siguiente lista representa algunas de las aplicaciones

mas comunes:

Recubrimientos en:

Aplicaciones militares y aeroespaciales
Energia fotovoltaica

DVDs y BluRay

Envasado de alimentos

Madera y pisos de vinilo

Fibra optica

Muebles

Piezas metalizadas

Plasticos

Metales

Tarjetas de crédito, de teléfono y de regalo
Latas de refresco

Portadas de revistas

Revestimiento de paredes

Acabados en cuero

Tuberias de metal

Peliculas electronicas

10



2.1.4. VENTAJAS DEL CURADO UV

El uso de revestimientos y tintas curados con energia ultravioleta (UV) ha aumentado
drasticamente a lo largo de la ultima década porque resulta eficaz y rentable hacerlo, ya que
proporciona un ahorro de energia del 75 al 90% y tasas de produccién mas altas. Las
unidades de curado con UV son significativamente mas compactas y eficientes en cuanto
al uso de energia que los sistemas de secado y curado térmico que se emplean con los
revestimientos y tintas convencionales. Ademas, el curado con UV es extremadamente
rapido, es casi instantaneo o dura hasta unos pocos segundos como mucho. Dado que los
sistemas UV sdélo emiten muy pequenas cantidades de compuestos organicos volatiles
(CQOV), los cuales contribuyen a la formacion de smog fotoquimico al reaccionar con otros
contaminantes atmosféricos y con la luz solar, no se requieren equipos adicionales de

control de contaminacion.

Entre varias de las ventajas que presenta esta tecnologia, se encuentran:

e Vida util.
-Impresion y color consistente.
-Reduccion de tiempo para limpieza y menor lavado.
-Baja produccién de residuos.

e Secado instantaneo.

-Reduce el espacio requerido para el secado.
-Capacidad de “convertir” en linea.

e Propiedades mejoradas para tintas y recubrimientos.
-Control en el grueso de la pelicula (100% sélidos).
-Mayor brillo.

-Reduccion de puntos.

-Mejor resistencia a los disolventes.
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-Mejoras en la adherencia.
e Amigable con el medio ambiente.
-Bajos compuestos volatiles.

-Entorno de trabajo mas seguro.

2.1.5. DESVENTAJAS DEL CURADO UV

Entre las desventajas que presenta esta tecnologia se encuentran:

e Los costos de material son mas altos que, por ejemplo, las resinas alquidicas,
poliésteres o resinas epoxicas.

e El desarrollo de equipos de curado 3D esta en sus inicios.

e Sensibilidad a la humedad (sistema de curado cationico).

¢ Dificil curado profundo de los recubrimientos pigmentados (en espesores >5 micras).

2.1.6. RETOS DEL CURADO UV
En plastico:
e Conseguir una adhesion del 100% en sistemas de plastico sélido.
e Alta contraccion con curado de radicales libres.
e Uso de pigmentos para cualquier tipo de sustrato.
-Bloquear parte de la luz UV.
e Obtener una viscosidad baja.
-Incrementar concentracion del diluyente.
-Disminuir viscosidad de los oligdmeros.
e Agentes de mateado.
-Usar los diluyentes adecuados.

e Costos.
12



-Se requiere revisar los beneficios durante todo el proceso y el rendimiento general.
En metales:

e Adhesién a sustratos dificiles.

e Aplicacion en spray para post-recubrimiento.

e Resistencia a la corrosion.

e Pigmentacion (Luz UV a un espesor superior de recubrimiento).

2.1.7. SUSTENTABILIDAD DE LA TECNOLOGIA UV

El mercado de los revestimientos UV, el cual abarca desde los fabricantes de materias
primas, proveedores de equipos hasta los formuladores, esta utilizando tecnologias UV con
el objeto de dirigir el esfuerzo de sustentabilidad en todo el mundo y tener un impacto
positivo en la manufactura, especialmente en los Estados Unidos. Este movimiento es

llamado “Sustainable UV”.
Los procesos de manufactura sostenibles tienen las siguientes caracteristicas:
e Conserva los recursos naturales.
e Ahorra agua y energia.
e Evita emisiones toxicas.
e Contribuye a un ambiente sano y seguro.

e Usa productos hechos de materiales renovables o reciclados.

La tecnologia UV no solo es sustentable, es ademas, una solucién econdmica. La industria
de la tecnologia UV tiene una larga historia promoviendo practicas sustentables y continua
con los esfuerzos que tienen un impacto positivo en la manufactura. Ademas, esta industria
también contribuye a la protecciéon ambiental, al rendimiento econdmico y al bienestar social

de las comunidades, clientes y consumidores.
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Sustentabilidad y economia son criticas cuando van de la mano. De hecho, son mutuamente
dependientes entre si. Fabricantes responsables siempre buscan nuevas formas de ser
sustentables, pero el mercado competitivo no se los permitira a menos que también tenga

un sentido econdémico. A esto se refiere con “Economia de la sustentabilidad”.

La tecnologia UV es sustentable y “verde” con:

e Cero Compuestos Organicos Volatiles (COV).
¢ No produce contaminantes peligrosos para el aire.

e Mejora en seguridad y salud.

Desde el punto de vista de produccion, la tecnologia UV ofrece al fabricante la posibilidad
de implementar un proceso que consume menor espacio, principalmente mediante la
eliminacion de hornos de calor convencionales y transportadores, esto debido a las
propiedades de curacion instantanea del proceso UV. El resultado es una gran reduccién
en los costos de energia y con ello, una reduccion en costos de equipo y capital entre 50 y
60%.

Las organizaciones que son conscientes de los efectos de la sustentabilidad se estan dando
cuenta de que la adopcion de practicas verdes puede ser la ruta directa a un negocio
rentable y exitoso que agrega valor a los fabricantes, sus clientes, accionistas y al planeta.
Mientras que la sustentabilidad es importante, la “Economia de la sustentabilidad” es critica

para la fabricacion hoy y mafiana.

Los fabricantes deben seguir aplicando tecnologias sustentables, pero el éxito de la
tecnologia UV depende de la rentabilidad econdmica y el retorno financiero de sus

operaciones.

2.2. PROCESO DE CURADO UV

El proceso de curado UV se determina predominantemente por la aplicaciéon deseada del

recubrimiento. Esto puede ser una capa transparente resistente a la abrasion, un barniz de
14



sobreimpresién para tarjetas de papel, una capa base de color y una capa transparente para
recubrir piezas automotrices, asi como una capa de proteccion flexible para marcos de

ventana.

La funcién del recubrimiento, por ejemplo, la coloracion de una pieza, proteccion contra la
corrosion, rayones, ataques quimicos o proteccién contra el deterioro de la intemperie,

determina el tipo y las propiedades del revestimiento, asi como el espesor requerido.

Las propiedades especificas, como la apariencia de brillo, efectos de color, dureza,
flexibilidad, resistencia contra productos quimicos o rasgufos, tienen que ser
proporcionadas por la formulacion quimica, la cual consiste en resinas base, diluyentes,
fotoiniciadores y diversos aditivos. Ademas, una seleccion apropiada de estos componentes
tiene que hacerse con el objetivo de permitir un proceso de curado efectivo, por ejemplo, en

recubrimientos que contienen pigmentos o estabilizadores de luz UV.

Por lo tanto, el proceso de curado UV depende de manera crucial de la eficiente eleccion
de los componentes para cumplir los requisitos de rendimiento, asi como el equipo de
curado UV aplicado para proporcionar un curado rapido y completo, con el fin de cumplir
con los aspectos econdmicos y ambientales de la tecnologia de curado UV. La Figura 2.2

compara las caracteristicas de un curado convencional contra un curado UV.

Curado convencional:

Etapa de secado
Eliminacion de
disolvente

Calor/Aire forzado
Aplicacién Humeda Pelicula seca

Tiempo de secado
en segundos o
minutos
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Curado UV:

UV o EB

Aplicacion Himeda Pelicula seca

Curado instantaneo en
milisegundos

Figura 2.2. Comparacion entre un curado convencional y un curado hecho con tecnologia
Uv.

2.2.1. QUIMICA EN EL CURADO UV

La quimica dominante en el curado UV es la polimerizacion de radicales libres de
monomeros insaturados y oligdbmeros. Los mondmeros y oligbmeros que contienen
insaturacién de acrilatos son los mas comunmente utilizados debido a su alta reactividad

comparada con la insaturacion de metacrilatos, alilos o vinilos. 12

Aunque las formulaciones pueden variar dependiendo de sus requerimientos especificos, la

mayoria contiene uno o mas de los siguientes componentes:

1. Oligbmeros acrilados multifuncionales, los cuales otorgan las propiedades basicas al

curado.

2. Monomeros acrilados multifuncionales, tienen como funcion principal proveer un
recubrimiento menos viscoso, pero también pueden ser utilizados para modificar las

propiedades de la pelicula, como adhesion, dureza y resistencia a quimicos.

3. Mondmeros acrilados monofuncionales, que disminuyen la viscosidad del
recubrimiento y reducen la reticulacién en la pelicula curada, ademas incrementan la

flexibilidad y la resistencia al impacto. (3!
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2.2.1.1. POLIMERIZACION DE RADICALES LIBRES

El proceso de polimerizacion de radicales libres se muestra en la Figura 2.3. [ En esta
figura, el fotoiniciador (I) absorbe la luz y forma especies de radicales. Estas especies
reaccionan con un material acrilato funcional R en el proceso de Iniciacién. La Propagacion
ocurre cuando las especies reactivas o el polimero en crecimiento (IR) reacciona con
materiales acrilatos funcionales adicionales. En el proceso de Propagacion es donde se
forma la reticulaciéon del polimero. La Propagaciéon continua mientras las especies reactivas
puedan localizar material acrilato funcional o hasta que haya transferencia de cadenas u
ocurra la Terminacion. En algun punto del proceso, la movilidad del polimero creciente (IRR)
se vera limitada por la viscosidad del sistema (ocasionada por el incremento en el peso
molecular y la reticulacion del polimero). Esta falta de movimiento limitara la habilidad de
encontrar materiales acrilatos funcionales y la reaccion de propagacién se detendra. La
transferencia de cadena ocurre cuando los polimeros crecientes abstraen un atomo de
hidrégeno de una molécula donante. Esta transferencia detiene la polimerizacién del
polimero creciente y da inicio a la formacién de un nuevo polimero. Asi, la transferencia de
cadena puede ser utilizada para limitar el peso molecular de un polimero. Finalmente, la
terminacién ocurre cuando dos cadenas de polimeros crecientes reaccionan entre si para

detener la polimerizacion.

Figura 2.3. Proceso de polimerizacion de radicales libres UV.
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2.2.1.2. INHIBICION DE OXIiGENO

El oxigeno, el cual esta presente en el aire como oxigeno molecular, es un efectivo inhibidor
para la polimerizacion de radicales libres. También puede estar presente como oxigeno
disuelto en las materias primas usadas en las formulaciones UV . El oxigeno molecular
puede reaccionar con los radicales libres que se generan durante los procesos de formacion,
iniciacidn y propagacion, y eficazmente remueve esos radicales libres de la polimerizacién.
Por lo tanto, el crecimiento de la cadena se detiene y hay la presencia de un “curado pobre”.
La inhibicién de oxigeno se manifiesta como una capa delgada no polimerizada en la

superficie de la pelicula (donde se localiza el aire).

Diversos meétodos para mitigar la inhibicion de oxigeno han sido desarrollados a lo largo de

los afnos, y se muestran en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Métodos para mitigar inhibicion del oxigeno.

Métodos que mitigan la inhibicién de oxigeno

e Uso de fotoiniciadores Tipo |l

e Aumento en la intensidad de radiacion UV
e Curado en atmosfera inerte

e Adicion de eliminadores de oxigeno

e Adicion de ceras

¢ Uso de blindaje para peliculas

e Uso de sensibilizadores de tinta

e Uso de iniciadores tensoactivos

e Uso de altas concentraciones de fotoiniciador
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2.2.1.3. RETICULACION DE POLIMEROS

La densidad de reticulacion es un indicativo de cuan estrechamente interconectada esta una
red de polimeros ademas de que ayuda a “predecir’ muchas de las propiedades que tendra
el recubrimiento final '], El peso por acrilato de doble enlace de la formulacién se puede
utilizar para proporcionar una indicacion de la densidad de reticulaciéon El método mas
comun para reducir la densidad de reticulacion es a través de la adicion de algun monémero
monofuncional a la formulacion. La Tabla 2.2 enlista algunas de las propiedades que son

afectadas por la densidad de reticulacién o por el peso por dobles enlaces.

Tabla 2.2. Efecto del peso por dobles enlaces en las propiedades de tintas y

recubrimientos.
Bajo Peso por dobles enlaces Alto
Propiedades
Rapida Velocidad de curado Lenta
Baja Flexibilidad Alta
Alta Resistencia a la traccion Baja
Alta Encogimiento Baja
Alta Resistencia a quimicos Baja
Mala Adhesion Buena

En la Figura 2.4 se muestra un diagrama que explica de manera sencilla en qué consiste la

quimica en el curado UV.
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Figura 2.4. Quimica del curado UV.

2.2.2. EQUIPO EMPLEADO PARA EL PROCESO DE CURADO UV

En comparacion con los secadores térmicos usados con las aplicaciones de revestimientos,
tintas y adhesivos convencionales, las unidades de curado con UV permiten de un 75 a 90%
de ahorro en energia, de un 50 a 75% de ahorro en espacio en el suelo, y ademas tasas de

produccion mas altas.
Una linea para recubrimientos de curado UV convencional consiste en:

e Una o mas lamparas UV

e Cajas de luz y reflectores

e Fuente de alimentacion y control eléctrico o electronico

e Blindaje (para proteger a las personas contra exposicion a la radiaciéon UV)
e Refrigeracion (Medio de disipar el calor de las lamparas)

e Unidades transportadoras, impresora u otro transporte.

Las lamparas utilizadas son lamparas de arco de vapor de mercurio de presion media,
operados aproximadamente a 1 bar y alrededor de 80 W/cm. Las lamparas de baja presion
operan a 10.6 bar (12 W/cm) y emiten principalmente energia a una longitud de onda de
185 y 254 nm. Una lampara UV emite energia en todas las direcciones, por lo tanto, un

reflector se utiliza en estos casos para dirigirla solo hacia la superficie del recubrimiento; la
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radiacion UV es enfocada para lograr la mayor intensidad posible, y lograr un curado
completo en tiempos de procesamiento menores. En la Figura 2.5 se muestra el equipo

empleado en este trabajo de investigacion para realizar las pruebas de curado.

Figura 2.5. Equipo empleado en el proceso de curado.

2.3. FORMULACION DE RECUBRIMIENTO UV

Las formulaciones utilizadas para los sistemas curables por radiacion UV dependen de los
requisitos especificos de uso (alto brillo, acabado mate, etc.) y, también tienen que ser
ajustadas a las técnicas de aplicacion. Debido a que las materias primas y los propios
recubrimientos UV tienen que cumplir numerosos requisitos durante su produccion y
almacenamiento, estos deben ser debidamente caracterizados mediante técnicas
analiticas, con el fin de permitir que la calidad del producto final sea adecuada y constante
hasta su disposicion.
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La presente investigacion hace referencia a los barnices de sobreimpresion (BSI), barnices

UV que se aplican para impartir alto brillo y proteccién a una superficie impresa, como

tarjetas postales, empaques de carton, libros, revistas, folletos, etc. De esta manera los

requisitos basicos de rendimiento en estos barnices se caracterizan por su alta reactividad,

alto brillo, y bajo precio. Una formulacién tipica para barnices de sobreimpresién se presenta

en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Composicidon general de los barnices de sobreimpresion.

Porcentaje ..
Componente Funcioén
(% plp)
Diluyente altamente reactivo 30-70 Propiedades de
(mondmeros acrilados multifuncionales) recubrimiento
Diluyente reactivo (monémeros 20-30 Formacién de la pelicula.
acrilados trifuncionales) Ajuste de la viscosidad
Oligébmero 10-20 Formacion de la pelicula.
Propiedades basicas de
desempeio
Fotoiniciador 3-8 Inicio rapido del curado
Fotosinergistas 2-5 Incremento del curado
Aditivos 0-3 Surfactantes,

humectantes, agentes de
nivelacion, agentes de

deslizamiento, etc.

En la siguiente seccion se describen mas a detalle cada uno de estos componentes con el

fin de conocer su importancia en una formulacién UV.
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2.3.1. MONOMEROS ACRILADOS

Los mondmeros son los bloques de construccién mas simples de lo que estan hechos los
materiales organicos sintéticos. Un mondmero simple derivado del petroleo es el etileno. Se

representa por H2C=CH2. El simbolo entre las dos unidades o atomos de carbono
representa un sitio reactivo, doble enlace o insaturacién. Son sitios como estos los que son
capaces de reaccionar para formar materiales quimicos mas grandes llamados oligémeros

y polimeros.

Son principalmente utilizados como diluyentes para disminuir la viscosidad del material no
curado para facilitar la aplicacién. Pueden ser monofuncionales, conteniendo solamente un
unico grupo reactivo o sitio insaturado, o multifuncionales. Esta insaturacion les permite
reaccionar e incorporarse en el material curado o acabado, en lugar de volatilizar a la
atmdésfera como es comun con los revestimientos convencionales. Los mondmeros
multifuncionales, debido a que contienen dos 0 mas sitios activos, forman enlaces entre las

moléculas del oligdmero y otros monémeros en la formulacion.

Los monomeros acrilados utilizados en el curado UV tienen entre 1 y 4 grupos acrilados y
un rango de peso molecular entre 150 y 500 g/mol. Por lo general son liquidos transparentes

con viscosidades entre 5 y 200 centipoises a 25°C.

Los mondmeros acrilados actuan como diluyentes para los oligbmeros acrilados a fin de
lograr viscosidades adecuadas para tintas y recubrimientos. La Figura 2.6 demuestra la
reduccion en la viscosidad de varios monémeros comunes con alta viscosidad utilizando un

oligdbmero acrilado.
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| TRIACRII ATO DF TRIMFTII Ol PROPANO

| ACRII ATO DF ISORORNIT O |

| DIACRII ATO NDF TRIPROPII ENGI 1C.0OI |

Viscosidad a 25°C
(Cp)

| ACRII ATO DF FENOI FTOXII ADO |

| DIACRILATO DE HEXANODIOL |

% diluyente reactivo

Figura 2.6. Reduccion de viscosidad en diversos monomeros.

A diferencia de los solventes, los monémeros acrilados copolimerizan con los oligdmeros

acrilados para formar una parte integral del recubrimiento y pueden tener efectos
significativos en el desempeno del curado.

La funcionalidad del mondémero tiene un efecto importante en las propiedades del curado.

En la Tabla 2.4 se enlista los efectos mas comunes en el rendimiento de cada tipo de
mondmero.
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Tabla 2.4. Tipos de monomeros acrilados y sus efectos en el desemperio del curado UV.

Tipo de monémero

Efectos generales en el

desempeiio

Comentarios

Monofuncional

Reduce reticulacion y
contraccioén, reduce
viscosidad. Puede
aumentar el material
residual sin curar.

Incrementa adhesién

Disminuye la resistencia a

quimicos y reactividad.

Puede causar
protuberancias en el
fotopolimero. Usado

ampliamente en peliculas
por su adhesion y
flexibilidad.

Difuncional

Hay un buen desempefio
entre flexibilidad, dureza,
reduccion de viscosidad,
resistencia a quimicos y

reactividad.

Monomeros agresivos
pueden causar
protuberancias en el

fotopolimero.

Multifuncional

Aumenta reticulacion,
reactividad, dureza,
resistencia a quimicos,
resistencia a rasgufios y
contraccion. Disminuye
flexibilidad y adhesion. No
muy efectivo en reducir

viscosidad.

Algunos son buenos
humectantes para tintas.
Mondmeros etoxilados

pueden mejorar fluidez.
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2.3.1.1. SELECCION DE MONOMERO

En la Figura 2.7 se presentan las caracteristicas fundamentales que debe presentar un
curado mediante tecnologia UV: velocidad de curado, reduccion de viscosidad, adhesion,
residuo sin curar y flexibilidad, y como éstas aumentan o decrecen de acuerdo a la
funcionalidad del monémero utilizado.

Figura 2.7. Selecciéon de monémero de acuerdo a su funcionalidad.

2.3.2. OLIGOMEROS

Los oligbmeros son polimeros de bajo peso molecular. Los sitios de insaturacion en

oligdbmeros y monomeros no se someteran a una reaccion o reticulacion por si solos.

Las propiedades globales de cualquier revestimiento, tinta, adhesivo o aglutinante reticulado
por energia radiante se determinan principalmente por los oligdmeros utilizados en la
formulacion. Los oligdmeros son polimeros de peso molecular moderadamente bajo, la

mayoria de los cuales se basan en la acrilacion de diferentes estructuras. La acrilacion
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imparte la insaturacion a los extremos del oligémero. Los oligdémeros acrilados por lo general

son liquidos viscosos que poseen de 2 a 6 grupos acrilados por molécula. Proveen de

propiedades a la pelicula superiores que un mondémero no puede proporcionar. La Tabla 2.5

enlista varios tipos de oligdmeros acrilados comunmente usados en los recubrimientos UV

ademas de su uso y desempefio. En la Figura 2.8 se proporcionan algunas estructuras

tipicas de oligobmeros acrilados.

Tabla 2.5. Tipos de oligdbmeros acrilados, efectos en el desempefio y uso en curados y

tintas.

Oligémero

Efectos en desempeio

Uso en curados y tintas

Epoxi acrilado

Incremento en reactividad,
dureza, resistencia a
quimicos; disminucién en

costos.

Oligémero de eleccién
para curados; usado para

disminuir costos en tintas.

Acrilato de uretano alifatico

Incremento en flexibilidad,
dureza; multifuncionales
incrementan reactividad,

dureza, resistencia a
quimicos; disminuyen color

amarillento.

Incrementa flexibilidad o
dureza; recomendable
para tintas duras

expuestas al desgaste.

Acrilato de uretano

aromatico

Incremento en flexibilidad,
dureza; multifuncionales
incrementan reactividad,

dureza, resistencia a
quimicos; disminucién en

costos (vs. alifatico).

Incrementa flexibilidad o
dureza; no se recomienda
para curados o tintas

expuestas a desgaste.

Acrilato poliéster

Incremento en
humectacion; disminucion

en viscosidad.

Oligémero de preferencia

para tintas debido a su
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balance de agua y

capacidad de impresion.

_ - Incremento en adhesion, .
Acrilato acrilico Incrementa adhesion

disminucién en desgaste.

Bisfenol A epoxi acrilato

Acrilato de uretano alifatico a base de IPDI

Acrilato poliéster

Acrilato acrilico

Figura 2.8. Estructuras tipicas de oligdmeros acrilados.

Este tipo de oligdmeros tienen una amplia gama de propiedades fisicas. Ciertos oligdmeros
forman polimeros rigidos con alta resistencia a la traccion, otros en cambio, forman
polimeros suaves con alta flexibilidad. En la Figura 2.9 se visualiza las curvas de
tensién/deformacién de los oligdmeros acrilados mas comunes en el curado UV, donde se
aprecia que el epoxi acrilato es el oligobmero con mayor flexibilidad y la dureza en el acrilato

uretano es la mas alta, debido a que debe aplicarse una gran cantidad de fuerza para poder
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deformarlo. Debe tenerse en cuenta que dentro de cada tipo de oligdmero existen una gama
de variaciones en su estructura que modifican sus propiedades fisicas. Estas variaciones

pueden resultar en epoxi acrilados con alta elongacion y acrilados uretano con alta

resistencia a la traccion.

EPOXI ACRILATO
ACRILATO POLIESTER
ACRILATO ACRILICO
ACRILATO URETANO

Tensién (PSI)

% de deformacion

Figura 2.9. Propiedades de tension en varios tipos de oligbmeros acrilados.

2.3.3. FOTOINICIADORES

Los fotoiniciadores son quimicos que forman especies de radicales energéticos cuando se
exponen a la luz UV. Son ingredientes esenciales en los recubrimientos y tintas, necesarios
para alcanzar la polimerizacion. Dependiendo de factores tales como grosor de la pelicula,
fuente de luz UV y requerimientos especificos de desempefio en el recubrimiento o tinta, la
cantidad de fotoiniciador en una formulacién UV puede estar en un rango entre 0.5-15%
aproximadamente. Los sistemas de fotoiniciadores varian en su composicion dependiendo
de requerimientos particulares: recubrimientos transparentes muy delgados (< 6p) vs. tintas

delgadas (< 25u) o recubrimientos vs. recubrimientos transparentes muy delgados (= 100p).

Este ingrediente absorbe la luz y es responsable de la produccion de radicales libres. Los
radicales libres son especies de alta energia que inducen la reticulacién entre los sitios de

insaturaciéon de mondmeros, oligobmeros y polimeros.
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Hay dos tipos principales de fotoiniciadores de radicales libres, Tipo | y Tipo Il. La Figura
2.10 muestra las estructuras mas comunes de fotoiniciadores Tipo | y Tipo Il . Los
fotoiniciadores Tipo | son aquellos compuestos que experimentan una ruptura tras la
radiacion para generar dos radicales libres. Generalmente, s6lo uno de estos radicales libres
es el reactivo que inicia la polimerizacidn, el mas utilizado actualmente es el 1-hidroxi-

ciclohexilfenil-cetona.

Figura 2.10. Tipos de fotoiniciadores.

Los fotoiniciadores Tipo Il son aquellos compuestos que forman un estado excitado tras la
irradiacion, y luego abstraen un atomo o electrén de una molécula donante. Posteriormente,

la molécula donante actua como iniciadora de la polimerizacién.

2.3.4. ADITIVOS

Los mas comunes son los estabilizadores, que impiden la gelificacién en el almacenamiento
y curado prematuro debido a los bajos niveles de exposicion a la luz. Pigmentos, colorantes,
antiespumantes, promotores de adhesion, agentes de mateado, agentes humectantes y

adyuvantes de deslizamiento son ejemplos de otros aditivos.

La composicion tipica de revestimientos con curado UV contiene resinas oligoméricas en un
rango de 10 a 20% (Tabla 2.3), que son responsables de la formacién de la pelicula y de
las propiedades basicas del recubrimiento. Los diluyentes reactivos son compuestos de bajo
peso molecular, que se incorporan a la red del polimero y se utilizan en lugar de disolventes

(lacas convencionales) con el fin de ajustar la viscosidad a los requisitos del proceso de
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aplicacion. En lacas de curado UV, cerca del 1-8% asi como varios aditivos (desde 1 hasta
50%) como agentes, estabilizadores, absorbentes de UV, eliminadores de radicales,
pigmentos, entre otros, son utilizados para adaptar los requerimientos de recubrimiento de

la formulacion.

Esta composicion general de recubrimientos con curado UV se aplica a revestimientos

polimerizables por radicales, asi como para sistemas curados mediante cationes.

En la Figura 2.11 se presenta el seguimiento para la formulacion UV, desde la seleccion de

longitud de onda hasta la determinacion de la calidad del curado.
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Figura 2.11. Formulacion UV.
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2.4. SINTESIS DE MONOMEROS ACRILADOS

La sintesis de mondmeros acrilados de curado UV, ya sea mono o multifuncionales, radica
en la esterificacion o transesterificacion homogénea o heterogéneamente catalizada entre
alcoholes mono/polifuncionales y acido acrilico/metacrilico o ésteres acrilicos
correspondientes, llevada a cabo generalmente, en presencia de un disolvente apropiado
para la eliminacion azeotrépica del subproducto agua o alcohol, y combinaciones

adecuadas de inhibidores de la polimerizacion 9],

2.4.1. PENTAERITRITOL

Es un compuesto organico con formula CsH1204. Este poliol blanco, cristalino, es un bloque
de construccion versatil para la preparaciéon de muchos compuestos multifuncionales, como
el explosivo PENT vy el triacrilato de pentaeritritol. Los derivados de pentaeritritol son
componentes de resinas alkyd, barnices, PVC, ésteres del aceite de pino y antioxidantes de

olefinas. En la Figura 2.12 se muestra la estructura del pentaeritritol.

Los ésteres de pentaeritritol libres de halégenos también son una alternativa
ambientalmente amigable a los aceites de transformador, siendo tanto biodegradable como
no peligroso en agua. Su baja volatilidad y alto punto de inflamabilidad le dan una excelente

resistencia a la ignicién en caso de falla eléctrica mayor y ruptura del transformador.

Puede ser preparado por condensacién del acetaldehido y el formaldehido en un medio
basico. El proceso ocurre por reaccion alddlica sucesiva, seguida por una reaccion de

Cannizzaro. Las impurezas incluyen al dipentaeritritol y el tripentaeritritol [16],

HO OH
HO OH

Figura 2.12. Estructura del pentaeritritol.
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2.4.2. REACCION DE ESTERIFICACION

A partir de reacciones de esterificacion se pueden obtener multitud de productos de gran
interés industrial, tales como cosmeéticos, farmacos, aditivos alimentarios, surfactantes o
plasticos, entre otros; por tanto, este tipo de reacciones es muy utilizado en la industria.
Estos procesos pueden llevarse a cabo con o sin la presencia de un catalizador, aunque lo

mas habitual es utilizar un catalizador para acelerar el proceso. [l

La reaccion de esterificacion se produce cuando un acido organico interacciona con un
grupo hidroxilo (-OH) de un alcohol o un fenol. La reaccién de esterificacion mas conocida
se da entre un acido carboxilico (R-COOH) y un alcohol (R-OH), obteniéndose un éster (R-
COO-R") y agua. Los ésteres se obtienen por reaccion de acidos carboxilicos y alcoholes
en presencia de acidos minerales. La reaccion se realiza en exceso de alcohol para
desplazar los equilibrios a la derecha. La presencia de agua es perjudicial puesto que

hidroliza el éster formado. La reaccion general se muestra en la Figura 2.13.

0 o o
|
C + . —_— C R" 4+ H,O
R” “OH Ron AT R ~o” ’
Acido carboxilico Alcohol Ester Agua

Figura 2.13. Reaccion general de esterificacion.

La reaccién de la esterificacién pasa por un ataque nucleofilico del oxigeno de una molécula
del alcohol al carbono del grupo carboxilico. El protdn migra al grupo hidroxilo del acido que

luego es eliminado como agua.

Las etapas del mecanismo de esterificacion se muestran en la Figura 2.14, donde en la
Etapa | se da la protonacién del carbonilo del acido organico produciendo un
dihidroxicarbocation deslocalizado. Posteriormente, en la Etapa Il, hay un ataque
nucleofilico del grupo hidroxilo del alcohol al carbono del grupo carboxilo del acido.
Finalmente, en la Etapa lll, el proton migra al grupo hidroxilo del acido que luego es
eliminado como agua '],
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Figura 2.14. Mecanismo de reaccién para la esterificacion.

En las reacciones de esterificacion, la funcion del catalizador es aumentar la carga parcial
positiva del carbono del acido, mediante la protonaciéon de uno de los oxigenos del mismo.
Esto se consigue con catalizadores que sean mas acidos que el propio acido reaccionante,

con la finalidad de formar un éster a través de la eliminacidén de una molécula de H20.

Entre los inconvenientes que presenta la reacciéon de esterificacion, es que son reacciones
muy lentas (con una duracién aproximada de 6 a 10 horas) y requieren temperaturas iguales
o mayores a 100°C, por lo que requieren de gran energia. Ademas, para poder obtener un
alto rendimiento, hay que desplazar el equilibrio hacia la formacién del éster, esto se logra
utilizando un exceso de acido acrilico o eliminando el agua obtenida como subproducto de

la mezcla de reaccion.
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2.4.2.1. SINTESIS DEL TAAPE POR ESTERIFICACION

El presente trabajo de investigacion comprende el estudio de la esterificacion del
pentaeritritol con acido acrilico para obtener un mondémero acrilado multifuncional. La

representacion de esta reaccion se ilustra en la Figura 2.15.

Figura 2.15. Reaccion de esterificacion para la obtencion de tetracrilato de pentaeritritol.

Segun la estequiometria de la reaccion, por cada mol de pentaeritritol se requieren cuatro
mol de acido acrilico y se obtienen un mol de tetracrilato de pentaeritritol y cuatro mol de

agua.

El pentaeritritol contiene cuatro sitios activos donde puede reaccionar y se llevan a cabo
cuatro reacciones consecutivas antes de que el tetracrilato se forme, primero se forma el
monoacrilato de pentaeritritol (MAPE), seguido del diacrilato de pentaeritritol (DAPE), luego
el triacrilato de pentaeritritol (TAPE) y finalmente el tetracrilato de pentaeritritol (TAAPE); sin
embargo si el diacrilato se forma uniendo los grupos acrilico en los extremos de la molécula
de pentaeritritol, existe un impedimento estérico para que el ion acrilato se una a los grupos
hidroxilos libres, por ello es importante encontrar el catalizador adecuado que eleve el

rendimiento de la formacion del mondmero tetrafuncional.

2.4.3. CATALIZADORES EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE MONOMEROS
ACRILADOS

Los catalizadores pueden aumentar la eficiencia de un proceso quimico o disminuir el costo
total del fabricante. En el estudio de Pal Rammonhan et al. ['® se reporto la importancia en

la sintesis organica del catalizador Amberlyst-15 debido a sus diversas aplicaciones, como
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reacciones de esterificacion, transesterificacion, acilacion, halogenacion, etc. La aplicacion
de este catalizador permite la sintesis altamente selectiva de una manera facil y amigable

con el medio ambiente.

El catalizador utilizado en el presente estudio, Amberlyst-15, es una resina acida
macroporosa de intercambio idnico. Sus propiedades caracteristicas se describen en el
anexo A. Esta resina incluye grupos sulfonicos insertados en la matriz de estireno-

divinilbenceno. Una vez hidratada, los poros contienen iones hidronio libres.

2.4.4. INHIBICION DE LA POLIMERIZACION EN LA SINTESIS DE MONOMEROS
ACRILADOS

Uno de los problemas en la sintesis de mondmeros acrilados es la alta tendencia a la
polimerizacion de los compuestos acrilados debido a sus dobles enlaces reactivos. Un
calentamiento a 140 °C del acido acrilico provoca este fendmeno, por lo tanto, se deben
utilizar combinaciones de inhibidores en cantidades de 1000 a 4,000 ppm del total de la
mezcla de reaccion para evitar la descomposicion del compuesto acrilado a las
temperaturas tipicas de procesamiento que varian de entre 100-130 °C. Si bien los
inhibidores son necesarios para evitar las reacciones de polimerizacion durante la
fabricacion y almacenamiento, éstos no deben obstaculizar la rapida polimerizacion una vez
sea iniciada por exposicidon de luz ultravioleta; por lo tanto, se debe garantizar el equilibrio

adecuado entre la estabilidad y la reactividad.

El inhibidor que se utiliza en la presente investigacion es el monometiléter de hidroquinona
(MEHQ). Es un inhibidor de polimerizacion utilizado comunmente en la fabricacion de
acrilicos y metacrilicos. Es también un intermediario en la organosintesis de productos
agroquimicos y farmacéuticos. Puede aplicarse como estabilizador de materiales
celulésicos, particularmente en la fabricacion de papel y cartdon que estan en contacto con
productos alimenticios, asi como en detergentes liquidos. Para una eficiente inhibicién, los
estabilizadores fendlicos tales como MEHQ requieren la presencia de oxigeno a través del

uso de aire.

37



CAPITULO I

DESARROLLO EXPERIMENTAL Y RESULTADOS

Este capitulo muestra el desarrollo de la metodologia que fue empleada para encontrar las
condiciones de reaccion para la sintesis del TAAPE, el analisis y los resultados obtenidos.
Con el desarrollo experimental bien definido, sera mas facil encontrar las deficiencias en las
técnicas utilizadas y los objetivos planteados al principio de la investigacion podran cubrirse

de forma mas eficiente.

La primera parte de este capitulo abarca los criterios considerados para establecer el
sistema de reaccion, la metodologia empleada para realizar las reacciones de sintesis del
TAAPE incluyendo el material y equipo utilizado. Ademas, las precauciones que deben

tomarse antes, durante y después de operar el sistema de reaccion.

La segunda parte explica las metodologias que se aplicaron para la caracterizacién fisica
del producto: color, olor, densidad y viscosidad, asi como por cromatografia de gases y por

espectroscopia infrarroja.

La parte final de este capitulo explica la metodologia empleada para elaborar la formulacion
UV con el producto obtenido en cada reaccion, el curado de dicha formulacién y la del
recubrimiento UV de referencia, y la metodologia para la caracterizacion del recubrimiento.

Se muestran también los resultados obtenidos de cada reaccién y un analisis comparativo.

3.1 SISTEMA DE REACCION PARA LA SINTESIS DEL TAAPE

Esta etapa es una de las mas importantes, no solo para obtener un producto con las
caracteristicas adecuadas para su uso como materia prima en la formulaciéon de
recubrimientos UV, sino para que se mantenga un ambiente seguro en el laboratorio y la

integridad fisica de todos los que laboran ahi.
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La primera parte de este capitulo radica en la determinacién del arreglo del sistema de
reaccion mas adecuado que permita efectuar la sintesis del TAAPE, con el objetivo de
obtener la conversidn mas alta de pentaeritritol. También describe la metodologia empleada
para llevar a cabo las reacciones, con el objetivo de evitar riesgos por el manejo de

compuestos acrilados.

3.1.1 DESCRIPCION DEL ARREGLO DEL SISTEMA DE REACCION

El principal reto es evitar la polimerizacion de los compuestos acrilados, esta reaccion puede
suceder por altas temperaturas de procesamiento o por un inadecuado suministro de aire a
la mezcla de la reaccion, es por esto que hay que llevar un control de la temperatura y del
fluo de aire. Otros puntos a considerar de los compuestos acrilados son su olor
caracteristico que puede causar irritacion y su alta volatilidad, que puede llegar a formar
mezclas explosivas con el aire al concentrarse en un ambiente cerrado ['4 Es por ello que

el arreglo del sistema de reaccion debe disefiarse de manera correcta.

En seguida se describen los criterios considerados para determinar el arreglo del sistema

de reaccion:

e No se administré aire en exceso, ya que esto podria haber provocado borboteo en
la mezcla de la reaccion y haber creado sobrepresion en el reactor.

e El suministro de aire al sistema de reaccion fue continuo y suficiente, con el objeto
de evitar la polimerizacion de los compuestos acrilados.

e Se establecié un arreglo donde se eliminaron subproductos como el agua.

e La agitacion fue constante y efectiva para lograr que los componentes se mezclaran

de forma homogénea y con ello, el grado de conversidn del pentaeritritol fuera alto.

A partir de los criterios considerados anteriormente, se disefid un arreglo del sistema de
reaccion para la sintesis del TAAPE (Figura 3.1).
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Figura 3.1. Sistema de reaccion de esterificacion para la sintesis del TAAPE.

El sistema de reaccion de esterificacion para la sintesis del TAAPE cuenta con un matraz
de tres bocas de 250 mL donde se cargaron los reactivos. Para llevar a cabo la agitacion se
utilizé un agitador eléctrico con una propela colocada en la boca central, el cual se programo
para funcionar a 600 rpm. En la boca izquierda del reactor se coloco un termémetro para
medir la temperatura en el reactor, ademas de la entrada de aire. En la boca derecha del

reactor se coloco el condensador y el termdmetro que midié la temperatura del domo.

Los vapores mas calientes se elevaron hasta la parte superior del condensador donde se
midid su temperatura, posteriormente se enfriaron y condensaron. El destilado cayd en un
matraz bola y se deposité el subproducto (agua) y el compuesto acrilado remanente (acido

acrilico).
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Para esta reaccion no fue recomendable emplear un agente de arrastre para eliminar el

subproducto, ya que éste fue destilado de la reaccidén utilizando el sistema de la Figura 3.1

o posteriormente en la purificacion del producto. Su destilacion fue facil, ya que la

temperatura de procesamiento estuvo por encima del punto de ebullicion del agua.

En la Tabla 3.1 se muestran las especificaciones del equipo y material empleado en el

sistema de reaccion de esterificacion para la sintesis del TAAPE.

Tabla 3.1. Equipo y material empleado para la sintesis del TAAPE.

Sistema de reaccion de esterificacion

EQUIPO:

e 1 Bomba para agua

1 Agitador eléctrico de propela

1 Parrilla de agitacion
1 Reédstato de 120 a 140 V

1 Bomba de vacio

MATERIAL:
e 1 Matraz de tres bocas de 250 mL
1 Matraz de bola de 200 mL
1 Matraz Kitasato de 500 mL
1 Embudo Buchner

e 2 Termdmetros de -10 a 150 °C

¢ 1 condensador recto de 30 cm de longitud
e 1 Gato mecanico

¢ Mangueras para entrada de agua y aire

e Tela aislante

e Pinzas de sujecion

SERVICIOS AUXILIARES:
e Agua de enfriamiento o hielo

e Linea de aire

e Linea de vacio
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3.1.1.1 PRECAUCIONES AL OPERAR EL SISTEMA DE REACCION

Precauciones previas a la reaccion:

e Se llevo a cabo una revision fisica del material y equipo y se remplazo los que se
encontraban en mal estado para evitar accidentes.

e Se realiz6 la reaccion en un lugar con campana de extraccion.

e Se revisaron las hojas de seguridad de todos los reactivos a utilizar.

e Se utilizé equipo de seguridad: bata, guantes de nitrilo y lentes de seguridad.

e Se sellaron todas las juntas del material de vidrio con parafilm o cinta teflén, para

evitar fugas de reactivos.
Precauciones durante la reaccion:

e Se monitored constantemente la temperatura del reactor para evitar la polimerizacion
y mezclas explosivas.
e Se reviso que el suministro de aire fuera constante.

e Se verificd que no existieran fugas de reactivos en las juntas del material de vidrio.
Precauciones posteriores a la reaccion:

e Se enfrid la reaccidn hasta temperatura ambiente, siempre con agitacién y suministro
de aire minimo.

e Se taparon las bocas con tapones de goma cuando el reactor se separé del sistema
de reaccion.

o Se filtré el producto de la reaccion para separar el catalizador cerca de la campana

de extraccion para que los vapores fueran extraidos facil y rapidamente.

3.2 METODOLOGIA EMPLEADA PARA LA SINTESIS DEL TAAPE

En seguida se describen los métodos que se llevaron a cabo para realizar las reacciones

de sintesis del tetracrilato de pentaeritritol (TAAPE).

1. Se instal6 el sistema de reaccion de acuerdo a la Figura 3.1.
2. Se peso el pentaeritritol, acido acrilico, inhibidor y catalizador, y se colocaron en el

matraz de tres bocas.
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3. Se abrio el flujo de aire, una vez cargado el sistema de reaccion, cuidando que éste
fuera el minimo posible.

4. Se encendio el agitador eléctrico de propela y se llevo a 600 rpm.

5. Se conectdé la bomba para agua, asegurando que hubiera suficiente cantidad de hielo
en la cubeta donde la bomba se encuentra.

6. Se inici6 el calentamiento con el redstato a 120 V y una posicion del redstato de 20 y
se verificd que la temperatura maxima a la que tiene que llegar el reactor es 105 °C
y la minima es 100 °C.

7. Se mantuvo la mezcla de reaccion por 6 horas.

8. Se apagé el redstato, transcurrido el tiempo de reaccion se bajé la mantilla de
calentamiento con ayuda del gato mecanico y se dejo enfriar el producto hasta
temperatura ambiente.

9. Se apago la agitacion y el flujo de aire.

10.Se desmontd el reactor del sistema de reaccion.

11.Se filtr el producto contenido en el reactor para remover el catalizador, utilizando un
matraz Kitasato, un embudo Buchner y vacio.

12.Se instal6 el mismo sistema de reaccion, pero sin el suministro de aire y se le conecto
tres refrigerantes.

13.El monémero obtenido se llevd a una temperatura de 115 °C y se destilé al vacio
para eliminar el acido acrilico y los subproductos, con el objeto de evitar la
polimerizacion.

14.Terminada la destilacion, se pesé el producto para saber la masa total.

15.Se agrego al producto el 1% en masa de carbdn activado para reducir su color y
adsorber impurezas. Se dejo en reposo por 48 horas. Transcurrido este tiempo, se
filtr6 al vacio el producto para retirar el carbon por completo.

16.Se determinaron las propiedades del mondmero acrilado sintetizado (color, olor, y
viscosidad), se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) y cromatografia
de gases (GC-MS) y se comparé con el triacrilato de trimetilolpropano, producto que
actualmente utiliza Grupo Sanchez en la formulacién de curado UV. Las técnicas de

caracterizacion se describen en el Anexo B.
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3.3 METODOLOGIA EMPLEADA PARA LA FORMULACION DEL RECUBRIMIENTO UV

En la formulacion del recubrimiento UV se utilizd6 el TAAPE, mondmero sintetizado y
purificado, para determinar sus propiedades fisicas (color, olor y viscosidad) y compararlo

con las propiedades de un recubrimiento UV de referencia formulado con TMPTA.

Posteriormente, se realizé el proceso de curado de dicha formulacion y se determinaron las
propiedades fisicas de la pelicula curada: prueba de brillo, prueba de luz negra y prueba de
rasguio, estas propiedades se compararon con las del curado del recubrimiento UV de

referencia.

Para realizar la formulacion del recubrimiento UV, ya sea el de referencia, el formulado con
TMPTA o el formulado con el TAAPE sintetizado, Grupo Sanchez S. A. de C. V. proporcioné

todas las materias primas.

A continuacion, se muestra el procedimiento general que se siguidé para realizar las

formulaciones, el curado de la pelicula y las pruebas de calidad:

1. Recubrimiento de referencia (UV-125): En un frasco oscuro se pesaron cada una de
las materias primas, comenzando por el TMPTA.

2. Recubrimiento experimental (UV- Reaccién 1, 2, 3, etc.): En un frasco oscuro se
pesaron cada una de las materias primas, comenzando por el TAAPE.

3. Se mezclé perfectamente cada barniz con un agitador mecanico hasta alcanzar una
homogeneizacion completa, procurando que no quedaran grumos.

4. Se determinaron las propiedades fisicas de ambos recubrimientos (color, olor y
viscosidad).

5. La densidad de energia radiante establecida por Grupo Sanchez para realizar las
pruebas fue de 52 mJ/cm? a una velocidad de banda de 110 ft/min.

6. Para los ensayos con impresion en blanco y negro, Grupo Sanchez proporcioné una
hoja de papel especial, la cual sirve como sustrato; se tomd6 con una espatula una
pequefia cantidad de recubrimiento de referencia y se coloco en el lado izquierdo de
la hoja. Del lado derecho, se colocé una pequefia cantidad del recubrimiento

experimental.
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7. Con un rodillo del No. 4, el cual logra una pelicula de 0.3 pym de espesor
aproximadamente, se realizé el deslizamiento de ambos recubrimientos sobre la
superficie de la hoja, a esto se le conoce como “arrastre”.

8. Se paso la pelicula por las lamparas UV del equipo de curado por medio de la banda
transportadora del equipo.

9. Se revisaron las peliculas curadas, no deben detectarse grumos, rasgufios u
opacidad.

10.Se realiz6 la prueba de resistencia al rasgufio con la ufia sobre ambas peliculas, con
el objetivo de detectar desprendimiento de pelicula por curado superficial.

11.Se realizé la prueba de luz con un equipo de brillo NOVO-GLOSS LITE manual 20/60°
a un angulo de incidencia de 60° para ambas peliculas.

12.Se realiz6 la prueba de luz negra, utilizando una lampara de luz negra ultravioleta,
con la finalidad de averiguar si la pelicula presentaba coloracién amarillenta. Las

técnicas de los puntos 10, 11 y 12 son descritas en el Anexo B.

3.4. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se describen los resultados obtenidos y los analisis de las reacciones
realizadas, para con esto, determinar las condiciones de reaccion adecuadas para la
sintesis del TAAPE. Los resultados van conforme a la variable modificada de cada reaccion:

relacion molar, cantidad de inhibidor y cantidad de catalizador.

3.4.1. IDENTIFICACION Y CARACTERIZACION DEL PENTAERITRITOL

Previo a las reacciones, se llevé a cabo la identificacién y caracterizacion del pentaeritritol,
polvo inodoro blanco cristalino de grado industrial. Para esto, se empled la espectroscopia
infrarroja (FT-IR), la cual identifica sefales caracteristicas de grupos funcionales en una
molécula. En los espectros infrarrojos de las reacciones deberd de observarse una
disminucién en el pico del grupo funcional hidroxilo (-OH) debido a la conversion del
pentaeritritol hacia el TAAPE. El espectro infrarrojo del pentaeritritol se muestra en la Figura
3.2.
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Grupo -OH

Figura 3.2. Espectro Infrarrojo del pentaeritritol puro.

3.4.2. CARACTERISTICAS PRINCIPALES E IDENTIFICACION DEL TRIACRILATO DE
TRIMETILOLPROPANO.

Es imprescindible conocer las caracteristicas del TMPTA ya que este mondmero es la
referencia para esta investigacion. En la Tabla 3.2 se presentan sus principales

propiedades.
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Tabla 3.2. Propiedades del monémero y del recubrimiento UV de referencia

Propiedades del monémero acrilado

Mondémero de referencia: Triacrilato de trimetilolpropano

Propiedad
Color
Olor Caracteristico
Viscosidad (cP) 545
Recubrimiento UV de referencia
Propiedad
Color
Olor Caracteristico
Viscosidad (cP) 528
Calidad del curado a una densidad de
. Buena
energia radiante de 52 mJ/cm?
Prueba de brillo 60° Superficie oscura 914
Prueba de brillo 60° Superficie blanca 90.5
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Prueba de luz negra

Por otro lado, se hizo la espectroscopia de infrarrojo el TMPTA para analizar las sefiales de

-OH con el objetivo de verificar que éste no se encontrara en el producto final. Cuanto

menos se aprecie esta sefial mayor conversion del pentaeritritol se tendra y mayor deberian

ser las senales del grupo éster y vinilo. Su espectro se muestra en la Figura 3.3.

Figura 3.3. Espectro infrarrojo del TMPTA.
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La sefial del grupo hidroxilo (-OH) no existe en el TMPTA, sin embargo, la sefal 1721.79
cm-! pertenece a la tension en los enlaces C=N de la molécula. La region que se extiende

de 1,500 a 600 cm' se le denomina como region de la huella dactilar. 1!

3.5. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES ADECUADAS DE REACCION PARA LA
SINTESIS DEL TAAPE

Los criterios tomados en cuenta para determinar las condiciones adecuadas de reaccion en
la sintesis del TAAPE fueron la conversion del pentaeritritol y su variacion con respecto a
las variables independientes. Las variables modificadas fueron: relacion molar, cantidad de

inhibidor y cantidad de catalizador.

También se consideré durante las reacciones que el producto final no s6lo debe contar con
la maxima conversion y el maximo rendimiento, sino también debe poseer las caracteristicas
apropiadas de apariencia, color y viscosidad para poder emplearse en una formulacion UV;
de hecho, estas variables son aun mas importantes que la conversién, ya que de no
alcanzarlas la formulaciéon UV podria tener caracteristicas inadecuadas, provocando una
pelicula carente de dureza o de brillo. De esta manera se debe obtener un equilibrio

adecuado entre reactividad y las propiedades del producto final.

3.5.1. DETERMINACION DE LA RUTA DE SINTESIS DEL TAAPE

Se realizé la sintesis del TAAPE mediante la ruta de esterificacion del pentaeritritol con acido
acrilico, ya que con la ruta de transesterificacion se utiliza acrilato de metilo, el cual es muy

volatil y tiene un olor bastante desagradable.

Se hizo una primera reaccién de esterificacién con el sistema de la Figura 3.1 con las

siguientes premisas:

e El pentaeritritol y el acido acrilico se emplearon en una relacion molar 1/6, es decir,

que se uso el acido acrilico en exceso para asegurar la formacién del monémero.
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e La cantidad de catalizador que se empleo6 fue de 5 g debido a que en la literatura
reportan cantidades de entre 0.5-5% p/p respecto al total de la suma del alcohol y el
acido acrilico empleado en la reaccion.

e El inhibidor empleado fue el MEHQ ya que es uno de los mas usados en la sintesis
de mondmeros acrilados, y es el que presenta mejor efecto inhibidor de acuerdo a la
literatura. En la pagina electronica de HUPC Chemical Co., Ltd (proveedor de
monomeros acrilados) reportan valores de 3900 ppm para este tipo de mondémero.

e La temperatura de reaccién que se establecié fue de 100 °C, debido a que estas
reacciones se llevan a temperaturas de entre 100-115 °C, siendo 100°C la
temperatura minima posible.

e Eltiempo de reaccion establecido fue de 6 h, ya que estas reacciones tienen tiempos
de procesamiento de entre 6-10 h. Por lo tanto, se decidié emplear el menor tiempo

posible.

Descrito lo anterior, en la Tabla 3.2 se observan las condiciones a las cuales se realiz6 esta
reaccion. En el Anexo C se presentan los calculos para determinar la cantidad de acido

acrilico e inhibidor.

Tabla 3.2. Condiciones de la reaccién 1.

Variable Reaccién 1
Pentaeritritol (g) 45
Acido acrilico (g) 142.9
MEHQ (g) 0.557
Amberlyst-15 (g) 5
Peso total de la mezcla (g) 193.45
Relacién molar (PETP/AA) 1/6
Temperatura de reaccion (°C) 100
Tiempo de reaccion (h) 6

Una vez terminada la reaccion, se filtr6 el mondmero al vacio para remover el catalizador.
Después se realizo la purificacion del monémero, que consiste en eliminar el acido acrilico
en exceso mediante una destilacion al vacio. Las condiciones adecuadas a las cuales se

logro purificar el mondémero, sin que existiera una reaccion de polimerizacion, fueron a una
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temperatura de 115 °C y a 600 rpm durante 3 h. Después de la destilacion se agregd carbon
activado al mondmero para terminar la purificacion, se dejo en reposo 48 h y posteriormente
se filtr6 al vacio para remover el carbén activado. Concluida la purificacion, se observé un

monodmero claro con color ligeramente amarillo y ligero olor a acido acrilico.

3.6. RESULTADOS EN LA VARIACION DE LA RELACION MOLAR

El procedimiento anteriormente explicado también se hizo para una relacién molar de 1/5y
1/4.5, ya que lo que se busca es economizar el proceso y disminuir la cantidad de acido
acrilico, el cual en exceso puede afectar las pruebas de curado. En la Tabla 3.3 se muestran
los resultados que se obtuvieron variando la relacion molar. En el Anexo C se presenta la

ecuacion utilizada para obtener la viscosidad de los monémeros.
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Tabla 3.3 Caracteristicas del monémero acrilado variando la relaciébn molar.

Relaciéon molar Viscosidad
Reaccion Color Olor
(PETP/AA) [cP]
Con acido
1 1/6 N 2039
acrilico
Sin acido
2 1/5 _ 2144
acrilico
Sin acido
3 1/4.5 » 2301
acrilico
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Con una relacion de 1/5 se observo un color ligeramente amarillo, mientras que con la

relacion 1/4.5, el monémero obtenido presentd turbiedad.

Se realizé la formulacion del recubrimiento UV y las pruebas de curado, donde se observo

que las peliculas curaron y pasaron la prueba de resistencia al rasgufo, sin embargo, el

brillo del recubrimiento UV con el monémero obtenido con la reaccion 3 era bajo, debido a

la turbiedad del mondémero. En la Tabla 3.4 se presentan las caracteristicas de los

recubrimientos UV con variacion en la relacion molar.

Tabla 3.4. Caracteristicas del recubrimiento UV variando la relacién molar.

Calidad de la Brillo a 60° | Brillo a 60°
Relacion molar | Calidad
Reaccion pelicula bajo luz | Superficie Superficie
(PETP/AA) de curado
negra oscura blanca

TMPTA:91.4 | TMPTA:90.5

1 1/6 Buena Buena 914 90.1

1/5 Buena Buena 92.5 90.6

3 1/4.5 Regular Buena 90.3 91.1

3.7. RESULTADOS CON RELACION MOLAR DE 1/4.5

A pesar que con la relacién molar de 1/4.5 se obtuvo un mondémero turbio, se decidié seguir

trabajando con esta relaciéon ya que lo que también se busca es economizar el uso de

reactivos. Para obtener un monémero sin turbiedad, las variables que se modificaron fueron

la cantidad de inhibidor y catalizador. En la Tabla 3.5 se muestran las caracteristicas de los

monomeros obtenidos usando una relacién molar de 1/4.5.
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Tabla 3.5.

Caracteristicas del monémero acrilado con relacion molar de 1/4.5.

Relacion
Viscosidad
Reaccion molar Color Olor
[cP]
(PETP/AA)
1/4.5 con % Sin acido
4 2013
de inhibidor acrilico
1/4.5 con % Sin acido
5 2892
de inhibidor acrilico
1/4.5 con %
de inhibidor y Sin acido
6 2917
2gde acrilico
catalizador

54



Se decidié disminuir la cantidad de inhibidor ya que se pensé éste era la causa de la
turbiedad de los mondémeros, pero como la turbiedad permanecié en los mondmeros
obtenidos con las reacciones 4 y 5, se prosiguio a disminuir la cantidad de catalizador, pero

esto tampoco ayudo a obtener un producto sin turbiedad.

Al emplear los mondmeros obtenidos en la formulacion de un recubrimiento UV y realizar la
prueba de curado a una densidad de energia radiante de 52 mJ/cm?, se observo que el
curado de la pelicula fue regular aunque paso la prueba de resistencia al rasguio; pero la
turbiedad afectd6 al brillo requerido. En la Tabla 3.6 se muestran las caracteristicas de los

recubrimientos UV con relaciéon molar de 1/4.5.

Tabla 3.6. Caracteristicas del recubrimiento UV con relacion molar de 1/4.5.

Calidad de la | Brillo a 60° Brillo a 60°
Relacion molar Calidad

Reaccion pelicula bajo | Superficie Superficie
(PETP/AA) de curado

luz negra oscura blanca
TMPTA:91.4 | TMPTA:90.5

1/4.5 con 2 de

4 o Regular Regular 89.2 91.6
inhibidor
1/4.5 con % de
5 S Regular Regular 86.1 89.7
inhibidor
1/4.5 con % de
6 inhibidory 2 g Mala Mala 88.5 88.4

de catalizador

3.8. RESULTADOS CON RELACION MOLAR DE 1/5

Debido a que ninguno de los recubrimientos UV con relacién molar de 1/4.5 tuvo curados
con buena calidad debido a la turbiedad, se decidié6 cambiar a la relacion molar de 1/5, con
la cual se obtuvo un mondmero sin turbiedad y sin olor a acido acrilico. En la reaccion 7 se
utilizé tolueno para disolver el pentaeritritol y en el resto de las reacciones se redujo la
cantidad de catalizador con el objetivo de reducir el color del monémero. En la Tabla 3.7 se

presentan las caracteristicas de los mondémeros acrilados con relacion molar de 1/5.
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Tabla 3.7. Caracteristicas del monémero acrilado con relacién molar de 1/5.

Relacion
Viscosidad
Reaccion molar Color Olor
[cP]
(PETP/AA)
1/5con 20 g
de tolueno Con acido
7 . 2501
como acrilico
disolvente
1/5con4g _ .
Sin acido
8 de . 2098
acrilico
catalizador
1/5con3g
Sin acido
9 de . 2163
acrilico
catalizador
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1/5con2g
Sin acido
10 de . 2109
acrilico
catalizador
1/5con3g
de
Con acido
11 catalizador y 2132
acrilico
% de
inhibidor

Con la relacion molar de 1/5 ninguno de los mondmeros obtenidos tuvo turbiedad por lo que
se disminuy¢ la cantidad de catalizador, ya que éste contribuye al color amarillento en los

mondmeros, y con ello obtener una pelicula completamente transparente.

Los monomeros obtenidos se emplearon en la formulacion de un recubrimiento UV y se
realizaron las pruebas de curado a una densidad de energia radiante de 52 mJ/cm?. Se
observo que el curado de la pelicula fue muy bueno, pasé la prueba de resistencia al
rasguno y el brillo fue el 6ptimo. En la Tabla 3.8 se presentan las caracteristicas de los

recubrimientos UV con relaciéon molar de 1/5.
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Tabla 3.8. Caracteristicas del recubrimiento UV con relacién molar de 1/5.

Calidad
Calidad de la Brillo a 60° | Brillo a 60°
Relacién molar
Reaccion de pelicula | Superficie Superficie
(PETP/AA)
curado | bajo luz oscura blanca
negra
TMPTA:91.4 | TMPTA:90.5
1/5 con 20 g de
7 Regular | Buena 92.6 914
tolueno
1/5 con 4 g de
8 Buena Buena 91.1 90.9
catalizador
1/5 con 3 g de
9 Buena | Buena 90.2 91.5
catalizador
1/5 con 2 g de
10 Buena Buena 90.8 90.2
catalizador
1/5 con 3 g de
11 catalizadory % | Regular | Buena 92.5 92.7
de inhibidor

3.9. CARACTERIZACION DE LOS MONOMEROS OBTENIDOS

Como se menciond, todos los monémeros obtenidos se analizaron por GC-MS, con el

objetivo de identificar la fraccion de reactante que se transformé a tetracrilato de

pentaeritritol. Los cromatogramas obtenidos para los productos de las reacciones 3,4, 5y

6, de las cuales se obtuvieron productos turbios, fueron muy similares entre si por lo que

solo se presenta el cromatograma de gases de la reaccion 5 (Figura 3.4), la cual fue la

reaccidn con mayor conversion dentro del grupo de productos turbios.
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Figura 3.4. Cromatograma de gases de la reaccion 5.

El pico al minuto 1.731 representa el pentaeritritol que no consumié por completo, lo que
provoco un monomero turbio con una baja conversion. El pico al minuto 8.839 representa el
mondémero acrilado sintetizado, cualitativamente se observa que la cantidad de tetracrilato

de pentaeritritol producida es muy baja.

Mientras tanto, las reacciones 7, 8, 9, 10 y 11, las cuales dieron un mondémero transparente,
también fueron similares entre si. En la Figura 3.5 se muestra el cromatograma de gases
del mondémero de la reaccién 10, ya que fue el que alcanzé mayor conversion. Al minuto
7.114 aparece el espectro del monoacrilato de pentaeritritol, al minuto 7.561 aparece el
diacrilato de pentaeritritol, el cual tiene la mayor cantidad, y hasta el minuto 8.685 aparece

el espectro del tetracrilato de pentaeritritol.
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Figura 3.5. Cromatograma de gases de la reaccion 10.

A diferencia de la reaccion 5, en la reaccién 10 la cantidad de pentaeritritol que no reaccioné
fue menor, lo que contribuyé a que se obtuviera un mondmero transparente con la

conversion mas alta de todos los monémeros.

Para comparar la conversion obtenida en todos los ensayos realizados, se proporciona la
Tabla 3.13, donde el porcentaje de conversion de pentaeritritol se calculé de la siguiente
manera:

PETPinicial - PETPal final de la reacciéon
PETPinicial

% Conversion de pentaeritritol = ( )x 100

La cantidad de pentaeritritol al final de la reaccion se determiné con el porcentaje de area

del pico respectivo por cromatografia de gases y con la masa del monémero obtenido.

Por otro lado, para saber cual fue el porcentaje de rendimiento obtenido para cada reaccion,

es decir, cual fue la relacion entre la cantidad de mondmero obtenido realmente en la
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reaccion y la cantidad maxima de mondmero que podria haberse obtenido si los reactivos

se hubieran consumido completamente, se calculd de la siguiente manera:

% Rendimiento =

Rendimiento de la reaccion

x 100

Rendimiento tedrico

En la Tabla 3.13 se muestran los porcentajes de rendimiento de todas las reacciones

hechas.

Tabla 3.13. Porcentajes de conversion y rendimiento obtenidos en las reacciones de

esterificacion.
Reaccion Porcentaje de Conversion (%) | Rendimiento (%)
area (%)
1 28.05 90.6 67.4
2 30.28 92.5 71.2
3 17.21 83.1 38.2
4 18.63 84.4 43.5
5 19.20 86.9 49.8
6 17.94 85.1 51.1
7 28.41 90.9 70.5
8 29.69 91.7 721
9 33.98 95.2 73.9
10 36.13 95.8 72.6
11 34.76 95.3 67.3

En todas las reacciones se lograron conversiones superiores al 80%, la reaccion que obtuvo

mayor conversion fue la 10, la misma reaccién que obtuvo las mejores caracteristicas en el

curado, mientras que el mayor rendimiento alcanzado corresponde a la reaccién 9, con un

73.9%
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Los productos finales de todas las reacciones también se analizaron por espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR). Para los productos turbios de las reacciones 3, 4, 5 y 6, los espectros
infrarrojos obtenidos son muy parecidos. En la Figura 3.6 se muestra el espectro infrarrojo
del mondmero de la reaccion 5 puesto que, de los monémeros turbios que se obtuvieron,

fue la que alcanz6 mayor conversion.

Grupo -OH

Figura 3.6. Espectro infrarrojo del monémero de la reaccion 5.

El primer pico de izquierda a derecha con longitud de onda de 3,461.636 cm™' es
caracteristico de la tensién del grupo funcional hidroxilo (-OH). La presencia de este pico en
la molécula del producto sintetizado confirma una conversion baja del pentaeritritol puesto

que sigue presente en el monémero ya purificado.
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Los mondmeros transparentes corresponden a las reacciones 7, 8,9, 10 y 11, éstas también
fueron analizadas por FT-IR. En la Figura 3.7 se muestra el espectro infrarrojo de la reaccion

10 puesto que fue la que alcanzé mayor conversion.

Figura 3.7. Espectro infrarrojo del monémero de la reaccién 10.

Se observa que la senal del grupo —OH ya no esta presente en la molécula del producto
sintetizado, de esta manera se confirma una conversion alta del pentaeritritol. Las sefales
1720.35, 1408.28, 1266.64 y 1170. 49 cm-" representan los acrilicos que se van formando

conforme va avanzando la reaccion.

Como parte final del presente trabajo, se muestra la Tabla 3.14 en donde se dan las
propiedades de cada formulaciéon hecha con el monémero obtenido de cada reaccién, lo
anterior es con el objetivo de realizar una comparacién global entre las reacciones
realizadas en el trabajo de investigacion y su semejanza con el producto comercial

empleado por Grupo Sanchez.
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Tabla 3.14. Propiedades del recubrimiento UV obtenido con el producto obtenido de cada

reaccion.
Densidad .
de Calidad
Viscosidad Calidad de la
energia Brillo a 60° Brillo a 60°
Reaccidn @ 25°C de pelicula
radiante Superficie oscura | Superficie blanca
(cP) curado bajo luz
uv
negra
(mJ/cm?)
Referencia Producto Referencia Producto
TMPTA 528 52 Bueno 914 | ----- 90.5 | - Buena
TAAPE
1 2852 52 Bueno 914 914 90.5 90.1 Buena
2 2320 52 Bueno 914 92.5 90.5 90.6 Buena
3 2253 52 Regular | 91.4 90.3 90.5 91.1 Buena
4 2327 52 Regular | 91.4 89.2 90.5 91.6 | Regular
5 2215 52 Regular | 91.4 86.1 90.5 89.7 | Regular
6 2009 52 Malo 91.4 88.5 90.5 88.4 Mala
7 2145 52 Regular | 91.4 92.6 90.5 914 Buena
8 2117 52 Bueno 91.4 91.1 90.5 90.9 Buena
9 1995 52 Bueno 91.4 90.2 90.5 91.5 Buena
10 2002 52 Bueno 914 90.8 90.5 90.2 Buena
11 2191 52 Regular | 91.4 92.5 90.5 92.7 Buena
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES y SUGERENCIAS

Finalizada la investigacién, se presentan a continuacion las conclusiones a las que se llego
ademas de sugerencias para investigaciones posteriores relacionadas con la sintesis del
tetracrilato de pentaeritritol (TAAPE).

CONCLUSIONES:

1. Se logro sintetizar el monémero acrilado multifuncional para emplearlo en la formulacién

de un recubrimiento UV.

2. La metodologia propuesta para la sintesis del tetracrilato de pentaeritritol permitié la

realizacion de la reaccion de esterificacion de forma eficiente y segura.

3. Se determinaron las condiciones de reaccidn que permiten la mayor conversion del

pentaeritritol al tetracrilato de pentaeritritol, las cuales son las siguientes:

e La relacion molar PETP/AA es de 1/5 con la cual se lograron las conversiones mas
altas y las mejores propiedades, ya que usar una relacién molar mas baja provoca
un producto turbio. Con una relacion molar mas alta, se requiere de mayor energia

y tiempo para eliminar por completo el acido acrilico.

e La cantidad de catalizador adecuada es de 2 gramos. Si se emplea una mayor

cantidad, el producto adquiere un color marron.
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La proporcidén adecuada de inhibidor es de 0.464 gramos. Con una cantidad mayor
de inhibidor, el cual también puede provocar turbiedad, se necesitaria un mayor

suministro de aire.

La temperatura de reaccién adecuada es de 100 °C. Una temperatura mas alta
provoca la polimerizacidén del producto, ya sea mientras se lleva a cabo la reaccidn

o durante su almacenamiento.

El uso de solvente es innecesario, ya que éste no ayuda a disolver el pentaeritritol

dentro del reactor y representa un gasto extra en el proceso de esterificacion.

Determinadas las condiciones de reaccion, se logré obtener un monémero con las

condiciones adecuadas de color y brillo.

Al realizar el curado de la pelicula con el recubrimiento UV del mondmero obtenido
con la reaccién 10, éste paso la prueba de rasgufio, la prueba de brillo y la prueba

de luz negra con resultados muy similares a la formulacién UV de referencia.

SUGERENCIAS:

El proceso de esterificacion del pentaeritritol es posible técnica y econémicamente, pero es

importante puntualizar en los ajustes que podran llevarse a cabo en futuras investigaciones

con el objetivo de optimizar este proceso.

La reaccién debe realizarse administrando el flujo de aire minimo posible, ya que este

factor es determinante para la obtencion de un producto sin turbiedad.

2. Se debe realizar una formulacion de curado UV especifica para el tetracrilato de

pentaeritritol, ya que al ser un mondmero mas viscoso que el triacrilato de
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trimetilolpropano se obtiene una pelicula mas gruesa. Esto no es bueno porque las

peliculas gruesas presentan menor adhesion al sustrato.

Se deben realizar mas pruebas con el fin de establecer la viabilidad de este proceso
a nivel industrial, esto es, realizar ensayos a una mayor escala, utilizando un reactor
de 5 L, ya que los resultados obtenidos en esta investigacion sientan las bases del

comportamiento de la esterificacion del PETP.

Se recomienda realizar un estudio econdmico, con el fin de encontrar las condiciones

para que el proceso sea economicamente viable.
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ANEXO A

PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

A.1. Acido acrilico

Se trata del acido carboxilico insaturado mas simple. En su estado puro, se trata de un
liquido corrosivo, incoloro y de olor penetrante. Es miscible con agua, alcoholes, éteres y
cloroformo. Se produce a partir del propileno, un subproducto gaseoso de la refinacion del
petroleo. El acido acrilico disponible comercialmente es estabilizado (inhibido) con
monometiléter de hidroquinona (MEHQ) que prolonga el tiempo de vida, por ejemplo, el
tiempo antes que ocurra la polimerizacion instantanea. De cualquier manera, el tiempo de
vida es reducido exponencialmente con el aumento de temperatura, por esto, la exposicion
a altas temperaturas debe ser evitada. Sus principales propiedades se muestran en la Tabla
Al.

Tabla A1. Propiedades del acido acrilico.

Propiedad Valor
Férmula molecular C3H402
O
Estructura Q_L
S OH
Peso molecular (g/mol) 72.06
Densidad a 25 °C (g/mL) 1.051
Viscosidad a 20 °C (cP) 1.3
Punto de ebullicién (°C) 139
Punto de fusién 13
Punto de flama (°C) 83.77
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A.2. Amberlyst-15

Catalizador heterogéneo en forma de granulos de color amarillento, util para reacciones que

incluyen alquilacién, condensacion, esterificacion, eterificacion, hidratacion e hidrogenacion.

Sus principales propiedades se muestran en la Tabla A2.

Tabla A2. Propiedades del acido acrilico.

Propiedad

Valor

Férmula molecular

Estructura

Peso molecular (g/mol)
Densidad a 20 °C (g/mL)
Viscosidad a 25 °C (cP)
Punto de ebullicion (°C)
Punto de fusién (°C)
Punto de ignicion (°C)

Temperatura maxima de operacion (°C)

(C10H10)n.(CsHsO3S)m

~[ —
s //\\.

SOH

314.39
1.2

No aplica

No aplica
No aplica
427
120
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A.3. Monometiléter de hidroquinona (MEHQ)

Inhibidor que estabiliza a los monémeros reactivos y previene la polimerizacion espontanea.
Si se agrega muy poco inhibidor al monémero reactivo, la polimerizacion puede ocurrir en
las tuberias y requerira de eliminacion mecanica. Por otro lado, se si afiade demasiado
inhibidor, el producto final puede tener dificultad para la polimerizacion en la etapa prevista.
El MEHQ es soluble en alcohol, éter, acetona, benceno y acetato de etilo, ligeramente

soluble en agua. Sus principales propiedades se muestran en la Tabla A3.

Tabla A3. Propiedades del monometiléter de hidroquinona (MEHQ).

Propiedad Valor
Férmula molecular C7HgO2
OH
Estructura /©/
H3CO
Peso molecular (g/mol) 124.14
Densidad a 20 °C (g/mL) 1.55
Viscosidad a 20 °C (Cp) No aplica
Punto de ebullicion (°C) 243
Punto de fusion (°C) 55-57
Punto de flama (°C) 110
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A.4. Pentaeritritol

Es un alcohol polihidrico con varios grupos hidroxilo. Este poliol blanco, cristalino, es un

bloque de construccion versatil para la preparaciéon de muchos compuestos polifuncionales,
como el explosivo PENT vy el tetracrilato de pentaeritritol. Los derivados de pentaeritritol son

componentes de barnices, PVC, ésteres del aceite de pino y antioxidantes de olefinas. Los

ésteres de pentaeritritol libres de halogenos son una alternativa ambientalmente amigable,

siendo tanto biodegradable como no peligroso en el agua. Sus propiedades principales se

muestran en la Tabla A4.

Tabla A4. Propiedades del pentaeritritol.

Densidad a 20 °C (g/mL)

Viscosidad a 20 °C (cP)

Punto de ebullicién (°C)
Punto de fusién (°C)

Punto de flama (°C)

Propiedad Valor
Formula molecular CsH1204
Estructura
Peso molecular (g/mol) 136.15

No encontrada
No encontrada
276
261

No aplica
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A.5. Triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA)

Es un mondmero trifuncional en estado liquido sin color usado en la manufactura de

plasticos, adhesivos, pegamento acrilico, selladores anaerdbicos, recubrimientos y tintas.

Es util debido a su baja volatilidad y respuesta de curado rapido. Tiene la propiedad de ser

resistente a los efectos climaticos, quimicos, agua y abrasiones. Los productos finales

incluyen revestimientos, discos compactos, pisos laminados, polimeros de hormigén,

polimeros dentales, litografia, tipografia, serigrafia, elastémeros, faros de automoviles,

acrilicos y componentes de plastico para la industria médica. Sus propiedades principales

se muestran en la Tabla A6.

Tabla A5. Propiedades del triacrilato de trimetilolpropano (TMPTA).

Propiedad

Valor

Férmula molecular

Estructura

Peso molecular (g/mol)
Densidad a 20 °C (g/mL)
Viscosidad a 20 °C (cP)
Punto de ebullicion (°C)
Punto de fusién (°C)
Punto de flama (°C)

C15H200s6

HC= CH
o™
L
o~ D«:
./k“o
on,
296.32
1.06
No encontrada
390
No encontrada

194

CH,
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ANEXO B

TECNICAS DE CARACTERIZACION

B1. Caracterizacion quimica de materias primas y formulaciones

La informacion sobre la composicion quimica de las materias primas como los oligobmeros y
monomeros acrilados se obtiene a partir de los resultados cualitativos. Para algunos
materiales esta informacién puede ser suministrada por el fabricante como parte de las
especificaciones del material. Para materiales como los polimeros, que presentan
formulaciones mas complejas, el fabricante debe dar una informacion detallada de la
composicidén quimica, incluyendo los aditivos y otras sustancias utilizadas en el proceso de

obtencidén y en su defecto la misma se obtendra aplicando técnicas analiticas adecuadas.

Para caracterizar los productos de reaccion de los ensayos realizados durante esta
investigaciéon, se empled la cromatografia de gases acoplada a masas y la espectroscopia
infrarroja, esto con la finalidad de conocer la conversién lograda en cada ensayo y asi
encontrar las condiciones de reaccion mas eficientes para sintetizar el tetracrilato de

pentaeritritol. A continuacién, se describen las técnicas utilizadas:
B1.1. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La espectroscopia es el estudio de las interacciones entre la energia radiante y la materia.
Las longitudes de onda a las cuales un compuesto organico absorbe energia radiante
dependen de la estructura del compuesto [él Esta técnica se ha convertido en un instrumento
indispensable como fuente de datos estructurales de sustancias organicas. En sistemas

organicos, se aplica como técnica cuantitativa y cualitativa [3],

El espectro infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de longitud de onda o
de frecuencia, contra el por ciento de transmitancia (%T) o absorbancia (%A). Cuando una

muestra no absorbe radiacién a una longitud de onda en particular, se registra como un 100
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%T (idealmente). La absorcion de radiacion a una longitud de onda dada origina un
descenso en el %T, lo que se pone de manifiesto el espectro en forma de un pico o banda

de absorcion.

La regidn del infrarrojo del espectro abarca la radiacién con numeros de onda comprendidos
entre 12800 y 10 cm™', que corresponden a longitudes de onda de 0.78 a 1000 um. Segun
las técnicas experimentales y las aplicaciones, la region infrarroja total puede subdividirse
en tres regiones denominadas infrarrojo cercano, medio y lejano. En la Tabla B1 se

muestran los limites aproximados de cada una de ellas [l

Tabla B1. Limites de las subregiones del infrarrojo.

Intervalo de Intervalo de
Intervalo de
Region longitud de onda numero de onda ]
frecuencias, Hz
(A), pm (v), cm"
Cercano 0.78a25 12800 a 4000 3.8x10™a1.2x
Medio 25a50 4000 a 200 1014
Lejano 50 a 1000 200a 10 1.2x10a 6 x 10"
Mas utilizada 25a15 4000 a 670 6 x 10233 x 10"
1.2x10""a2x10™

El principio de funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacién de los modos
de vibracion y rotacion de los enlaces entre los atomos al ser irradiados con un haz de luz
infrarroja. Cada molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces, absorbera radiacion de

una o varias longitudes de onda especificas por lo que podra ser identificada.

Los espectros de absorcion, emision y reflexidon en el infrarrojo, de especies moleculares,
se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los distintos cambios
energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia

vibracionales y rotacionales a otros.

Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el
momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de rotacion. Sélo en
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estas circunstancias, el campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la
molécula, y provocar cambios en la amplitud de alguno de sus movimientos. Si la frecuencia
de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los modos de vibracion de la
molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud

de la vibracién molecular y la consecuencia es la absorcion de radiacion.

Los niveles de energia vibracionales también estan cuantizados, y para la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados corresponden a la region
del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un sdlido la rotacién esta muy restringida y
las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando sélo los picos

vibracionales algo ensanchados.

El equipo utilizado para este analisis fue el espectrofotometro NICOLET IR200 FT-IR

Thermo Scientific (Figura B1), el cual tiene un rango espectral de 7800 a 375 cm-'.

Figura B1. Espectrofotometro NICOLET IR200 FT-IR Thermo Scientific.

B1.2. Cromatografia de gases

Es una técnica en la que la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de una columna
cromatografica, la elucion se produce por el flujo de una fase movil de gas inerte. Para hacer
éste analisis, se inyecta una pequefia cantidad de muestra en una corriente de gas inerte

(generalmente helio) a alta temperatura. Esta corriente de gas atraviesa la columna
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cromatografica que separa los componentes de la mezcla. Los componentes separados
emergen de la columna a intervalos discretos y pasan a través de un sistema de deteccion,
o bien, son dirigidos hacia un dispositivo de recoleccion de muestras, con esta técnica se

determinara la conversién y el rendimiento de cada reaccion. ['7]

Esta técnica se emplea para confirmar la presencia o ausencia de un compuesto en una
muestra determinada. Esto se lleva a cabo por comparacién del cromatograma de la
sustancia pura con el de la muestra, siempre que las condiciones para la obtencion de
ambos sean idénticas. ['"'l También se utiliza la cromatografia de gases para establecer la
cantidad de componentes presentes en una muestra, empleando curvas de calibracion de

los correspondientes patrones.

Cada compuesto presente en la muestra tiene una diferente afinidad hacia la fase
estacionaria, lo que permite su separacion: los componentes fuertemente retenidos por esta
fase se moveran lentamente en la fase mévil, mientras que los débilmente retenidos lo haran
rapidamente. Un factor clave en este equilibrio es la presién de vapor de los compuestos
(en general, a mayor presion de vapor, menor tiempo de retencion en la columna). Como
consecuencia de esta diferencia de movilidad, los diversos componentes de la muestra se
separan en bandas que pueden analizarse tanto cualitativa como cuantitativamente

mediante el empleo de los detectores seleccionados.

B1.3. Espectrometria de masas

Es una técnica de analisis cualitativo, de amplia utilizacion para la determinacion de
estructuras organicas, por si sola o en combinacion con otras técnicas de
espectrofotometria. Esta basada en la obtencidn de iones a partir de moléculas organicas
en fase gaseosa, una vez obtenidos estos iones, se separan de acuerdo con su masa y su
carga y finalmente se detectan por medio de un dispositivo adecuado. Un espectro de masa
sera, en consecuencia, una informacion bidimensional que representa un parametro
relacionado con la abundancia de los diferentes tipos de iones en funcion de la relacion

masa/carga de cada uno de ellos.
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Esta técnica proporciona informaciéon acerca de la estructura de una molécula. Puede
decirnos el peso molecular de una sustancia, y puede detectar la presencia de diversos
compuestos, es muy posible deducir la estructura de un componente desde su espectro de

masas. [12

En un espectrometro de masas, la muestra, que se encuentra en estado gaseoso, es
bombardeada con electrones de energia suficiente como para exceder el primer potencial
de ionizacion del compuesto. La colision entre una molécula organica y uno de estos
electrones de alta energia da lugar a la pérdida de un electron de la molécula y a la
formacion de un ion organico. Los iones organicos que se producen en este bombardeo con
electrones de alta energia son inestables y se rompen en fragmentos menores, del tipo
radicales libres y otros iones. El espectro de masas es una representacion grafica de la
abundancia (cantidades relativas de los fragmentos cargados positivamente) frente a la
relacion masa-carga (m/z) de los fragmentos. Desde el punto de vista practico, un espectro
de masas es entonces una representacion grafica de la masa de las particulas frente a su

abundancia relativa. @

B1.4. Cromatografia de gases acoplada a masas

La asociacion de las dos técnicas, GC (“Gas Chromatography”) y MS (“Mass Spectrometry”)
da lugar a una técnica combinada GC-MS que permite la separacion e identificacion de
mezclas complejas. En resumen, una mezcla de compuestos inyectada en el cromatografo
de gases se separa en la columna cromatografica obteniendo la elucion sucesiva de los
componentes individuales aislados, que pasan inmediatamente al espectrometro de masas.
Cada uno de estos componentes se registra en forma de pico cromatografico y se identifica
mediante su respectivo espectro de masas.

En este proceso, el espectrometro de masas, ademas de proporcionar los espectros, actua
como detector cromatografico al registrar la corriente i6nica total generada en la fuente
idnica, cuya representacion grafica constituye el cromatograma; la corriente idnica generada
por todos los iones da lugar a un pico de area proporcional a la concentracion del compuesto
detectado. En la Figura B2 se muestra el equipo empleado para la cromatografia de gases

acoplada a masas.
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Figura B2. Cromatégrafo de gases acoplado a masas.

B2. Caracterizacion fisica de la pelicula curada

Es el analisis de las propiedades fisicas y mecanicas y su respuesta a los impactos fisicos

o efectos quimicos sobre la superficie del recubrimiento.

B2.1. Pruebas de brillo 6ptico

La capacidad de una superficie de reflejar la luz sin dispersarla se conoce como brillo. Esta
caracteristica se mide dirigiendo un rayo de luz de una potencia constante a un angulo de

la superficie de prueba y, a continuacion, se determina la cantidad de luz reflejada. Cada

superficie requiere angulos reflectantes diferentes. Los brilldmetros ofrecen la variedad
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necesaria para medir practicamente cualquier superficie, desde superficies muy brillantes
hasta mates, grandes o pequefias, planas o curvas.

Una superficie con acabado brillante puede indicar la buena formacion de la pelicula de
recubrimiento. Cuando se desea un valor cuantificable, se utiliza el brillémetro, equipo que
compara la superficie a medir con un patrén, aplicando un haz de luz normalizado sobre una
superficie plana con un angulo preestablecido entre 20, 60 o 85° asignando un valor

porcentual.

El brillo se mide por medio de la reflexién del rayo de luz que incide en una superficie. Se
determina teniendo en cuenta el comportamiento de la intensidad de la luz reflejada del
punto de encuentro sobre una placa interna reflectante. Segun la norma, el valor de brillo
sobre una superficie de vidrio con coeficiente de calculo previo debe indicar el valor relativo
de 100 como salida o como indicador en el medidor de brillo. Una placa de vidrio negra es
utilizada como placa de referencia de calibracion con un valor de brillo de 90 para una
medicion de 60° y 84 para una medicion de 20° (Figura B3). En la Figura B4 se muestra el

equipo empleado para medir el brillo del curado.

Figura B3. Principio de medicion de brillo.
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Figura B4. Equipo empleado para la medicion de brillo.

B2.2. Inspeccion visual en luz negra

Prueba que se lleva a cabo en un cuarto oscuro para observar la superficie del sustrato bajo
el efecto de la luz negra ultravioleta, que da un aspecto fluorescente. Esta prueba nos dice
que tan amarillenta se encuentra la superficie. Mientras menos brillo tenga la pelicula bajo
la luz negra, mas amarillenta se encuentra. En la Figura B5 se encuentra el equipo utilizado

para esta prueba.

Figura B5. Equipo empleado para la inspeccion visual en luz negra.
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ANEXO C

CALCULOS

DETERMINACION DE LA CANTIDAD DE ACIDO ACRILICO E INHIBIDOR:

A continuacion, se presentan los calculos para determinar la cantidad de acido acrilico e

inhibidor para una relacion molar de 1/6.

Pentaeritritol (reactivo limitante): 45 g

1 mol 6 molj 7 72.069 4 ¢
PETP ) X ( ACIDOACRILICO) X ( ACIDOACRILICO) =14294

Acido acrilico: (45 gpgrp ) x (136.15 p— rETE—

1molscipo acriLico

9icipo AcriLico

DETERMINACION DE VISCOSIDAD:

Para determinar la viscosidad, se utiliza una copa Zahn 4, la copa Zahn se sumerge dentro
del liquido, después de sacar la copa desde dentro del liquido se mide el tiempo que
transcurre para que la copa se vacie completamente. A esto se denomina el "tiempo de

flujo". Ya determinado el tiempo de flujo, se sustituye en la siguiente ecuacion:

V= 13.28T-(673/T)

83



	Portada 
	Índice 
	Resumen 
	Capítulo I. Introducción 
	Capítulo II. Marco Teórico 
	Capítulo III. Desarrollo Experimental y Resultados 
	Capítulo IV. Conclusiones y Sugerencias
	Bibliografía 
	Anexos 

