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RESUMEN

Este trabajo describe el proceso de obtencion de una resina epdxica acrilada de
bisfenol A, a partir de una resina de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBA) con un
peso equivalente epdxico (EEW de Epoxide Equivalent Weight) de 450-550
mediante una reaccion de adicién del grupo acrilico. El oligdbmero sintetizado es
utilizado en la formulacién de barnices de curado ultravioleta (UV); para la sintesis
de la resina se utiliza como catalizador la trietilamina (TEA) y como inhibidor el

monometil éter de hidroquinona (MEHQ).

Se estudia la reaccion a diferentes temperaturas, relaciones molares y cantidad de
catalizador, se establece una metodologia y las condiciones de reaccién adecuadas
para la sintesis de la resina epdxica acrilada. Las resinas sintetizadas son
caracterizadas mediante cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC,
High-Performance Liquid Chromatography), espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), indice de

oxirano, color y olor.

En una segunda etapa la resina sintetizada es diluida con monémeros acrilados
para disminuir su viscosidad; dicho monémero tiene como funcion ser un agente de
entrecruzamiento durante el proceso de curado UV. El siguiente paso es la
elaboracién del barniz de curado UV, con el cual se realizan las pruebas de curado
y brillo del recubrimiento. El barniz elaborado se caracteriza y compara con un
barniz comercial. Se encontré que la resina sintetizada tiene buenas propiedades
de curado al ser utilizada en la formulacion de un barniz ultravioleta, asi como brillo,

color, grosor y textura adecuados.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

La tecnologia de curado ultravioleta es considerada como uno de los sistemas de
recubrimiento mas limpios y amigables con el ambiente (Ebrahimi et al., 2007). El
proceso de curacion es una polimerizacion radicalica que resulta en la formacién de
redes tridimensionales (Chattopadhyay et al., 2005). Esta tecnologia tiene como
ventajas un menor consumo de energia, menor contaminacion ambiental debido a
la baja emisidon de compuestos organicos volatiles a la atmdsfera, bajos costos de
proceso, alta estabilidad quimica y rapido curado a temperatura ambiente
(Schwalm, 2006). Los recubrimientos UV contienen cuatro componentes
principales: oligdbmeros, monomeros, iniciador y aditivos. El oligobmero es el
componente mas importante de un recubrimiento de curado ultravioleta, ya que es
el que determina las propiedades finales del recubrimiento, como son la flexibilidad,
la resistencia y el brillo; entre los oligdmeros mas utilizados se encuentran las

resinas epoxicas acriladas (Kumar et al., 2006; Chattopadhyay et al., 2005).

El desarrollo de un proceso para producir una resina epoxica acrilada resulta
atractivo porque, de acuerdo a Oprea et al. (1998), los prepolimeros epoxicos
acrilados son ampliamente utilizados en el mercado de recubrimientos UV. También
porque la industria de curado ultravioleta ha tenido un gran crecimiento; dicho
crecimiento se debe a que es considerada una tecnologia limpia que tiene una
enorme gama de aplicaciones (Kulkarni et al., 2013; Pham y Marks, 2004). Las
resinas epoxicas acriladas son ampliamente utilizadas porque aportan a la pelicula
de curado UV las propiedades que son de interés en la industria de barnices y

recubrimientos (Kumar et al., 2006).

Este proyecto tenia un desarrollo previo que se realizd en el laboratorio L-212, a
partir de este se le dié continuidad a la investigacién; su finalidad es determinar el
proceso de obtencidén de una resina epdxica acrilada a partir de una resina epoxica
de bisfenol A (EEW de 450 a 550) mediante una reaccion de adicién del grupo
acrilico por apertura del anillo epdéxico. A partir del estudio de las variables

involucradas, seran determinadas las condiciones adecuadas de reaccion;



posteriormente, el producto obtenido sera caracterizado y finalmente el oligobmero

sintetizado sera utilizado en la formulacidon de barnices de curado ultravioleta.

En el capitulo Il, se presentan los métodos de obtencion de las resinas epoxicas de
bisfenol A, asi como, su clasificacion dentro de la industria quimica. También, se
aborda la tecnologia de recubrimientos curables por radiacion ultravioleta, desde
sus principales aplicaciones hasta el proceso de formacién de la pelicula. Se explica
la importancia de los oligdbmeros epdxicos acrilados y diversos métodos de
obtencion. Ademas, se desarrolla la tecnologia de recubrimientos en polvo debido
a que la quimica de la reaccién de curado acido/epoéxico de las resinas DGEBA
sélidas con el grupo acrilico de poliacidos; es en esencia la misma que para la
reaccion de acrilacion de una resina epéxica. En una ultima seccion, se presentan
los métodos de caracterizacion adecuados para las resinas epoxicas, las resinas

DGEBA acriladas y la pelicula del recubrimiento.

En el capitulo Ill, se encuentran los antecedentes del proyecto; una descripcion del
proceso experimental realizado, para la determinacidn de las condiciones
adecuadas de acrilacion de la resina DGEBA con un EEW de 450 a 550, y, de la
metodologia experimental final. Asi como, el planteamiento de los experimentos
realizados y su agrupacion de acuerdo a las variables de estudio. También, se dice
la importancia que tienen la viscosidad de la mezcla y la temperatura de reaccién
como variables determinantes del sistema. Por ultimo, se describen las pruebas de

desempenio del barniz de curado UV elaborado con la resina sintetizada.

En el capitulo 1V, esta el analisis y discusion de los resultados obtenidos. Asi mismo,
se describen las condiciones de reaccion establecidas como adecuadas para la
acrilacion de la resina DGEBA (EEW 450-550) y su caracterizacion .También, se
hace un analisis de las formulaciones de los barnices UV elaborados con las resinas
sintetizadas, se presenta la dilucion de la resina acrilada solida con dos monémeros
acrilados y se compara la viscosidad de la resina acrilada liquida con un producto
comercial. En el capitulo V, se encuentran las conclusiones de la investigacién y las
recomendaciones para trabajos futuros. Finalmente, en el capitulo VI se muestran

las referencias bibliograficas que sustentan este proyecto.



1.1 Objetivo general

Determinar las condiciones adecuadas de reaccion para la acrilacion de una resina
epoxica de bisfenol A (EEW de 450-550), a nivel laboratorio, con las propiedades
requeridas para ser utilizada como materia prima en la formulacion de

recubrimientos de curado con luz ultravioleta.
1.2 Objetivos especificos

v' Establecer una metodologia para la sintesis de la resina epoxica acrilada a nivel
laboratorio.

v" Analizar el efecto de la temperatura, la cantidad de catalizador y la relacién
molar de los reactivos.

v' Determinar las condiciones adecuadas de reaccion.

v' Caracterizar con las técnicas analiticas adecuadas la resina epdxica acrilada
sintetizada.

v Evaluar el desempefio de la resina epodxica acrilada sintetizada en la

formulacién de un barniz de curado UV.
1.3 Hipétesis

Si se realiza una reaccion entre la resina epdxica y acido acrilico, en presencia de
un catalizador y un inhibidor de la polimerizacion adecuados, entonces se podria

obtener la resina epdxica acrilada con las propiedades deseadas.



CAPITULO Il. MARCO TEORICO

En este capitulo se establece el fundamento tedrico de la tecnologia de
recubrimientos curados por radiacién ultravioleta, asi como los métodos de
obtencion de las resinas de diglicidil éter de bisfenol A y los métodos de acrilacion
de esta resina epoxica. Es debido a la estrecha similitud, entre la reaccion de
acrilacion del grupo epoxico, con una reaccion en el proceso de curado de la
tecnologia de recubrimientos en polvo, que también se aborda esta tecnologia.
Finalmente, se describen las técnicas de analisis y caracterizacidén apropiadas para

las resinas epoxicas, las resinas epoxicas acriladas y la pelicula del recubrimiento.
2.1 Resinas epoxicas de bisfenol A

Las resinas epodxicas son una importante clase de materiales poliméricos,
caracterizados por la presencia de mas de un anillo de tres miembros, conocido
como grupo epoxico u oxirano (Dewprashad y Eisenbraun, 1994), situado
internamente o en los extremos de su estructura (Mhaske, 2009); éstos son los
centros activos de la resina (Bajpai et al., 2002). Oligébmeros de diglicidiléter de
bisfenol A tipicamente contienen una cierta cantidad de grupos hidroxilo (Gonzalez
etal., 2012) espaciados de manera regular a lo largo de su seccion media (McMurry,
2012). Pueden ser basados en estructuras alifaticas o aromaticas (Carrillo y Osuna,
2011). La naturaleza y la funcionalidad del oligdbmero epodxico determinaran su
reactividad, asi como las propiedades y el rendimiento final del material (Gonzalez
et al., 2012; Salamone, 1998).

La resina epoxica mas simple es preparada con bisfenol A y epiclorhidrina (Carrillo
y Osuna, 2011; Salamone, 1998) en presencia de hidréxido de sodio (Pascault y
Williams, 2010). Las resinas epoxicas mas utilizadas se sintetizan a partir de un
propolimero preparado a partir del bisfenol A y de la epiclorhidrina (McMurry, 2012).
A temperatura ambiente y con valores de n cercanos a cero, es decir, resinas
extremadamente puras, son sélidos cristalinos; para valores de n de hasta 0.5, son
resinas liquidas; y para los valores de n superiores a 0.5, son sélidos amorfos
(Pascault y Williams, 2010; Odian, 2004).



Las resinas DGEBA difuncionales se ofrecen comercialmente en una amplia gama
de pesos moleculares (Pham y Marks, 2004). La estructura del producto principal
depende de la estequiometria de los reactivos (Pascault y Williams, 2010; Odian,
2004). Modificar la relacion de epiclorhidrina a bisfenol A durante la produccién
puede generar variantes de resinas con alto peso molecular; este aumento en el
peso molecular incrementa la viscosidad, resultando en resinas que son solidos a
temperatura ambiente (Boyle et al., 2001). Las resinas epoxicas liquidas son
producidas por condensacién del exceso molar de epiclorhidrina con bisfenol A
(Mhaske, 2009).

Las resinas epodxicas curadas exhiben excelente adhesion a una variedad de
sustratos, buena resistencia quimica y a la corrosion, la abrasion, aislamiento
eléctrico excelente, alta resistencia a la flexion, traccion y compresién, asi como
estabilidad térmica (Chattopadhyay et al., 2005; Harper, 1996). Contienen a menudo
isbmeros, oligdbmeros y otros componentes menores. Las excelentes propiedades
de curado se deben a su estructura quimica: es por el bisfenol A que se obtiene
tenacidad y rigidez; debido a la presencia de los enlaces éter se tiene la resistencia
quimica, por los grupos epoxicos e hidroxilos se tienen propiedades de adhesion y
reactividad con una amplia variedad de agentes de curado (Pham y Marks, 2004).
Las formulaciones de recubrimientos epdxicos estan disponibles para resinas

liquidas y sdlidas (Salamone, 1998).

La reaccion del grupo epoxico con agentes de curado o endurecedores produce un
polimero termoestable. Esto es bien conocido como curado (Dewprashad y
Eisenbraun, 1994). El bisfenol A derivado de resinas epoxicas se cura
frecuentemente con anhidridos, aminas alifaticas, compuestos fendlicos o
poliamidas, dependiendo de las propiedades finales deseadas (Pham y Marks,
2004).

Desde la primera introduccién comercial de resinas de diglicidiléter de bisfenol A en
la década de 1940, las resinas epoxicas gradualmente han establecido su posicion
como una clase importante de polimeros industriales (Pham y Marks, 2004). La

industria de recubrimientos es la mayor consumidora de resinas epodxicas



(Salamone, 1998). La mayoria de los recubrimientos epodxicos se basa en
diglicidiléter de bisfenol A o modificaciones. Aproximadamente el 75% de las resinas
epoxicas utilizadas actualmente en todo el mundo se derivan de diglicidiléter de
bisfenol A (Pham y Marks, 2004).

2.1.1 Resinas epoxicas liquidas

La resina liquida es un producto de reaccion de gran impacto, obtenida mediante el
exceso de epiclorhidrina y bisfenol A; el grado de polimerizacién n es muy bajo,
n~0.2 (Saleh, 2005). Los bajos pesos moleculares, corresponden a las resinas
diglicidiléter liquidas (Pontén et al., 2004), las cuales han sido denominadas por la
industria como DGEBA crudo o LER (por las siglas del inglés, “Liquid Epoxy Resin”).
Se considera que son un producto intermediario pues son empleadas como materia
prima en el proceso de obtencion de las resinas epoxicas sélidas, llamadas SER
(por las siglas del inglés, “Solid Epoxy Resin”), de alto peso molecular, asi como
para obtener a los derivados epoxicos tales como ésteres de vinilo, acrilatos

epoxicos e incluso resinas modificadas (Pham y Marks, 2004).

Las resinas liquidas comerciales no modificadas son liquidos de superenfriamiento
con potencial para la cristalizacion, dependiendo de las condiciones de pureza y de
almacenamiento. Una resina cristalizada puede ser restaurada a su estado liquido
por calentamiento (Pham y Marks, 2004). Se les llama liquidos superenfriados
porque el proceso de cristalizacion es bastante lento a temperatura ambiente. LERs
de gran pureza presentan poca variacién de distribucion de peso molecular y baja
viscosidad; tienen una fuerte tendencia a cristalizarse porque la mayoria de las
moléculas son iguales y es muy facil la formacién de cristales. LERs de mayor peso
molecular tienen mas viscosidad y distribucion de peso molecular, por ello son
menos propensas a cristalizacion, ya que al tener poca movilidad y gran variedad
de moléculas no es facil la formacion de cristales (The Dow Chemical Company,
2007).

La resina DGEBA pura es un solido cristalino con un punto de fusién de 43 °C
(Saleh, 2005) y un peso equivalente epoéxico de 170 g/eq. Las resinas liquidas

comerciales sin modificar son liquidos con viscosidades de 11,000 a 16,000 cP a 25
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°C. Las resinas modificadas tienen ciertos diluyentes reactivos y materiales de carga
que puede acelerar o retardar la cristalizacion (Pham y Marks, 2004). Las LERs se
utilizan en formulaciones para revestimientos, donde su baja viscosidad facilita el
procesamiento. Resinas liquidas no modificadas son ampliamente utilizadas en
piezas de fundicion, herramientas, adhesivos y aplicaciones de revestimientos
(Saleh, 2005).

2.1.1.1 Sintesis de LER

Los procesos de fabricacion se pueden dividir en dos grandes categorias segun el
tipo de catalizador utilizado para acoplar epiclorhidrina y bisfenol A (Pham y Marks,
2004), el primero de ellos es el proceso por acoplamiento caustico y el segundo es
el acoplamiento por transferencia de fase. Durante la preparacién de la resina
epoxica liquida que describe Saleh (2005), se alcanzan temperaturas de 140 °C a

presién reducida con la finalidad de purificar la mezcla de reaccion.
CH

3
CH,CHCH,CI + HOOH + NaOH—>
\7

CH

(0] 3
CH, CHj
C\HZ/CHCH2~tO OCHZCHCH%|>OOCHZC{-|-/CH2 + NaCl
(@) CHsy OH n CHj (@]
DGEBA

2.1.1.2 Proceso de acoplamiento caustico

Al tratarlo con una base, el bisfenol A se convierte en su anion (McMurry, 2012).

CHg CHj
OE o o Do
CH, (cantidad CH,

catalitica)
Dicho anién actua como un nucledfilo en una reaccidon Sn2 (reaccion de sustitucion
nucleofilica bimolecular) con la epiclorhidrina en una apertura nucleofilica del anillo
epoxido (McMurry, 2012). Esta es la reaccidon de acoplamiento, donde sosa caustica

se utiliza como catalizador (Pham y Marks, 2004).

CH, /o\ CH,
CHg CH, ‘Na*



El anién éter clorhidrina formado en la etapa anterior (Pham y Marks, 2004) se
hidroliza con el agua. De acuerdo con Chang (2010) la hidrdlisis de una sal describe

la reaccion de un anidn con el agua.

C

CH,
H,0
OCHZ?HCHZCI - OCHZCHCHZCI +NaOH
CH, OH

H3
CHs ONa'

La sosa caustica se usa como un agente deshidroclorante para la conversion de la

clorhidrina en el grupo epoxido (Gillis de Lange, 2004).

CH

3
OCszDHCHZCI+ NaOH —
(cantidad

CHy OH estequiométrica)
CHj

CHj

En una relacion molar de 10:1 de epiclorhidrina con bisfenol A se maximiza el
rendimiento del monémero, n=0, entonces comprende mas del 85% de la mezcla

de producto de reaccion (Pham y Marks, 2004).
2.1.1.3 Acoplamiento por transferencia de fase

Alternativamente, la reaccion de acoplamiento y deshidrocloracion se pueden
realizar por separado mediante el uso de catalizadores de acoplamiento de
transferencia de fase, tales como sales de amonio cuaternario, que no son bases
fuertes suficientes para promover la deshidrocloracion. Una vez que se completa la
reaccion de acoplamiento, sosa caustica se anade para llevar a cabo la etapa de
deshidrocloracién. Mayores rendimientos del mondémero, n=0, mayores al 90%

estan disponibles a través de este método (Pham y Marks, 2004).
2.1.1.4 Reacciones secundarias

Las reacciones secundarias resultan en la formacion de bajos niveles de impurezas
que afectan a las propiedades de las resinas, antes y después del curado. Las cinco
reacciones secundarias mas comunes son las siguientes de acuerdo con Pham y
Marks (2004),



(1) La hidrélisis de grupos epodxicos, formacion del a-glicol.
—CHzc\H/CHz MCHZT)HCHQOH
OH

(2) La deshidrocloracion incompleta tiene como resultado un residuo de cloruro

saponificable o hidrolizable.

fCHZT‘,HCHZCI
OH

(3) Adicion anormal de epiclorhidrina, es decir, el ataque fenéxido anormal en el

carbono central de epiclorhidrina resulta en un grupo terminal que es mas dificil

de deshidroclorhidrar.

(4) La formacién de cloruros consolidados por reaccion de epiclorhidrina con grupos

hidroxilo en las cadenas principales de polimeros.

NaOH
—CH2C‘)HCHZCI + C\HZ/CHCHZCI_> —CHZC‘:HCHZCI — —CHZC‘)HCHZCI
OH © OCHzc‘ZHCHZCI OCH,GHCH,
OH o

(5) Alta formacién de oligdmeros. La reaccion de un grupo terminal fendlico con otra
molécula de resina epodxica en lugar de una molécula de epiclorhidrina da resinas
epodxicas con distribucion de oligbmeros mas amplia, n=1, y oligbmeros
superiores, asi como aumento de la viscosidad. Las LERs tipicas tienen entre 5

y 15% de oligdbmeros superiores, la mayoria de n=1y n=2 (Pham y Marks, 2004).

T CH,CHCH, — + n @OH + N CH,CHCH,Cl —=
\/ \7
of o
CHy CHs
CH
© ® OH n CHa o

DGEBA

2.1.2 Resinas epoxicas sélidas

Las resinas epoxicas soélidas de alto peso molecular sintetizadas a partir de
diglicidiléter de bisfenol A se caracterizan por tener una unidad de repeticién en su

estructura, que contiene un grupo hidroxilo secundario, con grado de polimerizacion
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n, donde n tiene valores que van desde 2 hasta 35 en resinas comerciales (Pham y
Marks, 2004). Las resinas epdxicas son mezclas de mondmeros, oligdbmeros y
polimeros en varias proporciones. En el caso de estas resinas solo existe un

isdmero (Pontén et al., 2004).
CH, CH,
O CHj OH n CHjy (@]

Las SER tipo DGEBA son ampliamente utilizadas en la industria de recubrimientos;
al ser de cadenas muy largas dan mayor distancia entre los enlaces cruzados
cuando se han reticulado a través de los grupos epdéxicos terminales, circunstancia
que mejora la flexibilidad y dureza. Ademas, las resinas se pueden curar con
agentes de reticulacién para formar diferentes estructuras de red. La industria de
resinas epoxicas ha adoptado una nomenclatura comun para describir los SERs: se
les llama tipo "1", "2" hasta el tipo "10”, que corresponden a los valores mayores de
n, EEW, Mw (peso molecular promedio en peso), y de viscosidad (Pham y Marks,
2004). Esta clasificacion se puede apreciar en la tabla 2.1. EI Mw es un parametro
mediante el cual también se pueden caracterizar resinas de DGEBA (Pontén et al.,
2004) CH

3
CH,CHCH,CI + HOH O OH + NaOH —>
N/

O

CHj3
CHj
O OCH,CHCH,{— + NaCl+ H,0
CHa ‘OH n
DGEBA

Tabla 2.1. Resinas de DGEBA (Pham y Marks, 2004). Parte 1

Peso molecular Relacion molar ECH/BPA

Tipo de resina Valor de n (Ma) (Proceso Taffy)
LER baja viscosidad <0.1 ~350 -
LER mediana viscosidad ~0.1 ~370 -
LER grado estandar ~0.2 ~380 -
SER tipo 1 ~2 ~1,500 1.57 :1.00
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Tabla 2.1. (Continuacion) Resinas de DGEBA (Pham y Marks, 2004)

. . Peso molecular Relacion molar ECH/BPA
Tipo de resina Valor de n
(Mw) (Proceso Taffy)
SER tipo 4 ~5 ~3,000 1.22:1.00
SER tipo 7 ~15 ~10,000 1.15:1.00
SER tipo 9 ~25 ~25,000 1.11: 1.00
SER tipo 10 ~35 ~35,000 -

Es n el valor promedio del grado de polimerizacién. Se aproxima a las unidades de repeticion y a
la funcionalidad del hidroxilo presente en la resina.

Mw es el peso molecular promedio en peso, medido por cromatografia de permeacion en Gel
(GPC) usando un patron de poliuretano.

2.1.2.1 Sintesis de SER

Las resinas epoxicas sélidas se preparan mediante dos procesos: el proceso Taffy
y el proceso de avance o de fusion. La principal diferencia radica en que el primero
es muy similar al proceso por acoplamiento caustico usado para preparar resinas
epoxicas liquidas. El segundo es un método de extension de cadena de la resina
epoxica liquida, DGEBA crudo, con bisfenol A. Resinas producidas por el proceso
Taffy exhiben valores n de 0, 1, 2, 3, etc., mientras que las resinas producidas por
el proceso de avance exhiben valores de n pares porque un fenol difuncional se

afiade a un diglicidiléter de un fenol difuncional (Pham y Marks, 2004).
2.1.2.2 Proceso Taffy

Este método se lleva a cabo haciendo reaccionar epiclorhidrina, bisfenol A, y una
cantidad estequiométrica de NaOH. Bajas relaciones de epiclorhidrina con bisfenol
A se utilizan para promover la formacidon de resinas de alto peso molecular. El
término “taffy”, chicloso, se deriva de la aparicion de la resina epdxica antes de su
separacion de agua y sales precipitadas (Pham y Marks, 2004).

En el proceso Taffy, un exceso calculado de epiclorhidrina regula el grado de
polimerizacion (tabla 2.1). Sin embargo, la preparacion de las especies de mayor
peso molecular esta sujeto a limitaciones practicas de manejo y la agitacién de los

materiales altamente viscosos. En la practica comercial, el método Taffy se utiliza
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para preparar resinas solidas de bajo peso molecular, es decir, aquellos con valores
maximos EEW de aproximadamente 1,000 tipo "4" (Pham y Marks, 2004).

Pham y Marks (2004 ) describen detalladamente el proceso Taffy para la obtencion
de una resina sélida con un punto de ablandamiento a 70 °C y un EEW de 500, en
el cual se alcanzan temperaturas de 130 °C para el secado de la resina epoxica.
Sélo unos pocos productores actualmente fabrican SERs utilizando el proceso
Taffy.

2.1.2.3 Proceso por catalizador de avance

Un método alternativo es la reaccion de extension de cadena de la resina epoxica
liquida (DGEBA crudo) con bisfenol A, a menudo referido como el proceso de
avance o de fusion que requiere un catalizador de avance. Es este el proceso mas
utilizado en la practica comercial. El aislamiento del producto polimerizado es mas
simple, ya que la eliminacién de grandes cantidades de NaCl es innecesaria. La

reaccion puede llevarse a cabo con o sin disolventes (Pham y Marks, 2004).

H catallzador
CH CHCH OCH CH CH + HO
{ OCH ?HCH + NaCl + H,0

DGEBA

El método de avance es ampliamente practicado por los productores de
recubrimientos, para facilitar el manejo de un alto peso molecular en resinas
epoxicas de alta viscosidad utilizadas en muchas formulaciones de revestimiento.
El grado de polimerizacion esta dictado por la relacion de LER al bisfenol A. El peso
molecular real alcanzado depende de la pureza de los materiales de partida, el tipo
de disolventes utilizados y el catalizador. En un proceso tipico de avance de bisfenol
A y una resina DGEBA liquida con un peso equivalente epéxico de 175 a 185 g/eq

se alcanzan temperaturas de 190 °C (Pham y Marks, 2004).

Catalizadores de reaccion de avance facilitan la rapida preparaciéon de resinas de
mediano y alto peso molecular lineales y controlan reacciones secundarias

prominentes inherentes en las preparaciones de resina epodxicas. Catalizadores de
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avance convencionales incluyen reactivos basicos inorganicos, por ejemplo, NaOH,

KOH, Na2COs, o LiIOH, aminas y sales de amonio cuaternario (Pham y Marks, 2004).

A continuacion se presenta un mecanismo, utilizando un catalizador de avance,
propuesto por Pham y Marks (2004). Abstraccion de protones del compuesto

fendlico como la etapa de iniciacion.

CH; CH;
HOOH ' R+X- HOO>R+ ' HX
CH, catalizador CH,

El ion fendxido entonces ataca el anillo epdxico, generando un alcoxido.

CHj CH,
L - — OO
CH, o CHj; o

Anién alcoxido

Este alcoxido abstrae inmediatamente un protén de otro grupo OH fendlico. Esto se

conoce como la etapa de propagacion.

CH,4 CHs,
HOH Q )—o—onen— HOH Q) —
CH, ‘o- CH,
CH CH

3 3
Oy e O

CHjy CHj3

Anioén fenoxido
La regeneracion del ion fendxido repite el ciclo. El potencial de reacciones
secundarias aumenta después de que los grupos OH fendlicos se han consumido,
particularmente en reacciones de fusion es decir, de polimerizacion (Pham y Marks,
2004).

2.2 Tecnologia de recubrimientos UV

Los recubrimientos se encuentran en casi cualquier lugar de nuestra vida diaria. La
principal funcién de un recubrimiento es asegurar la apariencia deseada respecto a
color y brillo, asi como brindar la proteccion contra corrosion, piedras, rayones,
abrasién o ataques quimicos. Por ejemplo en recubrimientos de muebles se protege
contra vino o café, en recubrimientos de automdviles contra lluvia acida o resinas

de arbol (Schwalm, 2006). Para proteger los productos graficos de diferentes
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factores es necesario aplicar una capa protectora, ya que el papel es un material

poroso Yy puede ser dafiado por liquidos o gases (Majnaric et al., 2012).

Los recubrimientos se clasifican de acuerdo a la cantidad de sélidos o liquidos
presentes, haciendo referencia a la cantidad de materia presente en la formulacién
que realmente forma parte de la pelicula después de curarse, los solventes se
evaporan en el proceso de curado y por lo tanto no forman parte del contenido de
sélidos o liquidos. Los tres tipos de recubrimiento son: los de bajo contenido de
sélidos, con menos del 60% en volumen, los de alto contenido de sélidos, que
contienen de 60 a 85% en volumen; y los recubrimientos 100% sodlidos cuya

formulacion es libre de solventes (Pham y Marks, 2004).

Los procesos de curado convencionales utilizan formulaciones base solvente, que
contaminan el ambiente porque emiten a la atmdsfera una gran cantidad de
compuestos organicos volatiles, COV, y otros contaminantes peligrosos del aire,
HAP, “Harmful Air Pollution” (Kumar et al., 2006). Los COVs afectan la capa de
ozono; a veces se trata de eliminar los compuestos organicos volatiles por

incineraciones, pero a su vez generan gases de efecto invernadero (Prissel, 2007).

La tecnologia de recubrimientos curados por radiacién tuvo sus inicios a finales de
1960 y principios de 1970, cuando la regulacién comenzo a exigir que las emisiones
de disolventes de pintura y recubrimientos debian ser disminuidos y regulados. En
ese momento, la mayoria de los revestimientos se formulaban con polimeros de alto
peso molecular y grandes cantidades, a menudo 80% o mas, de disolventes de bajo
costo, que al curar se emitian a la atmdsfera. Esta regulacion ha obligado a las
empresas a disminuir la emision de estos disolventes, a partir de donde surgieron
nuevas tecnologias, como alto contenido de sodlidos, recubrimientos en polvo y

recubrimientos curados por radiacion (Koleske, 2002).
2.21 Latecnologia UV y el medio ambiente

La conciencia de proteccion ambiental ha aumentado: regulaciones y la
preocupacion por el medio ambiente han modificado todo tipo de revestimientos

para reducir el impacto ambiental (Tracton, 2007). La conciencia sobre el medio
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ambiente, el ahorro de energia respecto al curado térmico y un mejor rendimiento
de los productos son los principales incentivos para cambiar de curado convencional

a curado por radiacion (Kumar et al., 2006).

En los ultimos afnos, el uso de peliculas de curado UV se ha incrementado debido a
que la emision de COV es muy baja, casi de cero, asi como bajo consumo de
energia para el curado. Este sistema de curado es considerado como uno de los
mas limpios y amigables con el ambiente (Ebrahimi et al., 2007; Karder et al., 2007).
Estos recubrimientos son esencialmente 100% solidos (Kardar et al., 2009), es

decir, materiales reactivos sin disolventes volatiles (Bajpai et al., 2002).

En esta tecnologia los sustratos no son expuestos a altas temperaturas, porque el
proceso involucra una rapida polimerizacion a temperatura ambiente bajo radiacién
UV. Se obtiene un buen entrecruzamiento en recubrimientos de sustratos sensibles
a alta temperatura como papel, madera y plastico (Arceneaux y Willard, 2003;
Decker, 2001).

2.2.2 Perspectiva en el mercado

Los recubrimientos base solvente estan disminuyendo significativamente y el
porcentaje de sistemas alternativos, ambientalmente amigables, especialmente los
base de agua, los recubrimientos en polvo y barnices curables por radiacion, estan
aumentando en el mercado (Schwalm, 2006). La tecnologia de curado por radiacion
ha tenido aumento en la cantidad de aplicaciones en los ultimos afos, las principales
razones para su rapido crecimiento son el bajo consumo de energia y la baja
emision de contaminantes (Bajpai et al., 2002). El curado por radiacion es
considerado como una tecnologia de revestimiento ecolégico que crecid en la
década de 1990 (Pham y Marks, 2004) y sigue creciendo a un ritmo muy acelerado

e introduciéndose en muchas areas (Kulkarni et al., 2013).
2.2.3 Ventajas y desventajas

De las ventajas y desventajas mencionadas en la literatura, algunas de las mas

importantes son mostradas en la tabla 2.2:
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Tabla 2.2. Ventajas y desventajas en la tecnologia de recubrimientos UV

Ventajas

Desventajas

Econdmicas: proceso de curado inmediato,
curado rapido a temperatura ambiente,
produccion a alta velocidad, requiere un
espacio pequefio (Patk et al., 2009; Schwalm,
2006).

Ecoldgicas: formulaciones sin solventes en
general, reduccion de COV, reduccién de los
residuos y ahorro de la energia (Bayramoglu et
al., 2006; Schwalm, 2006).

Desempefio: producto de alta durabilidad,
aplicacién versatil, alta resistencia a los
arafiazos y abrasion quimica, dureza superior
(Schwalm, 2006).

Econémica: material costoso (Schwalm, 2006).

Desempefio: es considerado un proceso de
polimerizacion bidimensional, en el cual sélo
sustratos planos son factibles; sin embargo, el
equipo de curado 3D esta en desarrollo.
Inhibicién por oxigeno en la superficie y dificil
curado de recubrimientos pigmentados o muy
gruesos (Schwalm, 2006).

2.2.4 Aplicaciones

Los recubrimientos curados por radiacién no sélo se emplean en sustratos sensibles

a altas temperaturas, también se emplean en el recubrimiento de metales. Algunas

de las principales aplicaciones se presentan a continuacion en la tabla 2.3.

Tabla 2.3. Principales aplicaciones para recubrimientos UV

Tipo de
recubrimiento

Madera

Plastico
Sobre impresion

Metales
Electrodomésticos

Componentes
electrénicos

2.2.5 Proceso de curado UV

Aplicaciones

Muebles y pisos (Schwalm, 2006).
Cascos, placas, tapas y botellas (Tracton, 2007; Schwalm, 2006).

Carteles, portadas de libros, catédlogos, cajas de cosméticos, revistas,
tarjetas, etiquetas de CD y DVD (Schwalm, 2006; Pham y Marks, 2004).

Piezas de automoviles y bicicletas (Prissel, 2007; Schwalm, 2006).
Refrigeradores y lavadoras (Schwalm, 2006).

Chips de ordenador, tableros de circuito impreso y recubrimientos de fibra
Optica (Kulkarni et al., 2013; Schwalm, 2006).

El curado de recubrimientos por radiacion UV representa un gran avance en el
desarrollo de la industria (Kunwong et al., 2011). Esta tecnologia consiste en una

efectiva conversion instantanea, de una formulacion liquida, de baja viscosidad, con
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componentes que han sido aplicados en un sustrato y expuestos a una fuente de
radiacion, lo que propicia una polimerizacidn y entrecruzamiento en masa con
propiedades decorativas y/o funcionales. Este proceso generalmente resulta en una
efectiva conversion completa de la formulacion liquida en sélido (Karder et al., 2007,
Harper, 1996). Este proceso fotoiniciado de conversidén de materiales es una

alternativa al curado convencional térmico (Chattopadhyay et al., 2005).

En general el proceso de curacién es una polimerizacidn radicalica que resulta en
la formacién de redes tridimensionales (Chattopadhyay et al., 2005). El curado por
radiacion UV es la polimerizacion/reticulacién de un sistema quimico, una mezcla
de mondmeros, oligdmeros, resinas, aditivos y fotoiniciadores que se inicia por la
radiacion incidente. El curado, es decir, la transformacion de un liquido en un sélido
no pegajoso, una matriz reticulada insoluble con propiedades increibles, es muy
rapido y se produce en menos de uno o una fracciéon de segundo (Prissel, 2007;
Kumar et al., 2006; Bajpai et al., 2002). Un alto grado de curado resulta en una alta
densidad de entrecruzado y generalmente en una alta Tq (temperatura de transicion

vitrea) de la pelicula curada (Gillis de Lange, 2004).

La quimica dominante para el curado UV es la polimerizacion, iniciada por la
descomposicion del fotoiniciador, de mondmeros y oligdbmeros insaturados
(Arceneaux y Willard, 2003; Salamone, 1998). La reticulacién involucra monémeros
u oligbmeros con dos o mas dobles enlaces por molécula (Odian, 2004). La
instauracién de acrilato es la mas comun debido a su alta reactividad comparadas
con las instauraciones de metacrilatos, alilos o vinilos (Idacavage, 2012; Arceneaux
y Willard, 2003). Las propiedades requeridas en la pelicula determinan la
formulaciéon y a su vez, la formulacién quimica determina el equipo necesario
(Schwalm, 2006). En la figura 2.1 se puede apreciar el entrecruzamiento de enlaces

saturados.
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molecular

Figura 2.1. Polimerizacién inducida por UV (Schwalm, 2006).

Una limitacion significativa de la fotopolimerizacién, es que la penetracion de la
energia de la luz a través del espesor del material es baja. Sin embargo, es
adecuada para la industria de recubrimientos y las aplicaciones de capa fina (Odian,
2004). El curado UV depende de la penetracion de la energia de la luz a través del
recubrimiento para asegurar una adecuada polimerizacion en la capa del fondo de
la pelicula. En una pelicula de color, los pigmentos absorben la energia de la luz UV
que se requiere para la polimerizacién, entonces la penetracién de la energia de la
luz se reduce, y subsecuentemente el grosor del recubrimiento se ve limitado para
poder ser curado. En un recubrimiento de curado UV altamente pigmentado el

grosor se limita a una pelicula delgada (Arceneaux y Willard, 2003).

El proceso de curado es rapido y depende de la dosis de radiacion y el tiempo de
radiacion. Entre sus principales ventajas, esta que es considerado un proceso de
alta velocidad, bajo consumo de energia debido a la operacion a temperatura
ambiente y respetuoso con el medio ambiente ya que no hay disolventes (Sharma
et al., 2008; Chattopadhyay et al., 2005). Ademas, permite una amplia gama de
formulaciones, alto rendimiento de curado y se requiere poco espacio para el equipo

de curado (Kunwong et al., 2011).

La fotopolimerizacion puede utilizarse con sustratos sensibles al calor ya que la
polimerizacidn se lleva a cabo a temperatura ambiente. Las aplicaciones incluyen el

secado ultrarrapido de barnices, tintas de impresion y recubrimientos decorativos o
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protectores para metal, papel, madera y plasticos (Odian, 2004). Puede ser una
capa transparente resistente a la abrasion o un barniz de sobreimpresion para las
tarjetas de papel, una base de color o una capa transparente para autopartes de
plastico, asi como una capa protectora flexible para marcos de ventanas (Schwalm,
2006).

2.2.5.1 Formulacién de barnices

Las formulaciones curables por UV son una mezcla de baja viscosidad (Koleske,
2002), 100% liquidas (Schwalm, 2006), generalmente contienen oligobmeros o
prepolimeros fotocurables, cuyos sitios reactivos estan basados en acrilatos por su
gran reactividad (Chattopadhyay et al., 2005), con pequefias cantidades de
fotoiniciador y aditivos (Decker, 2001). Sistemas curables por UV se utilizan

principalmente en aplicaciones de capa clara (Schwalm, 2006).

Las resinas epoxicas acriladas proveen las propiedades basicas de curado;
monomeros monofuncionales reducen la viscosidad y mejoran la flexibilidad;
monomeros multifuncionales reducen la viscosidad y permiten el entrecruzamiento;
los aditivos aumentan el rendimiento; un fotoiniciador y/o coiniciador para
generacion de radicales libres (Idacavage, 2012; Decker, 2001). Se utilizan resinas
de bajo peso molecular de 300 a 5000 g/mol (Schwalm, 2006); generalmente es

utilizado un acrilato de diglicidil éter de bisfenol A (Tracton, 2007).

Las formulaciones dependen de los requisitos de rendimiento especificos de los
recubrimientos y tienen que ajustarse a las técnicas de aplicacién; difieren mucho
en su composicidn quimica debido a la enorme gama de aplicaciones (Schwalm,
2006). Contienen de 25 a 90% de resinas oligoméricas, de 15 a 60% de diluyentes
reactivos, de 0.5 a 8% de fotoiniciadores y de 1 a 5% de aditivos (Majnaric et al.,
2012; Schwalm, 2006). La relacién entre oligbmero y mondémero varia para
adaptarse al requisito de aplicacion y cumplimiento de propiedades (Kunwong et al.,
2011). En la figura 2.2 se presentan las diversas areas de aplicacion de los barnices

curables por radiacion UV.
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Figura 2.2. Areas de aplicacién para barnices UV (Schwalm, 2006).

Los principales factores que deben tenerse en cuenta al desarrollar un recubrimiento
son el numero de funcionalidades disponibles en el prepolimero, la cantidad de
energia UV, la estructura quimica de los monémeros y oligdbmeros, asi como, la
concentracion de iniciador (Chattopadhyay et al., 2005; Arceneaux y Willard, 2003).
Los mondmeros y oligobmeros acrilados proporcionan buenas propiedades al
revestimiento después del curado (Sharma et al., 2008). Los grupos hidroxilo libres

reducen la viscosidad de las resinas epoxicas acriladas (Oprea et al., 1998).

Las viscosidades tipicas de aplicacion oscilan entre 3000 y 5000 cP para la
aplicacion con rodillo y de 100 a 200 cP para aplicaciones de rociado. Debido a la
limitada penetracion de la luz UV en la pelicula, esta tecnologia se enfoca a
peliculas delgadas de hasta 200 um (Schwalm, 2006). En la figura 2.3 se presenta
un esquema donde se relacionan los tres factores que determinan una formulacion

de curado ultravioleta.

L. . v i
v' La formulacién determina las v Frpae(;g :C%V
propleq§des fisicas. . . v Distribucion de longitud de onda
v' Seleccion de componentes: resinas, espectral
diluyentes, fotoiniciadores y v Ra%iacién R
adItIVOS..’ v" Velocidad de curado (numero de
v' Absorcion espectral. lamparas)

Atmosfera de curado (aire, inerte)

Finalidad

El producto final determina: substrato,
proposito y desempefio del recubrimiento,
método de aplicacion, espesor de la pelicula,
velocidad del proceso.

Figura 2.3. Introduccion de los parametros UV (Schwalm, 2006).
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2.2.5.1.1 Barnices de sobreimpresion

Barnices de sobreimpresion, OPV, (por las siglas del inglés, “Over Print Varnishes”),
se aplican para impartir alto brillo y proteccién a una superficie impresa, como
tarjetas postales y de felicitacidon; cubiertas de revistas, catalogos o libros, cajas de
cosmeéticos, etiquetas de CD o DVD, impresiones artisticas, fotos, etc. Los requisitos
basicos de rendimiento en barnices de sobreimpresion se caracterizan por: alta

reactividad, alto brillo y excelente humectacion de la tinta (Schwalm, 2006).

Estos barnices se aplican con un espesor aproximado de 6 a 10 um. Son
generalmente aplicados en linea después de la litografia/offset, como cartones y
cubiertas, o impresion flexografica, como etiquetas. Con menor frecuencia se
aplican en un paso separado después de la impresion. El curado puede realizarse
con un montaje de la lampara de mercurio (Schwalm, 2006). Una formulacion tipica
se muestra en la tabla 2.4 y en la tabla 2.5 la comparacion de la formulacién en

condiciones inertes.

Tabla 2.4. Composicién general de la formulacién de un barniz de sobreimpresion (Schwalm, 2006)

Componente % plp Funcién

Formacion de la pelicula
Desarrollo de propiedades basicas
Formacion de la pelicula

Ajuste de viscosidad

Oligomero epodxico acrilado 10-20

Diluyente reactivo 20-30

Agentes de entrecruzamiento

: g 30-70 Propiedades del recubrimiento
trifuncionales

Fotoiniciador 3-8 Inician el curado, rapidez
Fotosinergista 2-5 Aumentan rapidez de curado
Aditivos 0-3 Surfactantes, humectantes, agentes

niveladores y de desplazamiento

Tabla 2.5. Comparacion de la formulacion de OPYV tipica y de OPV para condiciones inertes
(Schwalm, 2006). Parte 1

Componente OPV (%) Tipo

Aire Inertes

Epodxica acrilada (alta reactividad y
resistencia quimica)

Ajuste de viscosidad, diacrilato de
tripropilenglicol

Resina oligomérica 52 52

Diluyente reactivo 35 35
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Tabla 2.5. (Continuacion) Comparacion de la formulacion de OPV tipica y de OPV para condiciones
inertes (Schwalm, 2006)

Componente OPV (%) Tipo

Aire Inertes

Fotoiniciador 8 - Benzofenona

Oxido de acilfosfina (TPO)

Aditivos 0.4 0.4 Surfgctar?tes y aditivos de
deslizamiento

2.2.5.1.2 Oligémero epoéxico acrilado

Los acrilatos epoxicos se sintetizan a partir de la reaccion de resinas epoxicas con
monomeros de acido acrilico para formar oligdbmeros epoxicos acrilados
(Chattopadhyay et al., 2005; Harper, 1996). La presencia de la insaturacion al final
del prepolimero ha dado a las resinas epdxicas la oportunidad de participar en la
industria de curado por radiacién debido a que los dobles enlaces insaturados son
los sitios reactivos para recubrimientos (Giudice y Pereyra, 2009; Chattopadhyay et
al., 2005).

Estas resinas se introdujeron comercialmente en 1965; desde entonces, su uso ha
sido firmemente establecido (Salamone, 1998). Es un segmento del mercado de
rapido crecimiento debido a los beneficios ambientales de la tecnologia de curado
ultravioleta y a los bajos requerimientos de energia (Pham y Marks, 2004). Los
prepolimeros epoxicos acrilados adecuados para el uso en sistemas de curado
térmico y por radiacién UV son ampliamente utilizados en el mercado (Oprea et al.,
1998). Se encuentran entre los mas utilizados porque poseen las buenas
propiedades tanto de las resinas epodxicas como de los mondmeros acrilicos
(Ebrahimi et al., 2007).

El oligdmero es responsable de las propiedades de rendimiento de la pelicula
curada (Kumar et al., 2006). Los acrilatos epodxicos se distinguen por una alta
reactividad y sus recubrimientos exhiben buena estabilidad quimica (Schwalm,
2006); proporcionan a la pelicula propiedades superiores que si se utilizaran sélo

monomeros, aumentan la reactividad, dureza y resistencia quimica (Arceneaux y

22



Willard, 2003). Tienen mejor resistencia quimica que las resinas baratas de
poliéster, especialmente hacia el agua y otras soluciones acuosas (Salamone,
1998). Son conocidos por sus propiedades adhesivas, flexibilidad, no
amarillamiento, alto brillo, dureza, y resistencia quimica (Kumar et al., 2006; Oprea
et al., 1998), ademas de brindar excelente aislamiento eléctrico, resistencia a la
flexion, buena resistencia a la compresion y estabilidad térmica (Sharma et al.,
2008).

Las cadenas principales del grupo epéxico promueven la tenacidad y flexibilidad a
las peliculas curadas, mientras que el enlace carbono-carbono y enlaces éter
mejoran la resistencia quimica (Oprea et al., 1998). La buena adherencia es debido
a la presencia del grupo hidroxilo polar y grupos éter en su estructura (Sharma et
al., 2008; Chattopadhyay et al., 2005). Uno de los principales factores que
contribuyen a la alta viscosidad de acrilatos epoxicos es el alto grado de enlaces de
hidrégeno que surge de la concentracion relativamente alta de grupos hidroxilos

secundarios (Oprea et al., 1998).

Son ampliamente usados en aplicaciones tales como barnices de sobreimpresion,
recubrimientos en madera, tintas litograficas, tintas resistentes a la soldadura para
circuitos impresos y recubrimientos de discos de video (Ebrahimi et al., 2007; Oprea
et al., 1998). Tienen varias aplicaciones industriales para estructuras primarias y
contenedores, asi como, para adhesivos (Salamone, 1998). Los oligbmeros
acrilados usados en tecnologia UV suelen ser liquidos viscosos cuya viscosidad a
25 °C va desde unos miles a mas de un milléon de centipoises (Arceneaux y Willard,
2003), por lo que diluyentes reactivos se afiaden en proporcion adecuada para
reducir su viscosidad (Kumar et al., 2006). Tipicamente poseen de 2 a 6 grupos
acrilato por molécula, y estan en un rango de peso molecular de 500 a 20,000
(Arceneaux y Willard, 2003).

Las resinas epoxicas liquidas, como la de diglicidiléter de bisfenol A, comunmente
se utilizan para producir acrilatos epdxicos (Pham y Marks, 2004). Su principal
aplicacion estd en los recubrimientos, donde la resistencia a la corrosion y la

adhesion son importantes (Sharma et al., 2008). Estos acrilatos tienen buen lugar
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en el mercado de la industria de revestimientos debido a la gran cantidad de
propiedades que brindan al recubrimiento (Kumar et al., 2006). Son los productos
dominantes en el mercado y representan alrededor del 70% de los acrilatos

epoxicos utilizados (Schwalm, 2006).
2.2.5.1.2.1Sintesis de oligdémero epoxico acrilado a partir de DGEBA

Las resinas epoxicas acriladas son producidas por una reaccion entre resinas
epoxicas y acido acrilico. EI miembro comercial mas importante de estos quimicos
esta hecho de diglicidiléter de bisfenol A y acido acrilico (Salamone, 1998). Las
condiciones de reaccion encontradas en la literatura difieren esencialmente en el

catalizador empleado; las cuales se describen a continuacion en las tablas 2.6 y 2.7.

Tabla 2.6. Condiciones de reaccion utilizando trietilamina como catalizador
Ld

Trietilamina

Resinas epdxicas acriladas fueron preparadas usando una relacién molar 1:1 de bisfenol A y &cido
acrilico, en presencia de trietilamina como catalizador (1 phr por peso de resina) e hidroquinona
(300 ppm) como inhibidor. La reaccion se llevé a cabo a 80 + 2 °C en una atmdsfera de nitrégeno
(Kardar et al., 2009; Karder et al., 2007; Ebrahimi et al., 2007).

Laresina epodxica acrilada se preparé usando 1:0.9 de relacién molar de resina epoxica de bisfenol
A (peso equivalente epdxico 190) y &cido acrilico en presencia de trietilamina como catalizador (1
phr en peso de resina) e hidroquinona (200 ppm) como inhibidor. La reaccién se lleva a cabo a 90
1 2 °C en atmoésfera de nitrégeno. La finalizacion de la reaccién se determind mediante el calculo
del valor de acido a intervalos de tiempo definidos (Sharma et al., 2008; Bajpai et al., 2005; Bajpai
et al., 2002).

La resina epoxica fue disuelta en acetato de etilo, reaccion6 con acido acrilico en una relacion
molar de 0.9:1, en una temperatura de alrededor de 90 °C, en presencia de 0.5% de trietilamina
como catalizador. La reaccién fue llevada a cabo por un tiempo aproximado de 4 horas, hasta que
el valor de acido bajé a 20 manteniendo una temperatura de 95 a 110 °C (Mhaske, 2009).

Se us6 un recipiente equipado con un agitador, un condensador de reflujo, una entrada de gas
inerte y un puerto de carga. Se cargaron 660g de una resina epoxica de bisfenol A (peso
equivalente epdxico 185-192), todo el proceso fue en atmdsfera de nitrégeno. Mientras se agitaba,
se afiadieron 238 g de acido acrilico glacial y se agité hasta que la resina estuvo disuelta. Tras la
dilucién del acido acrilico, se afiadieron 1.3 g de trietilamina y 0.1 g de hidroquinona. Bajo continua
agitacion, la temperatura se elevé de 95 a 100 °C y se mantuvo a esta temperatura hasta que se
obtuvo un indice de acidez de 5.10, la reaccién dur6 cerca de10 h (Schwalm, 2006).
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Tabla 2.7. Condiciones de reaccion utilizando trifenilfosfina como catalizador

A7

P:

O

Trifenilfosfina

La esterificacion de la resina epdxica se llevd a cabo con acido acrilico en presencia de
trifenilfosfina (Patk et al., 2009).

Se utilizé resina epdxica de bisfenol A y acido con una relacion molar 1: 0.9, trifenilfosfina como
catalizador, a una temperatura de 105 * 2 °C en atmosfera inerte, en un tiempo aproximado de 4
a 5 h hasta obtener el valor de acido deseado. El sistema de reaccion fue un matraz equipado con
agitador mecanico, entrada de nitrdgeno, condensador de agua, termoémetro y embudo de adicion
(Chattopadhyay et al., 2005).

Se cargaron a un matraz de fondo redondo 100 g de resina de diglicidiléter de bisfenol Ay 0.2 g
de trifenilfosfina. El sistema estaba equipado con una entrada de nitrdgeno y un embudo de goteo.
La mezcla se agité durante 30 min y se calent6 a 70 °C bajo nitrégeno. Después se afadié gota a
gota acido acrilico (34.14 mL). Después de la adicion total de acido acrilico la mezcla de reaccién
se mantuvo a 80 °C durante 4 h (Bayramoglu et al., 2006).

2.2.5.1.2.2 Reaccidn global de acrilaciéon de resina diglicidiléter de bisfenol A

La resina epdxica acrilada de bisfenol A se obtiene a partir de una resina de
diglicidiléter de bisfenol A que se acrila al reaccionar con acido acrilico en presencia
de un catalizador y un inhibidor. Habib y Bajpai (2010) describen la reaccion como
un grupo epodxico que reacciona con el grupo carboxilo idnico para dar lugar a un

ester hidroxil polimérico.

(o]
0 1 o o ; o
3 n CHy

Resina de diglicidiléter de bisfenol A

oH OH
CHy OH CH, \/b
o o o o
o) CH, N CH, o)

Resina epdxica acrilada de bisfenol A
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2.2.5.1.2.3 Mecanismo de reaccion

A continuacion se presenta un mecanismo de reaccion para la sintesis de la resina
epoxica acrilada, la cual es nombrada de diferentes maneras: reaccion de
esterificacion (Habib y Bajpai, 2010; Ebrahimi et al., 2007), reaccién de adicion del
grupo acrilico (Gillis de Lange, 2004), apertura del anillo epoxico catalizada por

base, una reaccion Sn2 (McMurry, 2012).

La caracteristica principal del prepolimero de DGEBA es el grupo funcional oxirano,
que es un anillo de tres miembros formado entre dos atomos de carbono y un atomo
de oxigeno (Gonzalez et al., 2012). Los epdxidos son mucho mas reactivos que
otros éteres debido a la tension angular en el anillo (McMurry, 2012). Debido a la
diferente electronegatividad de carbono y oxigeno, los atomos de carbono del anillo

son electréfilos para compuestos nucledfilos, como aminas (Gonzalez et al., 2012).

La apertura de epoxidos catalizada por bases es una reaccion Sn2 tipica en la que
el ataque del nucledfilo ocurre en el carbono del epdxido menos impedido. Sin
importar que el oxigeno del éter es por lo general un grupo saliente pobre en una
reaccion Sn2 (McMurry, 2012). La reactividad del grupo funcional epdxico es
independiente del tamafio molecular del prepolimero, que es caracteristico de la

reaccion de esterificacion (Habib y Bajpai, 2010).

La reaccion de obtencién de la resina epoxica acrilada de bisfenol A se describe a

partir del siguiente mecanismo (Habib y Bajpai, 2010; Gillis de Lange, 2004):

1. En esta etapa se generan los intermediarios para la reaccion principal. Cuando
aminas terciarias son usadas como catalizadores, al estar en medio acido, se
protonan, tomando un proton del acido acrilico y formando el anién carboxilato
(Gillis de Lange, 2004). Segun McMurry (2012), dichos aniones son buenos
nucleodfilos en las reacciones Sn2. De acuerdo a la prediccion de reacciones
acido-base a partir de los valores de pKa (constante de acidez) que plantea
McMurry (2012), la reaccién de generacion de intermediarios entre el acido

acrilico y la trietilamina desplazara su equilibrio hacia la derecha debido a que el
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acido conjugado producido es mas débil y menos reactivo que el acido inicial y

la base conjugada producida es mas débil y menos reactiva que la base inicial.

o CH; CH, CH, jH3
_ 9 0 §
HZCA/ N I\IJ\ -~ HZC/AK + '
° CH, o kCH3
Acido acrilico Trietilamina Anion carboxilato  Amina terciaria protonada intermediaria

2. El nucledfilo generado en la fase anterior ataca la zona electrofilica del oxirano,
generando una despolarizacion de la carga en el oxigeno y generando un anion

alcoxido, Habib y Bajpai (2010) mencionan que esto ocurre mediante una adicion

nucleofilica.

CH, OH cH3 /
0 . H . .
CHs n 6H3

Resina de diglicidiléter de bisfenol A

o
il I i \)\/
0o : : © ©
° . I . ’ ’ . I' . e
CH, | CH, o)

Anién intermediario alcéxido

3. El aniodn alcéxido toma un protdn de la amina terciaria protonada para estabilizar
la carga de las moléculas, formando la resina monoacrilada de bisfenol A y
regenerando la trietilamina. Habib y Bajpai (2010) denominan esta fase como la

terminacién de la formacion del éster.

o
CHg OH CHy |
o) H H o o k +
0o o o W(\CHZ + hﬁ N
CHs N CH, o CHy

Anién intermediario alcéxido
CH;  CHj

CH. OH CH. o
>3 4]
THOEO- L OTO e
CH, n CHy [e] KCH
Resina epdxica monoacrilada de bisfenol A

4. Gillis de Lange (2004) plantea la alternativa de que el ion alcdxido genere nuevos

aniones carboxilato, tomando el proton de una molécula de &acido acrilico,

formando el producto monoacrilado.
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o/\
CHg OH CHs OH
o : H o (o]
o o o d W(\CHZ + A o —
CH, N CH, ) °

Anioén intermediario alcéxido

OH ~
CH; OH CHj \/k/ o
o B H o o)
o . T ' o o . . W(\CHZ + Hzc\/K
Q Q Q Q ~ o
CH, N CH, o

Resina epéxica monoacrilada de bisfenol A
Este mecanismo de acrilacion ocurre simultdneamente en ambos grupos epoxicos

de la molécula, obteniendo la resina epoxica acrilada de bisfenol A. Habib y Bajpai
(2010) plantean que el anion carboxilico ataca a otro grupo epdxico sin reaccionar

hasta que todo el epdxico y acido acrilico se agotan.

OH OH
CHj OH CHj \)V
o o O o
HZC/W O O W}/\CHZ
o CH, N CH, 0
Resina epodxica acrilada de bisfenol A

2.2.5.1.2.4 Reacciones secundarias

Gillis de Lange (2004), plantea de manera general tres tipos de reacciones entre las
resinas epoxicas y grupos carboxilicos si es empleado un catalizador basico, como
la trietilamina, y la estequiometria del acido/epoxico es 1:1. La primera reaccién es
en la cual se obtiene selectivamente la resina epoxica acrilada por apertura del
anillo, con exclusion de la formacién de los poliéteres formados en la tercera
reaccion. Ebrahimi et al. (2007), reportan en su investigacién que la principal
reaccion con estas mismas condiciones de reaccion es la de obtencion de la resina

epoxica acrilada.

La segunda reaccion es la esterificacion entre el acido y un grupo hidroxilo. Gillis de
Lange (2004) sefiala que esta reaccion ocurre unicamente cuando es catalizada por
un acido fuerte; sin embargo, el catalizador empleado es de naturaleza basica. Por
lo tanto, la reaccion de esterificaciticfideju&éerife fraped itipesrtante.

{H% Yy

\\

{Ho



La tercera reaccion que plantea Gillis de Lange (2004), es la adicion del grupo
hidroxilo por apertura del anillo, resultando en el correspondiente éter alcohdlico. A
pesar de la selectividad para la primera reaccion, después del consumo de los

grupos acidos y con un exceso de grupos epoéxicos, esta reaccion procede:

OH OH
CHs OH CHj \)V
o o o o
o CH, | CH, 0

Resina epodxica acrilada de bisfenol A +

CH, OH CHy /—d
o : o
o ! o o o
CHy n CHy

Resina de diglicidiléter de bisfenol A l

OoH
CHs OH CHs \)V
o o o o
0 CHy \ CH, )
OH oM
CHs OH CHs \)V
o o o o
C N CH, )

CHs

McMurry (2012) menciona la reaccion de adicion del grupo hidroxilo secundario de la

unidad repetitiva por apertura del anillo.

CHy OH CHs /—d
o} H (]
o] L o. o o
CHj, n CHy

Resina de diglicidiléter de bisfenol A +
CHj OH
A A
GHy .
CHy OH l CHs
) H
A OO
CH, N CHs,
CH, o
AL
SH

2.2.5.1.2.5Mecanismo de inhibidor en sinergia con oxigeno

OH
o

>

Uno de los principales problemas de la esterificacion de los acrilicos es la tendencia
de alta polimerizacion debido a la reactividad de sus dobles enlaces (Kulkarni et al.,

2013). La formacion de un radical inicial puede ser provocada por el calor o por la
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exposicion a la luz (Schwalm, 2006). Es necesario inhibir la polimerizacion durante
su fabricacién y almacenamiento; sin embargo, los inhibidores no deben
obstaculizar la polimerizacion de radicales libres por exposicion a rayos UV,
garantizando el equilibrio entre la estabilidad a granel y la reactividad de la pelicula
(Kulkarni et al., 2013).

La inhibicion de la polimerizacion de acrilatos durante la sintesis o almacenamiento
en presencia de aire se debe a la formacion de radicales peroxidos menos reactivos,
que luego son completamente desactivados por el inhibidor que reacciona con el
radical centrado en oxigeno (Schwalm, 2006). El oxigeno juega un papel muy
importante en la estabilidad de los monémeros de vinilo, todos los monémeros de
vinilo facilmente formaran peréxidos con la exposicion al aire (Cutié et al., 1996). El
oxigeno es un potente inhibidor; reacciona con los radicales para formar radicales

peréxidos de baja reactividad (Odian, 2004).

El monometil éter de hidroquinona (MEHQ) es de los inhibidores aerdbicos mas
utilizados; pertenece a la clase quimica de fenoles, antioxidantes fendlicos que
inhiben la polimerizacion con eficacia (Schwalm, 2006). El MEHQ es un inhibidor
que puede utilizarse a alta temperatura de aproximadamente 142 °C (Kulkarni et al.,
2013) debido a su alta volatilidad, que contribuye a la estabilizacion de la fase de
vapor (Schwalm, 2006). El uso de MEHQ requiere de la presencia de oxigeno,
principalmente mediante el uso de aire, para la promocion de la eficiencia de la
inhibicién (Kulkarni et al., 2013). La efectividad del MEHQ se incrementa
significativamente en presencia de oxigeno debido a su interaccion sinérgica (Cutié
et al., 1996).

El mecanismo de inhibicion del MEHQ en sinergia con oxigeno (Schwalm, 2006) se

muestra a continuacion:

1. El radical centrado en carbono formado por el calor o la exposicion a la luz
reacciona con otra unidad monomérica.

rapido
R+M ——m— > R-M
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El radical generado en la etapa anterior tiene una reaccién muy rapida en
presencia de oxigeno, formando un radical hidroperéxido.

muy rapido
R- M +0, —— R-M- OO

Cuando los radicales hidroperdoxidos no son capturados por el inhibidor se

resumen en hidroperoxidos de hidrogeno y forman radicales alquilo.

. rapido
R-M-OO0 + Ho e} — > R-M-OOH + o@—o\
\
CH, CHs

MEHQ
La adicion de mas de una unidad monomeérica es muy lenta, por lo tanto esta
es una forma muy efectiva de la estabilizacion de los mondmeros contra la

polimerizacion.
muy lento
R-M-00 + M ——— R-M-OOM’

Los radicales fendlicos que estan impedidos formados de este modo no

inician la polimerizacion.

. muy rapido
< > \
CH

Los radicales hidroperéxidos son capturados por los antloxidantes fendlicos

para dar especies completamente desactivadas.

. rapido —O-M-R
o:@o + RM-00 —— = ¢ o
\
CH, CH,

2.2.5.1.3 Diluyentes reactivos

Los diluyentes reactivos o mondmeros son acrilatos o metacrilatos de bajo peso

molecular, capaces de reducir la viscosidad de los oligdmeros o prepolimeros y de

ser incorporados a la red del polimero dentro de la estructura de la pelicula de

curado. Son utilizados en vez de disolventes, como se utilizan en las lacas

convencionales, para ajustar la viscosidad y tienen influencia en las propiedades del

recubriendo final. A finales de los afios 60s fueron desarrollados los primeros

monomeros para recubrimientos curables por radiacién (Karder et al., 2007;
Schwalm, 2006).
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El oligbmero es responsable de las propiedades de rendimiento de la pelicula
curada (Kumar et al., 2006). Debido a la alta viscosidad de los oligobmeros vy
prepolimeros es necesario que diluyentes reactivos sean incorporados en la
formulacion (Kardar et al., 2009; Karder et al., 2007), con el fin de alcanzar la
viscosidad adecuada requerida por el equipo de aplicacion (Tracton, 2007). A
diferencia de los solventes, los monémeros y oligdmeros acrilados forman parte
integral del recubrimiento curado, por ello tienen efectos significantes en el
desempefio de la pelicula (Arceneaux y Willard, 2003). Al curar el recubrimiento el
peso molecular aumenta, brindando las propiedades deseadas, como resistencia

quimica y mecanica (Schwalm, 2006).

La sintesis de mondmeros acrilatos mono y multifuncionales es mediante una
reaccion homogénea o heterogénea de esterificacion o transesterificacion (Kulkarni
et al., 2013). Mondmeros multifuncionales estan disponibles en una amplia gama,
son producidos por las reacciones de esterificacion del acido acrilico con
polialcoholes (Schwalm, 2006). Los mondmeros acrilados poseen un peso
molecular en un rango tipico de aproximadamente 150 a 500 g/mol. Comunmente
son liquidos de color claro con viscosidades de 5 a 200 cP a 25 °C (Arceneaux y
Willard, 2003). En la tabla 2.8 se encuentran algunos de los principales diluyentes

reactivos.
Tabla 2.8. Algunos diluyentes reactivos y su viscosidad a 25 °C (Schwalm, 2006). Parte 1

Monofuncional Difuncional Multi-funcional

0
= (0]
\vﬁ\o/\/o I A O AOF &COM
IoHN s e :
Fenoxietil acrilato Diacrilato de hexanodiol (Eo
(8 cP) (6.cP) Triacrilato de trimetilolpropano
(130 cP)
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Tabla 2.8. (Continuacion) Algunos diluyentes reactivos y su viscosidad a 25 °C (Schwalm, 2006)

Monofuncional Difuncional Multi-funcional

4

Acrilato de butanodiol Diacrilato de tnpropllengllcol °:§
/ /

(11 cP)

(11 cP)
Tetraacrilato de
ditrimetilolpropano

(600 cP)

El diluyente debe ser elegido de modo que las propiedades deseadas del oligobmero

no se vean comprometidas y si es posible se deben mejorar aun mas las

caracteristicas de recubrimiento (Kumar et al., 2006). La estructura y longitud de las

unidades, asi como la funcionalidad de monémeros pueden afectar las reacciones

de entrecruzamiento y a su vez las propiedades fisicas y mecanicas de las peliculas
de curado (Kardar et al., 2009; Arceneaux y Willard, 2003). En la siguiente tabla 2.9

se presenta una clasificacion de los diluyentes reactivos.

Tabla 2.9. Monémeros y su efecto en el desemperio del recubrimiento

Monoémero

Efectos generales de desempefio

Monofuncional

Difuncional

Trifuncional o
multifuncional

Reducen la viscosidad y generan menor densidad de reticulacion, que se
traduce en una mejor flexibilidad (ldacavage, 2012; Schwalm, 2006).
Reducen el entrecruzamiento en la pelicula de curado, mejoran la adhesion
y la resistencia al impacto (Idacavage, 2012; Arceneaux y Willard, 2003).

Buen balance entre flexibilidad, dureza, reduccion de viscosidad, resistencia
quimica y reactividad (Arceneaux y Willard, 2003).

Aumentan la resistencia quimica y a los rasguios, disminuyen la adhesion y
la flexibilidad, aunque los mondmeros trifuncionales proporcionan
relativamente mas flexibilidad. No son tan efectivos reduciendo la viscosidad
(Arceneaux y Willard, 2003). La rapidez de curado es mayor (ldacavage,
2012). Mejoran resistencia a solventes, aumentan la dureza, la densidad de
reticulacion y la temperatura de transicion vitrea (Tracton, 2007). La Tq y la
dureza de las resinas mejoran cuando se utiliza triacrilato de trimetilolpropano
(TATMP) (Kardar et al., 2009; Karder et al., 2007).
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2.2.5.1.4 Aditivos

Los componentes basicos de una formulacién curable por luz ultravioleta, tales
como resinas, diluyentes reactivos y fotoiniciadores, por si solos casi nunca
producen un recubrimiento de calidad aceptable; por lo tanto, es necesario el uso
de diversos aditivos. Los aditivos son en principio los mismos que se utilizan en las
formulaciones clasicas de recubrimientos a base de solventes, sin embargo, suelen

cambiar para necesidades especificas (Schwalm, 2006).

Aditivos como surfactantes, antiespumantes, agentes de nivelacion, reguladores de
flujo, pigmentos en tintas de impresién, estabilizadores y absorbentes de UV, o
rellenos como silice y nanoparticulas, que son transparentes y pueden proporcionar
mayor resistencia a los rasgufios, se utilizan segun los requisitos. Aditivos de control
de superficie se utilizan para mejorar el flujo y nivelacion; los silicones muestran una
fuerte tendencia a migrar a la superficie y proporcionar mayor deslizamiento y

propiedades de resistencia a rasgufios (Schwalm, 2006).
2.2.5.1.5 Fotoiniciador

Los fotoiniciadores son sustancias que forman radicales libres cuando son
expuestos a luz UV. Son componentes esenciales en recubrimientos radcure
(curables por radiacién, del inglés “Radiation curing”), necesarios para iniciar la
polimerizacion radicalica (Arceneaux y Willard, 2003). El fotoiniciador absorbe la luz
UV para formar las especies activas (Idacavage, 2012). Aunque la energia UV
aplicada en el fotocurado puede producir radicales libres debido a los enlaces C-C
y C-H, los mondmeros utilizados no producen cantidades suficientes de radicales
para consolidar la polimerizacion debido a la baja absorcién. Por ende, los
fotoiniciadores son responsables de la efectividad de la reaccion de curado. La gran
mayoria de fotoiniciadores forma radicales, que se suman a dobles enlaces no
saturados (Schwalm, 2006).

Los fotoiniciadores tienen que tener alta reactividad del radical con el monémero,
ademas de ser seleccionados con el fin de coincidir con el espectro de salida de la

fuente de luz UV, para asegurar una alta absorcién en la longitud de onda de la
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exposicion. Las lamparas de mercurio de media presidn son las lamparas estandar
utilizadas puesto que proporcionan lineas de energia y emisiones altas, donde la
mayoria de los fotoiniciadores disponibles comercialmente absorbe (Schwalm,
2006). Hay dos tipos de fotoiniciadores, del tipo I, iniciador o—divisible y del tipo Il,
abstraccion de hidrogeno o no divisible (Schwalm, 2006; Arceneaux y Willard, 2003).

En las figuras 2.4 y 2.5 se muestran algunos ejemplos de fotoiniciadores.

divisibles
l 0 OR, . : O OR, :
Benzoin éteres Dialcoxi acetofenonas Amlno cetonas

Figura 2.4. Algunos fotoiniciadores o-divisible (Schwalm, 2006).

Benzofenonas Bencilos 1 2 dlcetonas) T|oxantonas

Figura 2.5. Algunos fotoiniciadores no divisibles (Schwalm, 2006).

Cargas tipicas de fotoiniciadores estan en el rango de 1-5%, debido a que altas
concentraciones son a menudo necesarias para superar los efectos de la inhibicién
por oxigeno, si el curado es en atmdsfera inerte, cargas de 0.5-1% son suficientes
(Schwalm, 2006). Los fragmentos residuales de fotoiniciador pueden dar olor a la
pelicula de curado e incrementar su amarillamiento ante la exposicion de la luz del
sol (Arceneaux y Willard, 2003). Los sistemas de fotoiniciado, sistemas donde
aminas terciarias actuan como fotosinergistas y aumentan la tasa de curado, varian
ampliamente en la composicion dependiendo de los requerimientos particulares: si
es una pelicula clara o altamente pigmentada, de su espesor y la fuente de luz UV.
La cantidad de fotoiniciador y coiniciador en la formulacién puede estar en un rango
de 0.5-15% (Tracton, 2007; Arceneaux y Willard, 2003). A continuacion en las
figuras 2.6 y 2.7 se presentan los mecanismos de iniciacion de fotoiniciadores del

tipo | y del tipo Il.

Fotoiniciador tipo | (  divisible)

R T1
O = O
O R, 0 R,

Hidroxi alquil cetonas

Figura 2.6. Fotoiniciador tipo |, a-divisible (Schwalm, 2006).
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Fotoiniciador tipo Il (abstraccién de hidrégeno)

Benzofenonas

+ amina @704@ . HSC/CH\'N/CHs
__ \ — \
OH

CHj
Figura 2.7. Fotoiniciador tipo Il, abstraccion de hidrogeno (Schwalm, 2006).

2.2.5.2 Equipo de curado UV

En general, unidades de luz UV operan con radiacion electromagnética que se
encuentra en la region de 200 a 760 nm. Producen también radiacion infrarroja de
760 nm a 1 mm, pero esta energia es térmica (Tracton, 2007), dependiendo del
sistema de recubrimiento y el sustrato, la cantidad de radiaciéon IR emitida puede
ser util, calentando la capa y aumentando la conversion, o perjudicial, en el caso de
sustratos de plastico (Schwalm, 2006). Cuando la luz UV con la longitud de onda
adecuada a los espectros de absorcion del fotoiniciador incide en la pelicula, la

polimerizacion ocurre rapidamente (Tracton, 2007).

La mayoria de las lamparas disponibles en el mercado utilizadas en unidades UV
se basan en tubos de mercurio (Schwalm, 2006). Lamparas de mercurio de media
presion se han utilizado comercialmente desde hace 20 afos. El mercurio se
encuentra en un tubo de cuarzo y tiene electrodos en cada extremo, se suministra
energia eléctrica a través de los electrodos y el mercurio se calienta formando un
plasma que emite radiacion UV, visible e infrarroja. Se recomienda un tiempo de

calentamiento de 10 a 15 min para un buen funcionamiento (Tracton, 2007).

Los diodos emisores de luz (LED, por las siglas del inglés “Light Emitting Diodes”),
son atractivos como fuentes de luz de curado puesto que emiten en la regién UV,
también por la baja produccion de calor, bajo consumo de energia y portabilidad
(Schwalm, 2006). Sin embargo, los dispositivos LED estaban limitados en longitud
de onda, s6lo mayor a 380 nm. Esto conducia a dificultades en la curacion de
algunos materiales, especialmente en la polimerizacién catidnica, ya que varios
fotoiniciadores cationicos tienen bandas de absorcién por debajo de 300 nm.

Actualmente, existen lamparas LED que trabajan a una longitud de onda de 275 nm.
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2.2.5.2.1 Proceso de exposicion

Primero el sustrato es revestido y luego se pasa bajo la lampara UV, donde es
expuesto a radiacion. En una fraccion de segundo, el liquido de bajo peso molecular
se transforma una red solida reticulada. Al final de la linea, el sustrato
completamente curado y seco puede ser apilado y procesado inmediatamente

(Schwalm, 2006). En la figura 2.8 se puede apreciar el proceso de curado:

Formulaciones

. Lampara UV + reflector
libres de solventes

Curado UV l
Recubrimiento en

liquido segundos

Recubrimiento
sélido

Listo para
usarse

n
>

Banda transportadora

Figura 2.8. Proceso de curado UV (Schwalm, 2006).

La aplicacion de la formulacién al sustrato se realiza generalmente en procesos
automatizados. Por ejemplo, en la produccion de recubrimientos de panel plano se
utilizan rodillos recubridores; para recubrir objetos tridimensionales se utilizan
pistolas convencionales. La viscosidad de las formulaciones depende del método
de aplicacién: viscosidades muy bajas son necesarias para recubrimientos de
aerosol, menores de 500 cP, en tanto que viscosidades menores a 4,000 cP para
recubrimiento de rodillos (Schwalm, 2006).

2.2.5.2.2 Términos relacionados con la emision e incidencia de luz en la

superficie

La cantidad de energia aplicada a la superficie de la capa, densidad de energia,
mJ/cm?, es la energia total que llega al sustrato cuando pasa bajo la lampara. Esta

energia es inversamente proporcional a la velocidad de la cinta bajo la fuente de luz
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y proporcional al numero de exposiciones, el numero de filas de lamparas. También

depende de la potencia de salida de la lampara (Gillis de Lange, 2004).

La irradiancia UV es la potencia de la luz, W/cm?, que es entregada desde cualquier
angulo a la superficie del sustrato cuando pasa bajo la ldampara. La irradiancia varia
con la potencia de salida de la lampara, el disefio del reflector y la distancia a la
superficie. Es una caracteristica de la geometria de la lampara y, por lo tanto, es

independiente de la velocidad de la banda (Gillis de Lange, 2004).
2.2.5.3 Reaccion de polimerizacion por radicales libres

Polimerizaciones fotoquimicas o fotoiniciadas se producen cuando los radicales son
producidos por irradiacién con luz ultravioleta. En general, el resultado de absorcién
de la luz es la produccion de radical (Odian, 2004). Los radicales libres reaccionan
con los dobles enlaces causando una reaccién en cadena (Idacavage, 2012). La
polimerizacion inducida por luz es el método mas eficiente para sintetizar
rapidamente redes de polimeros con altos entrecruzamientos, generando en
cuestion de segundos en un polimero sélido, totalmente insoluble en solventes

organicos, muy resistente a al calor y a tratamientos mecanicos (Decker, 2001).
2.2.5.3.1 Etapa de iniciacion

La quimica involucrada en el proceso de reticulacion puede dividirse en tres pasos,
iniciacion, propagacion y terminacion. Solo el paso de iniciacion es diferente a
polimerizacion radicalica iniciada térmicamente (Schwalm, 2006). El primer paso en
el proceso de la polimerizacion por radicales libres; el fotoiniciador absorbe la luz 'y
forma las especies radicales que reaccionan con acrilatos en el paso de la iniciacion
(Arceneaux y Willard, 2003), es decir, una molécula inactiva de monomero es

convertida en una nucleo activado (Gillis de Lange, 2004).

hv

I My

En la figura 2.9 se puede apreciar un esquema de la etapa de iniciacion:
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accion CH’
h W I HZC/\R/\CHZ TN NR e,
Fl Y Iniciacion de la

% | Adicién de monomero porlimerizacion
o :

Figura 2.9. Etapa de iniciacion (Schwalm, 2006).

2.2.5.3.2 Etapa de propagacion

La propagacion ocurre cuando las especies reactivas o el polimero en crecimiento
reaccionan con muchas mas moléculas de mondmero que se afaden
sucesivamente para propagar continuamente el centro reactivo (Odian, 2004), es

decir, la cadena crece por la adicion de nuevos mondémeros (Gillis de Lange, 2004).
M M M

La propagacién es el proceso donde se da el aumento del peso molecular y
entrecruzamiento del polimero. La movilidad del polimero en crecimiento estara
limitada por el aumento de la viscosidad del sistema, causada por el incremento del
peso molecular y entrecruzamiento del polimero, lo que limitara su capacidad para
encontrar material con grupos acrilatos funcionales (Arceneaux y Willard, 2003). La
propagacion es el paso clave para curar, ya que es una reaccidén en cadena donde
un radical puede agregar mas de 1000 unidades monoméricas en una fraccion de
segundo (Schwalm, 2006). En la figura 2.10 se observa el entrecruzamiento de las

especies reactivas.

|/CH\R A, ﬁ{ i:ng

CH3 H,C CHj

Figura 2.10. Etapa de propagacion (Schwalm, 2006).

Las reacciones de transferencia en la etapa de propagacion juegan un papel
importante, donde la cadena radical creciente no se afade a otra unidad
monomeérica, pero abstrae un atomo de hidrégeno de una molécula donadora, un

grupo R-H vecino. Esta transferencia de cadena detiene la polimerizacion del
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polimero en crecimiento e inicia la formacion de un nuevo polimero (Schwalm, 2006;
Arceneaux y Willard, 2003).

M, FRH_IMH + R
R: +nM > R_Mn.

La polimerizacién por radicales libres es inhibida por oxigeno (Gillis de Lange,
2004). Debido a que el curado de recubrimientos se realiza normalmente bajo
condiciones atmosféricas, la interferencia por oxigeno en la etapa de propagacion
desempefia un papel importante (Schwalm, 2006). Primero el oxigeno del aire
reacciona con la especie activa, posteriormente el radical hidroperéxido abstrae un
hidrogeno de una molécula donadora por transferencia de cadena y finalmente se

inicia un nuevo polimero en crecimiento.

M- 92 1M 00 #R-H, 1-M-OOH 4+ R

2.2.5.3.3 Etapa de terminacion

El crecimiento del polimero es terminado por la destruccion del centro reactivo
mediante una reaccion de terminacion (Odian, 2004), la cual toma lugar cuando hay
una colision entre dos centros reactivos, pueden ser dos cadenas en crecimiento, o
de una cadena en crecimiento con un radical (Gillis de Lange, 2004).

+-M -

I-M; —— > |-M -M_-I  Terminacién por acoplamiento

+-M-M -

|_|\/|n- Ny I-Mn + |-M=Mn Terminacion por desproporcion

2.2.5.3.4 Inhibicién por oxigeno

El oxigeno, que esta presente en el aire como oxigeno molecular, es un inhibidor
efectivo en la polimerizacién por radicales libres. Puede estar presente como
oxigeno disuelto en las materias primas usadas en las formulaciones UV. La

inhibicién por oxigeno usualmente se manifiesta como una capa delgada de material

40



sin polimerizar, en la superficie de la pelicula, donde se localiza el aire (Arceneaux
y Willard, 2003). Este efecto es causado por la alta reactividad del oxigeno con
especies radicales y la formacion de un radical inerte, hidroperdxido, que no sigue
la reaccion en cadena de polimerizacion. Por lo tanto, la polimerizacién es retrasada

hasta que se consume todo el oxigeno (Schwalm, 2006).

Hay varios métodos para superar los efectos de la inhibicion por oxigeno,
especialmente en la superficie de un recubrimiento radcure (Schwalm, 2006). La
mayoria del curado UV se lleva a cabo en condiciones atmosféricas en presencia
de aire (Arceneaux y Willard, 2003).

2.2.5.3.4.1Métodos fisicos

El método mas aplicado es el uso de alta irradiancia y/o de alta densidad de energia
con el fin de producir una gran concentracion de radicales, capaz de agotar con
eficacia el oxigeno, alcanzar una buena rapidez de curado y una superficie no
pegajosa. La desventaja asociada con este método es la sobreexposicion de la
pelicula en comparacién con la densidad de energia necesaria para curar el grueso

del revestimiento (Schwalm, 2006).

Los efectos del oxigeno atmosférico se pueden superar con éxito con el uso de
atmosfera inerte, la cual puede ser de nitrégeno, argén, didxido de carbono u otros
gases inertes. Los factores importantes que se deben considerar en la atmosfera
inerte son la temperatura, la viscosidad de la formulacion, el espesor de la pelicula,
el tipo y concentracién de fotoiniciador, la reactividad del monémero y la irradiaciéon

de luz ultravioleta (Schwalm, 2006).
2.2.5.3.4.2Métodos quimicos

Puesto que el oxigeno reacciona facilmente con el fotoiniciador o los radicales que
se propagan, una alta concentracion de radicales debido a mayor cantidad de
fotoiniciador en el sistema consume oxigeno y evita su difusion en las capas mas
profundas del recubrimiento. Sin embargo un exceso de fotoiniciador puede
ocasionar amarillamiento de la pelicula (Schwalm, 2006).
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La reactividad de los mondmeros u oligdbmeros gobierna la rapidez de curado y por
lo tanto, el tiempo de reaccion durante el cual el oxigeno puede penetrar en la
muestra. Sin embargo, la fotopolimerizacion no se producira si la difusion de
oxigeno es muy alta; suele ocurrir en formulaciones de baja viscosidad, incluso si la
reactividad de la resina es muy alta. Hasta que la concentracion del oxigeno disuelto

se reduce se puede combatir con éxito (Schwalm, 2006).

Para aumentar la reactividad se utilizan sistemas que contienen aminas
coiniciadoras porque tienen un efecto sinergista con fotoiniciadores del tipo Il. La
benzofenona es ampliamente utilizada con aminas terciarias en estos sistemas
(Arceneaux y Willard, 2003). El efecto sinergista de la amina comienza cuando el
sistema de fotoiniciado es expuesto a la radiacién, entonces la amina dona el
hidrogeno del grupo C-H adyacente al nitrégeno, formando un radical capaz de

iniciar la polimerizacion.

Por otro lado, el mismo radical inicialmente formado puede recoger oxigeno muy
eficazmente y formar un radical hidroperéxido que abstrae un hidrégeno de otra
molécula de amina, formando nuevamente el radical de amina altamente reactivo,
que puede iniciar la polimerizacion o anadir oxigeno en otro ciclo hasta que todo el
oxigeno sea consumido (Schwalm, 2006; Arceneaux y Willard, 2003). El radical libre
derivado del fotoiniciador decae en una especie inerte (Tracton, 2007), la molécula
donante actua entonces como la especie de iniciacion para polimerizacion
(Arceneaux y Willard, 2003).

I-? —C Sy /CH3 + FI-H

FI + amina _hv _ \
’) Iniciacion de la
polimerizacion
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2.3 Tecnologia de recubrimientos termoestables en polvo

El recubrimiento en polvo fue desarrollado en 1950, es un método para aplicar
recubrimientos resinosos finamente divididos, secos y soélidos, ya sea por inmersion
de los sustratos en un lecho fluidizado o por aplicacion mediante espreado
electrostatico (Harper, 1996). Se utilizan principalmente en sustratos metalicos, ya
que necesitan temperaturas de curado superiores a los 150 °C y ser curados por un
tiempo aproximado de 30 min. Si los tiempos de fraguado necesitan ser acortados,
la temperatura debe ser aumentada hasta 300 °C (Schwalm, 2006). Los
recubrimientos en polvo satisfacen los requerimientos mas estrictos de los usuarios
finales, tales como aspectos ambientales, econdémicos y de calidad, los cuales

contribuyen para la aceptacion de los usuarios industriales (Gillis de Lange, 2004).

Desde la promulgacion de las normas de calidad del aire este tipo de recubrimiento
ha crecido notablemente (Harper, 1996). Los recubrimientos en polvo han tenido
crecimiento en el mercado, debido al cumplimiento del cuidado ambiental. Las
principales ventajas de recubrimientos en polvo se asocian con 100% de sélidos,
facil manipulacion, residuos de aplicacion reciclables, casi sin emisiones y la

aplicacion de capas gruesas en un sélo paso en seco (Schwalm, 2006).
2.3.1 Recubrimientos termoestables vs termoplasticos en polvo

En la industria de recubrimientos en polvo existen dos grandes grupos. El primero
es de recubrimientos termoplasticos, los cuales forman la pelicula mediante la fusién
y sinterizaciéon de las particulas de polvo. Para obtener buenas propiedades
mecanicas, el recubrimiento debe tener peso molecular alto porque no hay aumento
adicional del peso molecular; el peso molecular inicial del aglutinante debe ser lo
suficientemente alto para asegurar buena flexibilidad, dureza, resistencia a los

rasgufios e impactos a la pelicula (Gillis de Lange, 2004).

En general, los recubrimientos en polvo basados en aglutinantes termoplasticos
tienen una adhesion muy pobre, por lo que es necesario el uso de aditivos que
promuevan la adhesion; sin embargo, el costo se incrementa. Soélo los

recubrimientos que usan resinas poliésteres termoplasticas de alto peso molecular
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como aglutinantes pueden ser directamente aplicadas sobre una superficie metalica
sin el uso de un aditivo; la desventaja es que tienden a tener altos puntos de fusion
(Gillis de Lange, 2004).

El segundo tipo de recubrimiento es el termoestable, el cual supera exitosamente
los problemas inherentes a los termoplasticos. Durante el horneado de los
recubrimientos termoestables, una reaccion de entrecruzamiento toma lugar; por lo
tanto, polimeros con menos peso molecular pueden ser utilizados vy
consecuentemente temperaturas de fusion mas bajas. Grandes cantidades de
pigmentos y cargas pueden ser exitosamente dispersados e incorporados al

recubrimiento (Gillis de Lange, 2004).

El entrecruzamiento del recubrimiento lo hace excepcionalmente resistente a los
solventes y también mejora la resistencia quimica en general. Hay muchas
posibilidades de introducir grupos polares debido a la reaccion de curado, como los
grupos hidroxilo en el curado de poliésteres con funcionalidad carboxilo y agentes
de curado epéxico. Estos mejoran considerablemente las propiedades de adhesién
(Gillis de Lange, 2004).

2.3.2 Aplicaciones

En la tabla 2.10, se presentan algunas de las principales aplicaciones para tres tipos

de recubrimiento en especifico.

Tabla 2.10. Aplicaciones para recubrimientos en polvo (Tracton, 2007). Parte 1

Tipo de recubrimiento

Epodxico

Estanteria, transformadores, accesorios de bafio, estantes del refrigerador, barredoras, maquinas
de coser, herramientas eléctricas, mobiliario de oficina, estuches, herramientas de jardin, muebles
de cocina, extintores, juguetes, hornos de microondas, mezcladoras y licuadoras, muelles del
automovil, equipos para hospitales, asientos de autobus, botellas de vidrio entre otras.

Hibrido

Cajas de herramientas, maquinaria agricola, cajas de control eléctrico, calentadores de agua,
radiadores de agua caliente, compartimientos de almacenaje de grano, transformadores, filtros y
purificadores de aire, cubiertas de aire acondicionado, extintores, juguetes, proyeccion de
alambre, herramientas eléctricas, estanterias y mobiliario de oficina.

44



Tabla 2.10. (Continuacién) Aplicaciones para recubrimientos (Tracton, 2007)

Tipo de recubrimiento

Acrilico

Paneles laterales de la estufa, puertas del refrigerador, piezas de la maquina exterior del
lavavajillas, hornos de microondas y tractores de jardin.

2.3.3 Formulacion

La formulacion de recubrimientos en polvo termoestables es la misma que para
recubrimientos liquidos utilizados para propésitos similares. Una capa puede ser
elegida para fines decorativos o funcionales. La quimica de la resina debe ser
elegida para satisfacer las necesidades del servicio. Luego estan incluidos diversos
pigmentos, cargas y materiales aditivos para mejorar los requisitos funcionales o

decorativos (Tracton, 2007).

La mayoria de pigmentos y cargas utilizados en recubrimientos liquidos son
adecuados para uso en recubrimientos en polvo. Deben soportar el calor de
extrusion y curado, sin degradacion o cambio de color. La mayoria de agentes de
flujo y nivelacién son liquidos, pero se mezclan con materiales inorganicos inertes
para ocuparlos en forma sélida; suelen ser poliacrilatos o polisiloxanos. Los aditivos
de flujo y agentes igualadores estan disefiados para minimizar los defectos de
superficie como crateres, agujeros de alfiler y cascara de naranja. Sin embargo,

alteran la tension superficial y la reologia de la capa (Tracton, 2007).

Varios inhibidores de luz UV estan disponibles para contribuir a la resistencia de la
degradacion por los rayos del sol. Los mas comunes son resinas fendlicas, fosfitos
y sulfatos. Los catalizadores se utilizan para reducir el tiempo de reaccion o la
temperatura de curado de la resina. Los catalizadores mas comunes son tiazoles
utilizados en poliésteres, fosfinas y haluros de amonio utilizados en los epodxidos
(Tracton, 2007).

2.3.4 Sistemas quimicos en los recubrimientos

La quimica de recubrimientos en polvo no es muy diferente a la de los

recubrimientos liquidos. Los principales tipos de resina utilizados en recubrimientos
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en polvo termoestables estan familiarizados con la quimica de los recubrimientos
liquidos. Sin embargo, el peso molecular de los componentes y los agentes de
curado son diferentes (Tracton, 2007). A continuacion se mencionan algunos

sistemas quimicos de recubrimientos termoestables:

1. Sistema epodxico. Las resinas epdxicas mas utilizadas en la actualidad son la

diglicidiléter de bisfenol A y la diglicidiléter de Novolac. Los grupos epoxicos
terminales de cada molécula reaccionan con agentes de curado acidos o
basicos; entre los mas comunes estan los fenoles y los acidos carboxilicos,
incluyendo la terminacion carboxilo de poliésteres. También se utilizan
diversos acidos, anhidridos y aminas como agentes de entrecruzamiento con
resinas epoxicas (Tracton, 2007).
En el sistema poliéster-epoxico, también conocido como hibrido, las resinas
epoxicas reaccionan con poliésteres con funcionalidad carboxilo, de la misma
manera que con los acidos carboxilicos. Ambos reactivos son considerados
como resinas primarias (Tracton, 2007).

2. Sistemas acrilicos. Existen dos sistemas acrilicos primarios, el basado en
resinas acrilicas con funcionalidad de hidroxilo, llamado acrilico-uretano, en
los cuales se utiliza la funcionalidad isocianato-hidroxilo para formar los
enlaces de uretano, y el sistema que utiliza polimeros de funcionalidad
epodxica, denominado epoxico-anhidrido, donde resinas acrilicas con

funcionalidad epoxica se hacen reaccionar con anhidridos (Tracton, 2007).

2.3.5 Reaccion de curado acido/epodxico

El entrecruzamiento de los recubrimientos en polvo permite que una red
tridimensional sea formada. De este modo el bajo peso molecular de los
aglutinantes es transformado durante la formacion de la pelicula en polimeros
reticulados, exhibiendo propiedades mecanicas y fisicoquimicas deseables (Gillis
de Lange, 2004).

La reaccion entre un grupo epoéxico y un grupo funcional acido, es la reaccién de
curado mas importante usada en la practica para el entrecruzamiento de los

recubrimientos termoestables en polvo; estos son llamados recubrimientos en polvo
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hibridos, en los cuales los grupos carboxilicos de poliésteres son curados con
resinas epoxicas de bisfenol A (Gillis de Lange, 2004). EI mecanismo de curado del
recubrimiento hibrido implica la reaccién de la funcionalidad de acido polibasico con

el grupo epoxico, catalizada por una amina (Pham y Marks, 2004).

En virtud de sus materias primas relativamente baratas, sobreabundantes, con
buena flexibilidad y resistencia a la intemperie, poliésteres funcionales acidos se
utilizan en recubrimientos en polvo hibridos para una amplia gama de aplicaciones
(Pham y Marks, 2004).

2.3.6 Proceso de curado

El proceso para obtener el recubrimiento en polvo es complejo, el numero de
equipos necesario y el tiempo de produccion son mayores respecto a los otros tipos
de recubrimientos. La primera etapa es la de premezclado de los componentes de
la formulacién; es esta la fase mas importante de la produccién, en la cual los
diversos tamafos de escamas o polvos deben ser transformados en una mezcla
homogénea con el mismo tamaro de particula, antes de entrar en la siguiente etapa
(Tracton, 2007).

La siguiente etapa es la de extrusion de la premezcla. La extrusora no es buen
dispersor, es un equipo donde se amasa la premezcla derretida y se mezclan los
distintos componentes (Tracton, 2007); normalmente se efectua a temperaturas
alrededor de 100 °C (Schwalm, 2006). La etapa subsecuente, de molienda y
tamizado, es importante para el desempefo final porque el tamano promedio de
particula y distribucion, son importantes en las propiedades de aplicacion y aspecto

final de la superficie de la capa (Tracton, 2007).

Entonces es momento de la aplicacion del recubrimiento para el cual existen dos
métodos principales. El primero utiliza un lecho fluidizado de aire y particulas de
recubrimiento (Harper, 1996); el sustrato metalico es calentado por encima del punto
de fusién del polvo y sumergido en el material fluidizado, el polvo que toca el metal
se derrite y se adhiere formando una pelicula (Tracton, 2007). Su desventaja es que

s6lo se pueden crear peliculas continuas pero gruesas (Harper, 1996).
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El segundo método es por espreado electrostatico, donde se utiliza una pistola de
espreado que carga electrostaticamente a las particulas de polvo del recubrimiento
al pasar por la boquilla; se utilizan colectores para recoger el exceso de particulas
rociadas (Harper, 1996). Los polvos cargados se rocian sobre piezas de metal
conectado a tierra, donde se adhieren a través de atraccion electromagnética. Con
este método es posible obtener peliculas mas delgadas (Tracton, 2007). Una vez
recubierta, la pieza finalmente es transportada a la siguiente etapa de produccion;
el horno de curado, donde para curar el recubrimiento es necesario alcanzar
temperaturas de 150 a 200 °C (Harper, 1996).

2.3.7 Recubrimientos en polvo curados por radiaciéon UV

Los recubrimientos en polvo curados en horno no son adecuados para sustratos
sensibles al calor como madera, plasticos y papel (Schwalm, 2006); el intentar
disminuir la temperatura de secado al horno mediante un sistema sobre catalizado
resulta en un sistema de recubrimiento con mala estabilidad de almacenamiento asi

como propiedades deficientes en la pelicula (Gillis de Lange, 2004).

Se han desarrollado sistemas donde el curado puede ser completamente separado
de la fusion, coalescencia y flujo, etapas esenciales en la formacién de la pelicula
previa al curado. Los recubrimientos en polvo curables por UV son adecuados para
aplicarse en sustratos sensibles al calor debido a que en este método se utilizan
temperaturas de curado muy por debajo de 150 °C y en algunos casos menores a
100 °C (Schwalm, 2006; Gillis de Lange, 2004).

El proceso previo a la aplicacion del recubrimiento es esencialmente el mismo. La
aplicacién de los polvos se realiza mediante un proceso de aplicacién electrostatico
(Schwalm, 2006). El sustrato revestido entonces se funde por un breve horneado
en radiacién IR, el cual permite la fundicion sin sobrecalentar el sustrato (Harper,
1996). Después de la coalescencia de las particulas de polvo y de la formacién de
una pelicula continua, la pelicula es curada por radiacién UV (Gillis de Lange, 2004).
Todo el proceso puede funcionar continuamente y tarda maximo 5 min, incluyendo
la fase de enfriamiento. Es necesario evitar espesores de pelicula muy altos porque

no pueden ser curados debido a la limitada penetracion de la luz UV, especialmente
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en recubrimientos pigmentados (Schwalm, 2006). A continuacion, en la figura 2.11

se muestra la linea de proceso.

Cabina de Horno de Linea
espreado conveccion IR de UV
A )
- - -
Aplicacion Empieza Flujo Curado
de polvo en la fusién 6ptimo uv
espreado del polvo

Figura 2.11. Linea de proceso del curado en polvo UV (Schwalm, 2006).

Las formulaciones desarrolladas hasta ahora estan basadas en sistemas que
polimerizan por radicales libres, estan esencialmente compuestos por resinas
sélidas curables por UV, fotoiniciadores, aditivos y en algunos casos pigmentos.
Este tipo de recubrimiento es considerado un sistema libre de solventes, de baja
temperatura y alta rapidez de curado, excelente fluidez, capaz de brindar excelentes

propiedades con un bajo consumo de energia (Schwalm, 2006).
2.4 Métodos de analisis y caracterizaciéon

Los métodos de analisis seleccionados para la caracterizacion de las resinas
DGEBA y las resinas epoxicas acriladas son: indice de oxirano, HPLC y FTIR-ATR;
los cuales son adecuados debido a las caracteristicas fisicas y quimicas que poseen
las muestras. Para la evaluacion del desempefio del barniz de curado UV elaborado
con la resina sintetizada, se mide el brillo especular de la pelicula del recubrimiento.
En esta seccién, se abordan algunos conceptos relevantes para la caracterizacion
de las resinas, de acuerdo al contenido de grupos epodxicos presentes en su
estructura; se describen los métodos de analisis seleccionados, asi como, la
identificacion de frecuencias caracteristicas de las sustancias de interés y estudios
detallados de las resinas de DGEBA por HPLC; por ultimo, se describe la prueba

del brillo especular.
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2.4.1 indice de oxirano

En la industria quimica, las resinas epéxicas se clasifican de acuerdo a su peso
equivalente epdxico (EEW), a su porcentaje epdxico (E) o a su por ciento de oxigeno
de oxirano (O). De acuerdo a la norma ASTM D1652 (2004), los parametros que
permite cuantificar los grupos epoxicos presentes de resina epoxica son: el EEW,
que es el peso por cada equivalente de grupo epoxico en una resina epéxica, sus
unidades son g/eq; el E que es el porcentaje en peso del grupo epoxico presente en
la resina, se expresa en % p/p; el O, también conocido como indice de oxirano, o,
por ciento de oxirano, es el por ciento en peso del oxigeno del grupo epoxico

presente en la resina.

Boyle et al. (2001) senalan que el EEW es ampliamente utilizado para el calculo de
la relacion estequiométrica entre el grupo epdxico y el agente de curado con la
finalidad de optimizar las propiedades de curado. El método establecido en la norma
ASTM D1652 (2004) tiene como finalidad la caracterizacién del contenido de grupos
epoxicos presentes en una resina epoxica. El contenido de grupos epéxicos de las
resinas epoxicas es una variable importante en la determinacion de su reactividad
y las propiedades de los recubrimientos que con ellas son elaborados. Este método
se puede utilizar para determinar el contenido epdxico de las resinas epdxicas y

confirmar el contenido epéxico indicado por el fabricante.

El método para determinar el contenido de grupos epoxicos esta basado en la
reaccion estequiométrica del grupo epdxico con bromuro de hidrégeno, el cual es
generado durante la reaccidn de &acido perclorico (HCIO4) con bromuro de
tetraetilamonio (NEt4Br). El procedimiento implica la valoraciéon con una solucion
estandarizada de acido perclérico en acido acético glacial, de una solucion de resina
epoxica disuelta en cloruro de metileno, bromuro de tetraetilamonio y como
indicador, cristal violeta. Cuando los grupos epoxicos estan completamente
consumidos, el bromuro de hidrégeno libre provoca un cambio de color en el
indicador de cristal violeta (Gillis de Lange, 2004). Este método de analisis quimico
es aplicado a resinas liquidas y soélidas, fue adoptado por ASTM y actualmente es

utilizado por la mayoria de los productores de resina (Pham y Marks, 2004).
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2.4.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR)

En la espectroscopia infrarroja, la radiacion IR pasa a través de una muestra, parte
de la radiacion es absorbida por la muestra y parte es transmitida pasando a través
de ella. El espectro resultante representa la absorcidén y transmision molecular, un
espectro infrarrojo representa la huella digital molecular de una muestra, los picos
de absorcion corresponden a las frecuencias de las vibraciones entre los enlaces

de los atomos que componen el material (Thermo Nicolet, ISO 9001).

La espectroscopia de infrarrojo involucra la interaccion de una molécula con la
radiacion electromagnética. Cuando se irradia una molécula organica con energia
infrarroja son absorbidas ciertas frecuencias por molécula. Las frecuencias
absorbidas corresponden a las cantidades de energia necesarias para incrementar
la amplitud de las vibraciones moleculares especificas como los estiramientos y los
desdoblamientos del enlace. Dado que todo un grupo funcional tiene una
combinacion caracteristica de enlaces, todo grupo funcional tiene un conjunto

caracteristico de absorciones infrarrojas (McMurry, 2012).

La espectroscopia infrarroja se basa en la excitacion de las vibraciones moleculares
en la region de longitud de onda de 2.5 a 15 ym (Schwalm, 2006). La energia,
frecuencias (4000-200 cm') y longitudes de onda que posee la radiacion del
infrarrojo medio coinciden con la energia que utiliza cada unién quimica para vibrar,
de modo que, cuando esta incide sobre ellos, es absorbida por las uniones quimicas
provocando que continuen vibrando a la misma frecuencia y mayor amplitud
(Cervera, 2003).

El manual Thermo Nicolet ISO 9001 sefiala que la espectroscopia de infrarrojo
resulta en un analisis quimico cualitativo de identificacion de enlaces, donde
ademas, el tamafo de los picos en el espectro es una indicacién directa de la
cantidad de material presente, que con algoritmos de software modernos, es una

excelente herramienta para el analisis cuantitativo.
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La FTIR-ATR, es una técnica que permite el estudio de superficies in situ. La técnica
consiste en el paso de un haz de radiaciéon infrarroja a través de un cristal
transparente a dicha radiacion y de alto indice de refraccion, sobre el cual se coloca
la muestra. El haz de radiacion IR incidente se refleja varias veces a su paso por el
cristal (Contreras et al., 2010), esta reflectancia interna crea una onda evanescente
que se extiende mas alla de la superficie del cristal y llega a la muestra. En las
regiones del espectro IR en las que la muestra absorbe la energia, la onda
evanescente se atenua; entonces, el haz de la onda atenuada regresa al cristal y
llega al detector del espectrometro. El detector registra el haz infrarrojo atenuado

como una sefal de interferograma, que es sometido a la transformada de Fourier.

Las resinas basadas en DGEBA se sintetizan a través de la adicion de epiclorhidrina
y bisfenol A, de modo que se obtienen oligdmeros con grados de polimerizacién y
una distribucion relativamente estrecha. La polaridad del anillo de oxirano hace
posible la deteccién por espectroscopia de IR (Gonzalez et al., 2012). En las tablas
211y 2.12 se sefalan las frecuencias caracteristicas de las resinas epoxicas y las

resinas epoxicas acriladas.

Tabla 2.11. Frecuencias caracteristicas en una resina epoxica (tipo DGEBA)

Frecuencia .
Observacion
(em™)
La banda prominente correspondiente a los enlaces OH esta ubicada en 3500 cm™*
3400-3650 (McMurry, 2012). Las bandas de hidroxilo son a veces utiles para la caracterizacion

cuantitativa aunque su uso es muy limitado. Su presencia se asocia a la utilizacién
de oligbmeros de bajo grado de polimerizacion (Gonzalez et al., 2012).

Tensién CH del grupo metileno del anillo epéxico. Esta banda no es muy util ya que
3050 su intensidad es baja y es también muy cerca de las fuertes absorciones OH
(Gonzalez et al., 2012).

Corresponden a las uniones C-H de CHz y C-H de aromaticos y alifaticos (Gonzélez

2965-2873 o131 "2012).

Los anillos aromaticos tienen dos sefales caracteristicas, una banda en 1608 cm™'
1608, 1509 que se debe a los enlaces C=C y otra para los enlaces C-C en 1509 cm~' (Gonzalez
etal., 2012).

Banda de oxiranos (Bajpai et al., 2002). El grupo oxirano tiene una banda en 915
830-910 cm~' que se atribuye a la deformacion CO y otra en 830 cm~' correspondiente a las
uniones C-O-C del anillo (Gonzélez et al., 2012).

772 Pico asociado a un balanceo de CHz (Gonzalez et al., 2012).
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Tabla 2.12. Frecuencias caracteristicas en una resina epdxica acrilada (tipo DGEBA)

Frecuencia .
Observacion
(em™)
3454 Engrosamiento de la banda después del proceso de acrilacion muestra la presencia
del grupo —OH (Bajpai et al., 2005).
1725-1736 La banda de oxiranos, es remplazada por una banda debido al grupo carbonilo del
éster formado durante la reaccién de acrilacién (Bajpai et al., 2002).
Banda de ésteres (Cervera, 2003). Los éteres son dificiles de identificar por la
1050-1300 espectroscopia de IR, debido a que en este mismo intervalo, 1050-1150 cm™,

ocurren varios tipos de absorciones, aunque muestran una absorcién debida al
estiramiento del enlace sencillo C-O (McMurry, 2012).

Picos asociados a una deformacion del enlace C=C del grupo carbonilo, (Kumar et
809, 1408  al., 2006). Los enlaces dobles de acrilato muestran distintas bandas en 810 y 1410
cm™' (Schwalm, 2006).

2.4.3 Cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC)

Todas las formas de cromatografia de liquidos son procesos de migracion
diferencial, donde los componentes de la muestra son selectivamente retenidos por
una fase estacionaria y eluidos secuencialmente mediante el cambio de polaridad
de la fase moévil. En la cromatografia de fase inversa (RPC) se utiliza un empaque
hidrofdbico, usualmente un grupo funcional octadecilo u octilo y una fase mavil polar.
Puede considerarse que la RPC es un proceso de particion en donde los solutos
estan distribuidos entre una fase estacionaria no polar y una fase mévil polar. Los
solutos no polares tienden a adsorberse en la fase estacionaria y se mueven a

través del sistema mas lentamente que los solutos polares (Esquivel y Leal, 2004).

Esquivel y Leal (2004) explican que cuando un soluto se disuelve en agua, las
fuerzas de atraccion entre las moléculas de agua se distorsionan o se rompen.
Unicamente los solutos altamente polares o iénicos pueden interaccionar con la
estructura del agua. Los solutos no polares casi no interactuan con estas estructuras
y como consecuencia “abandonan” la fase maévil para adsorberse al hidrocarburo de

la fase estacionaria.

La retencion hidrofébica del soluto en la fase estacionaria puede disminuirse

afiadiendo un disolvente organico a la fase movil acuosa. Al disminuir la polaridad
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de la fase movil, la distribucion de los solutos se cambia hacia la fase movil. La
cantidad de muestra que se une a la fase estacionaria depende de la concentracién
del ligando inmovilizado, de las propiedades quimicas y fisicas de la molécula que
va a ser adsorbida y de la polaridad de la fase movil y estacionaria. Asi, conforme
menos polar sea la fase mévil, menor sera la adsorcion de la muestra a la fase

estacionaria (Esquivel y Leal, 2004).

Respecto a las caracteristicas quimicas del ligando, Esquivel y Leal (2004) plantean
que es dificil predecir qué tipo de cadena hidrocarbonada sera mejor para
determinada aplicacion. En principio, entre menos polar sea la molécula que se va
a purificar, se requerira una fase estacionaria mas hidrofébica. Sin embargo, si la
muestra resulta ser muy afin a la matriz, la elucion se dificultaria. Asi que debe

hacerse un analisis cuidadoso de la molécula de interés.

Segun Pham y Marks (2004), la caracterizacion cromatografica por HPLC ha
demostrado ser una buena herramienta para caracterizar resinas epoxicas sélidas
y liquidas. Cromatogramas de resinas epoxicas liquidas (DGEBA) indican una
distribucién homéloga de n=0.85% y en un caso concreto, n=1, 11.5%, aunque los
valores obtenidos dependen de la fuente de la resina liquida. El analisis de HPLC
de ambas resinas liquidas y sélidas se ha estudiado en detalle utilizando columnas

de fase normal y fase inversa, respectivamente.

Hagnauer (1979) realiz6 una investigacion con muestras de EPON 828
manufacturadas en Australia, Canada, Reino Unido y Estados Unidos, las cuales
fueron analizadas utilizando cromatografia de permeacion en gel (GPC) y
cromatografia de liquidos de alto rendimiento (HPLC) en fase inversa. La variacion
de la composicion de la resina fue monitoreada por analisis cuantitativo y los pesos
moleculares calculados por GPC. Analizd sus muestras en un equipo Waters
ALC/GPC- 244 con un detector de absorbancia UV 440, prepard soluciones de
EPON 828 de 1000 ppm en THF (tetrahidrofurano). Para el analisis de HPLC trabaj6
con una fase movil programada con un gradiente lineal de 40% THF y 60% agua a
100% THF, en un periodo de tiempo de 30 min con un flujo de 2.0 mL/min, en una

columna C18 Bondapak (30 cm x 3.9 mm ID).
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Hagnauer (1979) encontré que el isémero p-p'DGEBA (n=0) eluye a 534 s. De
acuerdo con los mecanismos de separacion GPC y HPLC, los componentes que
eluyeron en el HPLC con tiempos de retencion de 575, 810, 950 y 1040 s. son
probablemente debidos a o,p'DGEBA mondmero (n=0), y el dimero DGEBA (n=1),
trimero (n=2) y tetramero DGEBA (n=3), respectivamente. El cromatograma
obtenido en la investigacion se presenta a continuacion en la figura 2.12, en el cual

se han sefalado los tiempos de retencion.

e

4

i} i} 1

| 575s | | 810s

| 1040 s

Figura 2.12. Cromatograma HPLC (Hagnauer, 1979).

Senddn et al. (2003) realizaron una investigacién sobre la composicién de las
resinas epoxicas de bisfenol A por HPLC con detector de fluorescencia. Trabajaron
con soluciones de 1000 ppm de DGEBA en THF, las mediciones cromatograficas
se realizaron con un cromatégrafo de liquidos HP1100 y un detector de matriz de
fluorescencia. Una columna Kromasil 100 C18 (5 um, L x I. D., 150 mm x 4 mm) se
utilizé para la separacion. La fase movil consistia en 30% acetonitrilo y 70% agua
en un modo isocratico durante 2 min, seguido de un gradiente a 80% de acetonitrilo
durante 18 min, otro gradiente de 100% de acetonitrilo durante 3 min y, finalmente,
una elucion isocratica durante 7 min. Lograron la Identificacion de los compuestos
usando un espectrometro de masas VG Platform Il, Fisons. Los resultados

obtenidos se muestran en el siguiente cromatograma, figura 2.13.
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Figura 2.13. Cromatograma de la resina epoxica de bisfenol A (Sendén et al., 2003).

2.4.4 Viscosidad

Wetly et al. (1994) mencionan que la viscosidad como propiedad del fluido depende
de la temperatura y composicion. La viscosidad de una resina epodxica es
dependiente del peso molecular; con un peso molecular bajo se tiene baja
viscosidad y una alta tendencia a cristalizar tras almacenarse (Boyle et al., 2001).
Esta propiedad es una caracteristica importante que afecta a la manipulacion,
elaboraciéon y aplicacion de las formulaciones. La alta viscosidad de las resinas
liquidas impide una buena mezcla con otros componentes, resultando en mezclas
no homogéneas, la formacién de redes incompletas y mal desempefio de curado.
Una viscosidad demasiado baja afecta la aplicacién de la cobertura y apariencia
(Pham y Marks, 2004).

De acuerdo con Schwalm (2006), la viscosidad de la formulacién regula la formacién
de la pelicula y las caracteristicas superficiales, como su aspecto. En ocasiones la
viscosidad de las formulaciones o las materias primas se mide por la viscosidad
cinematica, cuando el flujo es conducido por gravedad. Un equipo simple para
determinar la viscosidad cinematica, de uso frecuente en la industria de
recubrimientos, es un vaso de 100 cm?® con boquilla de geometria definida. Asi se

determina el tiempo de flujo y es usado como una medida para la viscosidad.

Sin embargo, Schwalm (2006) sefiala que hoy en dia es mas comun el uso de la
viscosidad dinamica, donde la viscosidad es una medida de la resistencia del liquido

a fluir, definida por el esfuerzo cortante aplicado entre la velocidad de corte. Se mide
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en un redmetro donde el liquido se coloca entre dos placas, donde una placa es
movible a diferentes velocidades de corte. La viscosidad dinamica puede calcularse
al multiplicar la viscosidad cinematica por la densidad. Pham y Marks (2004),
sefalan que las viscosidades de las resinas liquidas se determinan normalmente

con un viscosimetro Brookfield a 25 °C.
2.4.5 Brillo especular de la pelicula

Kumar et al. (2006) definen al brillo como una importante propiedad de la pelicula
cuando el proposito es proporcionar aspecto estético o decorativo a la superficie de
curado. Bayramoglu et al. (2006) dicen que el brillo es un fendmeno complejo
resultado de la interaccion entre la luz y la superficie del recubrimiento. De acuerdo
a lanorma ASTM D523 (2014) el brillo es una medida de como una superficie refleja
la luz en la direccidn especular. Algunos de los factores que afectan al brillo son el
indice de refraccion del material, el angulo en el cual la luz se dirige desde la

superficie y la rugosidad de la superficie recubierta.

El brillo de las peliculas de curado es determinado como brillo especular, el cual es
definido como un factor de reflectancia luminosa relativa de una muestra en la
direccion del espejo. El factor de reflectancia luminosa relativa, por otro lado,
representa la relacion entre el flujo luminoso reflejado de una muestra y el flujo
luminoso reflejado desde una superficie estandar en las mismas condiciones
geométricas; de acuerdo con la norma ASTM la superficie estandar es una placa de
vidrio pulido (Gillis de Lange, 2004).

Las mediciones se realizan por medio de instrumentos Opticos disponibles
comercialmente. Los medidores comerciales de brillo disponibles consisten en una
fuente de luz que es el suministro de un haz incidente, medios para la localizacién
de la superficie de la muestra, y un receptor de la luz reflejada, que es un dispositivo
fotosensible que responde a la radiacion visible. Generalmente la geometria de 60°

es la mas utilizada para la determinacién de la brillo (Gillis de Lange, 2004).
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo, se describen los procedimientos realizados para la
determinacion de las condiciones adecuadas de reaccion en la obtencion de la
resina epoxica acrilada a partir de la resina de diglicidiléter de bisfenol A (EEW de
450 a 550). Ademas, se describe la propuesta de solucion, la cual se construye a
partir de la teoria, la practica y la observacion. También se mencionan los equipos
que se utilizaron para la caracterizacion, asi como, la descripcion de las pruebas de

desempenio del barniz de curado UV elaborado con la resina sintetizada.
3.1 Antecedentes del proyecto y planes en esta investigacion

En uninicio, la intencion del proyecto fue obtener una resina epdxica acrilada liquida
de alta viscosidad, para ser diluida con triacrilato de trimetilolpropano (TATMP) y
utilizada en formulaciones de curado ultravioleta, las cuales se constituyen en su
mayoria por componentes liquidos. El proyecto llevaba cinco reacciones previas a
esta investigacion, en las cuales se habia observado un producto viscoso, a pesar
de estar mezclado con el exceso de acido acrilico y el solvente volatil utilizado para
su extraccién del reactor, que no fueron eliminados adecuadamente en la etapa de
purificacion; ademas de polimerizacion en la etapa de purificacion. Sin embargo, en

las resinas que se realiz6 prueba de desempefio se obtuvieron buenos resultados.

Desde que esta investigacion da continuidad al proyecto, se caracteriza a la resina
epodxica con su indice de oxirano y se realizan cinco reacciones, pero en ellas se
observan los mismos resultados; entonces se hace una investigacion y analisis,
para averiguar por qué no se estaba obteniendo el producto deseado. De acuerdo
a lo establecido en la literatura, para obtener un producto acrilado liquido es
necesario partir de una resina epoéxica liquida con un EEW de 185 a 192. Pero en
el laboratorio se contaba con una resina epoéxica solida con un EEW de 450 a 550,

por lo que se obtendria un producto acrilado, pero no el que se creia en un inicio.

Debido a los buenos resultados obtenidos en la prueba de curado de la primera
reaccion (A6), se decidio acrilar a la resina epoxica soélida porque su resina acrilada

tenia buena respuesta de curado y también brindaba buenas propiedades a la
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pelicula del recubrimiento como brillo, textura e incluso color. Entonces a partir de
esta resina epoxica solida, cuyo uso principal es en recubrimientos en polvo, se
obtendria un acrilato, con el que se desarrollaria un producto que pudiera ser

utilizado en las formulaciones de barnices liquidos de curado UV.

Trabajar con la resina epoxica solida implicd un nuevo reto, ya que el producto de
reaccion tendria un mayor peso molecular y por lo tanto una mayor viscosidad.
Entonces, para diluir el producto sintetizado seria necesario utilizar mas TATMP
respecto la cantidad utilizada para diluir el oligdbmero epodxico acrilado liquido y de
esta manera, ajustar su viscosidad para poder incorporarlo a la formulacion del

barniz UV, en la cual se realizarian las pruebas de curado.

Dadas las condiciones del proyecto, se planted la posibilidad de una vez
encontradas las condiciones adecuadas para acrilar la resina epoxica solida,
aplicarlas a una resina epodxica liquida con EEW de 185 a 192, para ver si el
producto sintetizado era liquido e incluso comparable al producto comercial que se

utiliza en la industria de recubrimientos.
3.2 Propuesta de solucion

La elaboracion de la propuesta parte de las condiciones de reaccion, reportadas en
la literatura, para la acrilacion de resinas DGEBA liquidas, asi como, de la reaccién
de curado acido/epoxico aplicada en la tecnologia de recubrimientos en polvo. Es
necesario el uso de un inhibidor al trabajar con sustancias propensas a
polimerizacidon debido al alto contenido de grupos vinilos en su estructura, en este
caso el acido acrilico y los oligobmeros acrilados. La eleccion del inhibidor se realizd
a partir de lo encontrado en la literatura, donde diversos autores reportan que la
efectividad del MEHQ se incrementa significativamente en presencia de oxigeno
debido a su interaccion sinérgica. Debido a que las resinas epdxicas contienen
isébmeros, oligbmeros y otros componentes menores, es necesario saber su

contenido de grupos epoxicos para calcular la relacion molar en la reaccién.

Las variables de estudio en esta investigacion son: temperatura, relacién molar y

cantidad de catalizador. El indice de oxirano es un parametro que se determiné en
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intervalos de tiempo definidos a lo largo del tiempo de reaccion, que permitié dar

seguimiento al avance de la reaccién. Las reacciones realizadas se agrupan en

series, con base en el estudio y manejo de sus variables involucradas, de esta

manera se propusieron siete series mostradas en la figura 3.1.

Finalidad de la serie

-
Estudio de la variacion de Ia
kcantidad del catalizador.

Debido a la alta viscosidad de la
mezcla de reaccion, se evalta la
posibilidad de realizar la reaccién en
presencia de un solvente.

N

-
Evaluar la posibilidad de realizar la
L reaccioén a menor temperatura.

-

Efecto de la relacion molar en el
avance de reaccion.

-

-

Estudio del aumento de Ia
temperatura de reaccién, para
disminuir la viscosidad del sistema.

N

Corroborar que la temperatura
seleccionada es adecuada para
trabajar bajo condiciones
estequiométricas.

N

-
Control de variables y repetibilidad
kde resultados.

Condiciones de reaccion

Observaciones que dan sentido a
linea de investigacion

Sistema viscoso.
Dificil purificacion.

No hay buen avance de
reaccion.

Es descartada la etapa de
purificacion. D

N
No es posible realizar la

reaccion a menos de 100 °C.

J

Utilizar exceso de acido
acrilico no es una alternativa
porque no se puede purificar

el producto.
P Y,
\
Seleccion de la temperatura
adecuada para las
condiciones de reaccion.
J
~

Buen avance de reaccion y
buena viscosidad.

J

N
Avance de reaccion similar.

J

Figura 3.1. Diagrama de solucién y descripcion de series planteadas.
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La reaccion A6 (1:2.8, 100 °C) se realizd con un exceso de acido acrilico para
facilitar la reaccion y representa el punto de partida de esta investigacién. En todas
las reacciones se trabajo con una base de 132 g de resina epodxica que equivale a
0.28 mol de grupos epoxicos; se eligid esta cantidad porque permite tener un
volumen adecuado para la capacidad del reactor. A partir de los resultados
obtenidos en las diferentes reacciones, se generan preguntas y conclusiones

preliminares que dan sentido a la linea de investigacion.
3.3 Viscosidad y temperatura como variables determinantes en el sistema

En un principio, el tiempo de reaccion estuvo determinado por el indice de oxirano
al final de la reaccion; el tiempo entonces se convirtié en una variable dependiente
del oxirano esperado, el valor minimo deseado siempre fue menor o cercano a 0.1.
Sin embargo, hubo casos donde se realiz6 una valoracion entre las condiciones de
reaccion, el tiempo transcurrido de reaccion y la disminucion del oxirano, a mucho
tiempo de reaccion y oxiranos altos se detenia la reaccion, ejemplo de esto son las
reacciones A11 (85 °C, 8.4 h, O: 0.322) y A13 (70 °C, 8.2 h, O: 0.896).

En la practica se observo que la viscosidad y la temperatura son variables que estan
estrechamente relacionadas con el tiempo de reaccion. Al descartar la alternativa
de llevar a cabo la reaccion con un exceso de acido acrilico porque no es posible
su eliminacion del sistema y con base en lo que se encontro en la literatura respecto
a las condiciones de reaccion, la investigacién dirige su curso hacia el uso
estequiométrico de acido acrilico, en este momento es cuando el tiempo de reaccion

se hace dependiente de la viscosidad y la temperatura.

Dependiendo de la cantidad del acido acrilico utilizado en la reaccion se observa
una variaciéon directa en la viscosidad. Un gran exceso de acido, en una relacion
molar de grupos epoxicos y acido acrilico de 1:2.8, da una viscosidad baja en la
mezcla de reaccion que no impide el curso de la reaccién; sin embargo, en una
relacién molar de 1:1.5, la viscosidad representa una barrera porque la viscosidad
de la mezcla de reaccidén aumenta al bajar el oxirano; es decir, conforme la reaccion

avanza la viscosidad aumenta.
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Es importante tener un buen control de la temperatura durante el tiempo de
reaccion, pues se convierte en un factor determinante al trabajar con sustancias
propensas la a polimerizacion. Tener una mezcla de reaccion con alta viscosidad
es un riesgo latente de polimerizacion, ya que la agitacion deja de ser homogénea
porque la propela del agitador mecanico no remueve lo que se encuentra en el fondo
del reactor, formandose una capa que recibe de manera permanente el calor de la
mantilla iniciando la polimerizacion. Entonces, la reaccion se detiene al alcanzar una
viscosidad que impida su agitacion homogénea; en este caso el tiempo de reaccion
esta en funcién de la viscosidad, como sucedi6 en la reaccion A15 (1:1.5, 100 °C),

y no del indice de oxirano, como en las reacciones A11 y A13.

La viscosidad esta en funcion de la temperatura, razdn por la cual, conviene trabajar
a una temperatura en la que la mezcla de reaccion tenga baja viscosidad sin llegar
a polimerizar y entonces eliminar la viscosidad como barrera, para lograr mejores
resultados. Cuando la viscosidad deja de ser una barrera que limita el tiempo de

reaccion, el tiempo vuelve a estar en funcion del valor objetivo de oxiranos.
3.4 Procedimiento experimental

El procedimiento empleado para la realizacion del trabajo experimental se describe
a continuacion. En una primera fase se realizo la reaccidon quimica con exceso de
acido acrilico (1:2.8) a una temperatura de 100 °C en presencia del catalizador
(TEA), el inhibidor (MEHQ) y el flujo de aire. Debido a que el producto sintetizado
era muy viscoso a temperatura ambiente, la extraccion del reactor se hizo con ayuda
de un solvente volatil, como la acetona, que posteriormente fue eliminado en la
etapa de purificacion, mediante una destilaciéon a presion reducida en un rotavapor

BUCHI R-215 con un bafio de agua de calentamiento B-491.

El método empleado en la purificacién estaba aun en desarrollo; esencialmente
consistia en trabajar a una presion de vacio de 53 mmHg y 200 rpm, el bafio del
rotavapor con agua a 80 °C, el tiempo del proceso estaba en funcion del olor a acido
acrilico de la muestra. Sin embargo, al someter la mezcla a condiciones extremas
de baja presion y alta temperatura, se propiciaron las condiciones para llevar a cabo

la polimerizacion. La reaccion A6 fue con la Unica que a pesar de la purificacion no
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se polimerizd, situacion que no se di6 para las reacciones A8, A9 y A10. No obstante
de realizar la etapa de purificacion persistio el aroma a acido acrilico y la alta

viscosidad del producto.

Valorando los resultados obtenidos se tomo la decision de eliminar la etapa de
purificacion y en vez de diluir con un solvente y posteriormente eliminarlo, se realizé
una dilucién dentro del reactor con TATMP; de esta manera el producto de reaccion
que era solido a temperatura ambiente y con alta viscosidad a la correspondiente
temperatura de reaccion, se extraia caliente y un poco diluido, evitando asi la
destilacion a presion reducida. La extraccion de las resinas A11 (1:2.4), A12 (1:2.4),
A13(1:2.4),A15(1:1.5), A17 (1:1.5), A18 (1:1.5), A19 (1:1.5) y A20 (1:1.0), se realiz6
conforme a lo establecido en esta segunda fase. En dichas reacciones se busco a
las condiciones de reaccion que permitieran obtener un producto que no tuviera

aroma a acido acrilico y un indice de oxirano menor a 0.1.

El problema de diluir en el sistema de reaccion se debe a que el calentamiento se
detiene, y por lo tanto la temperatura de la mezcla de reaccién baja. Esto ocurre por
dos razones: por desmontar el reactor del sistema de reaccién, pesarlo y hacer los
calculos correspondientes para la dilucién y porque el mondémero tiene menor
temperatura que el producto de reaccion. Debido al enfriamiento se forma una
pelicula que queda adherida en las paredes y el fondo del reactor influyendo en la
dilucion. Ademas, se tiene el riesgo de polimerizar el contenido de del reactor, al

calentar dicha pelicula por tiempo prolongado.

La resina A19 se calenté nuevamente después de afadir el monémero a una
temperatura de 90 °C, utilizando en lugar de la mantilla el bafio del rotavapor con
agua para evitar el riesgo de polimerizacion; sin embargo, se observo que de todas
maneras quedo resina adherida que no se disolvié. La resina de la reaccion A20
también se calentd en el bafio de agua y se observaron los mismos resultados, ya
que al utilizar un bafio de agua la temperatura maxima se ve restringida por a su

punto de ebullicion.

Debido al problema de la pelicula pegada en el reactor surge la propuesta de extraer

el producto puro a la temperatura de reaccién y calentarlo en el horno para realizar
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las diluciones correspondientes. El calentamiento para la dilucion de las resinas se
llevé a cabo en un horno Thermo Scientific HERAtherm; el horno, a diferencia de la
mantilla, permite otro tipo de calentamiento que no propicia la polimerizacion,

también permite alcanzar mayores temperaturas que el bafo de agua.

Otra modificacién al procedimiento experimental de partida representa una nueva
fase donde el manejo, extraccion y dilucién de la resina epoxica acrilada se realiza
a la temperatura de reaccion (130 °C), porque a esta temperatura la viscosidad
disminuye lo suficiente para facilitar su manipulacion. Partiendo de la premisa de
evitar etapas de destilacién a presion reducida para la eliminacion del exceso de
acido acrilico y/o solventes como en la primera fase, en las que se promueva una
polimerizacion, se realizaron las reacciones subsecuentes (A21, A22, A23, A28 y
A29) con la cantidad estequiométrica a los grupos oxiranos de acido acrilico (1:1.0).
El procedimiento experimental global se muestra a continuacion en las figuras 3.2 a
3.15.

1. Reaccioén

Quimica

Figura 3.2. Sistema

de reaccion de A29. Figura 3.3.
Extraccion con
solvente de

reaccion A10.

—

Extraccion ~ de Extraccién  con . P
resina  epoxica TATMP de resina A19.
acrilada pura A22 reaccion A11.

a temperatura de 2% A19 y A20
reaccion. De A11 a

A20
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4. Caracterizacion de la

3. Purifizacion resina epoxica acrilada

Figura 3.7.

Purificacion en

rotavapor de Figura 3.9.

reaccion A10. Figura 3.8. Preparacién de
Soluciones para  muestras para
HPLC de resinas FTIR-ATR de
A13 a A16. resina A23.

Figura 3.10. Figura 3.11. Figura 3.12.

Determinacion ~ Resina  epoxica Horno a — =
de viscosidad de acrilada pura A23 temperatura de Figura 3.13. Barnices de
resina A13. dentro del hornoa  reaccion. curado UV elaborados con
130 °C. ‘ resinas epoxicas acriladas
sintetizadas en el

laboratorio. De izquierda a

7. Evaluacion . Elaboracion .
6 derecha son los barnices

de desempeno

de barniz UV UV-12, UV-12M y UV-13
respectivamente.

‘ 8. Caracterizacion
del barniz

Figura 3.14.

Prueba de

curado

correspondiente _ ,

al barniz UV-AB. Flgu'ra' , 3.15.
Medicion de
Viscosidad de UV-
A13.
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3.5 Metodologia de la resina epdxica acrilada

La metodologia final se puede observar en la figura 3.16, consta de siete etapas,
las cuales fueron seleccionadas por ser adecuadas para el tratamiento del producto
de reaccion, la seleccion se realizé a partir de los resultados obtenidos al modificar

el procedimiento experimental.

Reaccion Quimica ( Condiciones adecuadas ]

( A temperatura de reaccion ]

Caracterizacion ( Por HPLC y FTIR-ATR ]
G
m ( En formulacion UV-C ]
( Prueba de curado ]

e Viscosidad del barniz ]

Figura 3.16. Metodologia experimental.

3.6 Evolucion del sistema de reaccion

El propdsito de esta seccidn es para describir los cambios que tuvo el sistema de
reaccion en el proceso experimental, ya que se fue adaptando a las necesidades de
la reaccion. El sistema de reaccion que se muestra en la figura 3.17 se utilizé desde
la reaccion A6 hasta la A14, en las que se habia trabajado con un reactor de bocas
en “V”; sin embargo en la reaccién A15 se tenia un reactor de la misma capacidad

pero de bocas paralelas. Debido a esto, el condensador chocaba con el motor del
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agitador mecanico; en un primer momento se inclin6 el sistema para permitir el uso
del condensador, pero esto resultd en una agitacion poco homogénea en solo un
costado del reactor, lo que aumento el riesgo de polimerizacién. Ya que el sistema
no se hallaba en ebullicién, la solucion que se le di6 en ese momento fue quitar el

condensador causante de la inclinacién del sistema.

El sistema de reaccion de las reacciones A15 y A16 se muestra en la figura 3.18;
consistia de un reactor de tres bocas paralelas, en la primera de ellas iba el
termometro, en la del centro el agitador mecanico y en la ultima dos tubos, uno para
la incorporacion de aire al seno de la reaccion y otro para la liberacion de aire en el
reactor. Esta propuesta de sistema de reaccion dié buenos resultados en la reaccion
A15, sin embargo, no funciond en la reaccién A16 porque a 115 °C la mezcla de
reaccion alcanza ebullicion. Se intentd colocar el condensador, pero al estar muy
caliente el reactor se complico, resultando en un descontrol en la temperatura y

suspension de la reaccion.

Finalmente, debido a las temperaturas de reaccion en las se estaba trabajando (115
y 130 °C), nuevamente se recurrido a la implementacion de un sistema con
condensador como se observa en la figura 3.19, pero esta vez se eligié uno de
espiral porque tiene mayor area de contacto y por lo tanto mayor capacidad de
condensacion. El condensador de rosario se habia usado hasta entonces como una
medida preventiva a la posible evaporacion del acido acrilico o del catalizador, asi

como un escape del aire introducido al seno de reaccion.

Figura 3.17. Sistema de P e

reaccion de A12. g'g;ler; ade reagé:ésr; Figura 3.19. Sistema de
o reaccion de A29.
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3.7 Sistema de reaccion

El sistema de reaccion definitivo se observa en la figura 3.20; este sistema consiste
en un matraz de tres bocas en “V” con capacidad de 250 mL, en la boca central se
introduce un agitador mecanico Caframo BDC3030 procurando que se ubique en la
parte central y mas profunda posible del reactor, en una boca lateral se coloca un
termometro que llega al fondo del reactor y un tubo de vidrio que es la entrada del
flujo de aire para la activacion del inhibidor, finalmente en la boca lateral restante se
coloca un condensador de espiral para la recirculacién del acido acrilico (se utiliza
agua de enfriamiento con temperatura mayor a 13 °C). El reactor es calentado por
una mantilla que estd conectada a un redstato Staco Energy 3PN1010. Los
reactivos son resina epodxica de bisfenol A (EEW de 450-550) marca NUCEQ ER-

201 y acido acrilico; como catalizador se emplea trietilamina (TEA) y como inhibidor

monometil éter de hidroquinona (MEHQ).
Motor del agitador

] mecanico

Termémetro

Condensador

\

Linea de aire

Aguade s/

enfriamiento

Mantilla de
calentamiento

Redstato \

Figura 3.20. Esquema del sistema de reaccion.

68



3.8 Etapas en el reactor durante la reaccion

Durante la reaccion se aprecian cuatro etapas caracteristicas, las cuales se
muestran de izquierda a derecha en la figura 3.21. La primera es cuando los
reactivos acaban de ser cargados al reactor y se observa la mezcla heterogénea al
inicio de reaccién. En la segunda etapa la mezcla comienza a homogeneizarse
debido al calentamiento, con el paso del tiempo y alcanzada la temperatura de
reaccion, llega la tercera con un sistema completamente homogéneo. Finalmente,

en la cuarta etapa se da un cambio de color.

Figura 3.21. Etapas en el reactor. De izquiera a derecha el primer reactor corresponde
a la reaccion A29 y los tres siguientes a la reaccion A18.

3.9 Métodos de analisis y caracterizaciéon

Los métodos de analisis seleccionados para la caracterizacion de las resinas
epoxicas y los productos sintetizados fueron: indice de oxirano, HPLC y FTIR-ATR.
El indice de oxirano fue determinado con la metodologia reportada en la norma
ASTM D1652 (2004); su seguimiento durante la reaccion se establecid como un
parametro que cuantifica cuanto ha reaccionado el grupo oxirano. Las resinas
sélidas y liquidas ademas, fueron caracterizadas por su color y olor, y, en el caso
de barnices y resinas diluidas, también por su viscosidad. La viscosidad en esta
investigacién fue determinada con un viscosimetro BROOKFIELD programable

modelo RVDVII+ a una temperatura de 25 °C.
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Se eligio HPLC, ya que es un método que permite distinguir cualitativamente si se
ha llevado a cabo la reaccidén quimica. El método desarrollado en esta investigacion
para la caracterizacion cromatografica por HPLC, consistié en elaborar soluciones
de 1000 ppm de las resinas en THF para ser inyectadas al equipo de HPLC. Las
muestras se analizaron en un HPLC Waters 2695 con detector de arreglo de diodos,
PDA. Se eligi6é una fase movil con 88% v/v de acetonitrilo y 12% v/v de agua a un
flujo de 0.5 mL/min durante 20 minutos, los cromatogramas se extrajeron a una
longitud de onda de 230 nm y se utilizé una columna Agilent Eclipse XDB-C18 (5
pm, L x I.D., 150 mm x 4.6 mm).

El FTIR-ATR fue seleccionado porque permite dar una aproximaciéon cualitativa de
la existencia de los principales grupos funcionales que caracterizan a la estructura
molecular de las resinas DGEBA vy las resinas epoxicas acriladas, y de esta manera
se sabe si el producto obtenido es realmente el deseado. Para la caracterizacion
espectroscopica de las muestras se utilizd un espectrometro FT-IR Thermo

Scientific Nicolet iS5, con accesorio ID5 ATR.
3.10 Evaluacion del desempeio de las resinas sintetizadas en un barniz UV

Esta seccion tiene como finalidad explicar la elaboracién del barniz de curado UV,
el cual tiene como propdsito evaluar el desempefio de la resina epoxica acrilada
sintetizada, mediante la prueba de curado. Ademas, la especificacion de las
condiciones a las que son curadas la peliculas, asi como la evaluacion del brillo,
comparandole con un barniz comercial. Los tres elementos en la prueba de curado
son: el oligobmero acrilado diluido, el barniz de curado UV que es elaborado con
dicho oligdmero y finalmente la prueba de curado de este barniz. En la figura 3.22
se pueden observar los tres elementos de la prueba de curado; en el frasco del lado
izquierdo, a la resina epodxica acrilada A12 sintetizada en el laboratorio, diluida al
47% plp con TATMP; en el frasco del lado derecho esta su respectivo barniz de
curado UV, UV-A12D47; debajo de ambos frascos estan algunas pruebas de

curado.
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Figura 3.22. Elementos en la prueba de curado.

3.10.1 Formulacién del barniz

La resina sintetizada diluida sustituye al oligobmero epoxico acrilado comercial
diluido en la formulacién de un barniz comercial de curado UV, que para esta
investigacion se denomina UV-C. En la industria de recubrimientos se utiliza un
producto comercial que es un oligdmero epdxico acrilado de bisfenol A diluido al
20% p/p con TATMP. El barniz comercial en el cual se evalua el desempefio de la
resina sintetizada es un barniz de sobreimpresién formulado para ser aplicado en
prensa de offset; sus principales propiedades son excelente brillo, resistencia al

frote y buena respuesta de curado.

En tabla 3.1 se presenta la formulacion del barniz UV-C, desglosado conforme a los
elementos que conforman una formulacién de acuerdo con Schwalm (2006). Las
variables en la formulacion del barniz de evaluacién de desempefio son: la cantidad
de oligobmero epoxico acrilado, de diluyentes reactivos y de agentes de
entrecruzamiento trifuncionales; porque la cantidad necesaria de mondmero
acrilado difuncional o trifuncional, cambi6 al diluir las diferentes resinas sintetizadas
y al ajustar su viscosidad para poder elaborar un barniz UV apropiado para su

meétodo de aplicacion.

Tabla 3.1. Formulacién de barniz UV-C

Componente % plp
Oligémero epodxico acrilado (OEA) 48
Diluyente reactivo (DR) 8
Agentes de entrecruzamiento trifuncionales (AET) 27
Fotoiniciador , fotosinergista y aditivos 17
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3.10.2 Proceso de curado UV

La evaluacion del desempeio del barniz elaborado con la resina sintetizada,
consiste en hacer un arrastre con una barra del numero 4, del barniz comercial y el
barniz a evaluar. Cada uno se distribuye en un lado diferente del sustrato, que en
este caso es una cartulina, como se observa en la figura 3.14. Después, se curan
con luz ultravioleta en un equipo de curado AMERICAN ULTRAVIOLET, con una
densidad de energia en un rango de 51 a 69 mJ/cm?2. Entonces, es momento de
averiguar si se ha llevado a cabo el curado; si la pelicula es removible, se debe a
un curado pobre; si el curado es exitoso, se tiene una pelicula uniforme y resistente.
El color entre ambos recubrimientos puede cambiar, asi como la sensacion de

suavidad al deslizar la mano sobre el recubrimiento.

Las examinaciones anteriores son de caracter cualitativo, para valorar el curado se
desliza la uha del dedo indice sobre la pelicula, para comparar la textura y suavidad
se desliza la parte dorsal de la mano en el recubrimiento y para comparar color y
apariencia general simplemente se observan s curadas. Una vez hecho esto se
procede a realizar una prueba de brillo especular a la pelicula curada en la zona
negray en la blanca de ambos barnices; se realiza con un medidor de brillo NOVO-
GLOSS LITE manual 20°/60° RHOPOINT INSTRUMENTS con un angulo de

incidencia de 60°.
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CAPIiTULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos, asi como, su analisis y
discusién. En total se realizaron 24 reacciones, de las cuales las primeras 18 fueron
para determinar las condiciones de reaccion de la resina DGEBA solida y 2 para
hacer pruebas de dilucién y nuevas propuestas en la formulacion del barniz; las
otras 4 fueron para aplicar estas condiciones de reaccion a la resina DGEBA liquida.
También se presenta un analisis de viscosidad, la comparacion de la formulacién
de barnices en los que se evalué el desempefio de las resinas y una comparacion

de la resina liquida sintetizada con un producto comercial.
4.1 Caracterizacion de las resinas epoxicas

Se caracterizaron cuatro resinas de diglicidil éter de bisfenol A, dos SERs y dos
LERSs, de acuerdo a su contenido epdxico segun la clasificacion de Pham y Marks
(2004), por analisis de HPLC y FTIR-ATR; con la finalidad de compararlas y
agruparlas. Las reacciones para determinar las condiciones de reaccion de la resina
DGEBA con EEW de 450 a 550, se realizaron con la resina sélida NUCEQ ER-201.
Porque de acuerdo a lo encontrado en la literatura, para obtener un oligdbmero
epoxico acrilado liquido es necesario acrilar una resina DGEBA con EEW de 185 a
192; se decidio aplicar las condiciones de reaccion determinadas como adecuadas
para la resina epdxica solida a una resina epoéxica liquida para ver si era posible
obtener el oligbmero acrilado. Para este trabajo experimental se utilizé la resina
liqguida NUCEQ ER-101.

4.1.1 indice de oxirano

En el laboratorio se determiné el indice de oxirano con base en la norma ASTM D-
1652 de las resinas NUCEQ ER-201, NUCEQ ER-101, EPON 828 y EPON 1001,
para verificar las especificaciones del proveedor. En la tabla 4.1 se presentan los
valores de EEW reportados por el proveedor y sus equivalencias a indice de oxirano
y porcentaje epoxico; ademas, se agrupan de acuerdo a la clasificacidn que

proponen Pham y Marks (2004).
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Tabla 4.1. Clasificacion de resinas comerciales con datos de su ficha técnica

“ NUCEQ ER-201 EPON 1001 NUCEQ ER-101 EPON 828

. . . . LER grado LER grado
Tipo de resina SER tipo 1 SER tipo 1 estandar estandar
Estado fisico Sdlida Solida Liquida Liquida
Grado de. ~2 ~2 ~0.2 ~0.2
polimerizacion
Mv (g/mol) 1,500 1,500 380 380
ASTM D-1652-04
EEW (g/eq) 450-550 525-550 182-192 185-192
Porcentaje 7.89.6 8.2-7.8 22.4-23.6 22.4-23.2
epoxico (% p/p)
Indice de 2.9-3.6 2.9-3.0 8.3-8.8 8.3-8.6

oxirano (% p/p)

A partir de los resultados obtenidos por el método de determinacion de oxirano y
con fundamento en la norma, se calculé el porcentaje epoxico de la resinay el EEW,
cuyos valores se muestran en la tabla 4.2. La mayoria tuvo valores que se encuentra
dentro del intervalo que especifica el proveedor, a excepcién de los valores para la
resina EPON 1001, en cuyo caso el valor experimental sali6 de los limites
reportados. El uso principal de la resina NUCEQ ER-201 es para recubrimientos en
polvo, ya que funde aproximadamente a 70 °C. El punto de partida para las
reacciones de acrilacion es el indice de oxirano correspondiente al reactivo de
partida, en el caso de las reacciones con la resina solida NUCEQ ER-201 fue de
3.36 y para las reacciones con la resina liquida NUCEQ ER-101 fue de 8.34.
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Tabla 4.2. Valores determinados experimentalmente

“ NUCEQ ER-201 | EPON 1001 | NUCEQ ER-101 | EPON 828
486

EEW (g/eq) 476 192 190
Porcentaje epéxico (% p/p) 9.03 8.84 22.41 22.58
indice de oxirano (% p/p) 3.36 3.29 8.34 8.4
viscosidad (cP) [N  2o:0 16,664
41.2 HPLC

El equipo utilizado para la técnica de HPLC no permite la identificacion quimica de
cada uno de los componentes, sin embargo, de acuerdo con lo encontrado en la
literatura, la tendencia en el orden de aparicién de los picos en los cromatogramas
de las resinas epodxicas corresponden de izquierda a derecha al mondémero y
oligbmeros de grado n de 1, 2, 3, etc. Las resinas epdxicas son una mezcla de
monomeros y oligobmeros debido a su método de obtencion, por ello la identificacion

de varios compuestos.

El principio fundamental de esta técnica radica en que los compuestos mas polares
eluyen primero. Partiendo de que las resinas epoxicas son una mezcla de
mondmero-oligdbmeros y observando su estructura quimica, es congruente suponer
que al aumentar su tamafio disminuye su polaridad, por ello el orden de aparicién
de los picos en el cromatograma. No obstante, sélo por tratarse del mismo
compuesto pero con diferentes longitudes, vale la pena valorar que a un compuesto
mas largo le tomara mas tiempo la elucion de la columna que a un compuesto

pequeno.

Los cromatogramas de las cuatro resinas epoxicas se presentan en la figura 4.1. La
diferencia entre las SERs y LERs radica en que las resinas sdlidas tienen
compuestos de mayor peso molecular, prepolimeros pesados. Las resinas

equivalentes presentan mucha similitud en sus cromatogramas.
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Figura 4.1. Cromatogramas de LERs y SERs.

41.3 FTIR-ATR

En los espectros FTIR-ATR de las resinas epoxicas, figuras 4.2 y 4.3, se observan
los picos caracteristicos de una resina epoxica del tipo DGEBA. Los espectros entre
SERs y LERs son muy similares al tratarse de mezclas de mondémeros y oligémeros.
Las diferencias estan en la banda de los enlaces OH (3400 a 3650 cm™) y la de
oxiranos (830 a 914 cm™). Esto se debe a que la intensidad de los picos es
proporcional a la concentracion de cada enlace en la resina. En el caso de las
resinas sélidas, la banda de OH es prominente en comparacion con la que se
presenta en las resinas liquidas porque las resinas sdélidas contienen prepolimeros
de alto grado de polimerizacién, y por lo tanto mas enlaces OH de la unidad
repetitiva. En lo que refiere a la banda de oxiranos, las resinas liquidas presentan
picos mas prominentes que las solidas porque la concentracidn de oxiranos es

mayor al ser en su mayoria monomeros y no prepolimeros.
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Figura 4.2. Espectro FTIR-ATR de LER.
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Figura 4.3. Espectros FTIR-ATR de LER y SERs.

4.2 Experimentos para determinar las condiciones de reaccion

En todas las reacciones se trabajo con 132 g de resina epdxica que equivalen a
0.28 mol de grupo epoxico y el tiempo de la reaccion estuvo sujeto al avance de la
reaccion. A continuacion se presentan los resultados obtenidos en las siete series

de estudio.
4.21 Seriel

La variacion de la cantidad del catalizador es el objeto de estudio de esta serie, para

lo cual se realizaron cuatro reacciones.
4.2.1.1 Condiciones de reaccion

En esta serie de experimentos se utilizaron 55.9 g de acido acrilico, una relacion
mol de 1:2.8 de grupo epdxico y acido acrilico respectivamente. La temperatura de

reaccion fue de 100 °C. En la tabla 4.3 se muestran las condiciones de reaccion.
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Tabla 4.3. Condiciones de reaccion serie |

Resina epéxica Monometil éter de

Acido acrilico Trietilamina

I NUCEQ ER-201 hidroquinona
(9) %plp  (9) %plp  (9) %plp (9) %plp
A6 1320 701 558 296 030 02 0.19 0.1
A7 1322 701 559 296 033 02 020 0.1
A8 1321 700 559 296 041 02 0.21 0.1
A10 1321 699 559 296 080 04 0.20 0.1

4.2.1.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccioén

El seguimiento de oxiranos se presenta en la figura 4.4. Se observa que el avance
reaccion es directamente proporcional a la cantidad de catalizador; sin embargo,
aun utilizando 0.80 g de TEA (A10), el tiempo de reaccidon es muy largo (8.1 h), por

lo que se considerd aumentar la cantidad de catalizador para experimentos futuros.
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(]

g 1.0 5.5, 0.203

£ R 8.1,0.065 ~:19.1, 0.067
0.0 o0

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Tiempo (h)
Figura 4.4. Oxiranos serie |.

4.2.1.3 Control de temperatura

A continuacién se presenta la temperatura durante las 4 reacciones, figura 4.5.
Controlar la temperatura fue complicado al ser el primer conjunto de reacciones que
se llevaron a cabo. Por descontrol de la temperatura se suspendio la reaccion A7.
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Figura 4.5. Control de temperatura serie .

4.2.1.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

En las reacciones que en las que se utilizé solvente para su extraccion (A6, A8 y
A10), persiste una coloracion de tonos ambar; sin embargo, al polimerizar A8 y A10
durante la etapa de purificacion, su color cambié. La resina A6, tenia una viscosidad
de 2,030,000 cP (husillo no. 7, 1 RPM) y al igual que los otros productos de reaccion,
incluso después de la polimerizacion (tabla 4.4) y a pesar de la purificacion,
permanecio el olor a acido acrilico. A partir de estos resultados se decidié bajar la
cantidad de &cido acrilico y eliminar la etapa de purificacion para reacciones

siguientes.

Tabla 4.4. Caracterizacion de oligobmero serie |

Sustancia Color Olor

A6 P . Acido Acrilico

A8 (Polimerizada) *‘ Acido Acrilico
A10 (Polimerizada) . Acido Acrilico

4.2.1.5 Dilucion de la resina

La unica resina que se probd en un barniz fue la A6, con una dilucién del 30% p/p
TATMP, una viscosidad de 80,640 cP y olor a 4cido acrilico. La resina se sintetizd
con 35.8 g de exceso de acido acrilico, parte de esta cantidad influyé en la
viscosidad de la resina final, cuyo color es presentado en la tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Caracterizacion de oligémero diluido serie |

Sustancia | Color Olor
A6 D-30% ; Acido Acrilico

4.2.1.6 Evaluacién del desempeio de la resina en el barniz UV-C

El desempenfio del barniz de la resina A6 se presenta en la tabla 4.6, denominado
UV-A6D30, donde UV-A6 quiere decir que es el barniz que fue elaborado con la
resina A6 y D30 se refiere a que esta diluida al 30% p/p con TATMP. La viscosidad
del barniz elaborado con la resina A6 tiene muy alta viscosidad en comparacion al
barniz comercial, a pesar de eso ambos presentaron buen curado y propiedades de

brillo muy similares.

Tabla 4.6. Desempefio de barniz UV-A6D30 @ 53 mJ/cm?

i i Brillo 60 ° Brillo 60 °
Barniz Color Viscosidad Curado
(cP) -Blanco- -Negro-
uv-C 1,906 Si 99.5 99.6
UV-A6D30 - 9,117 Si 99.3 99.5

4.2.2 Seriell

La finalidad de esta serie fue averiguar si la reaccidén podia llevarse a cabo en
presencia de un solvente. La reaccidén A9, se plante6 antes de concluir que la etapa

de purificacién seria descartada.
4.2.2.1 Condiciones de reaccion

Se utilizaron 60 g de tolueno como disolvente en la reaccion, se trabajé bajo las
mismas condiciones molares y de temperatura que A6. Las condiciones de reaccion
se presentan en la tabla 4.7.

Tabla 4.7. Condiciones de reaccion serie Il

Resina epoxica Monometil éter

Acido acrilico = Trietilamina

IV. NUCEQ ER-201 de hidroquinona
(9) %plp  (9) %plp (9) %plp  (9) %plp

A6 132.0 70.1 55.8 296 030 0.2 0.19 0.1

A9 1321 70.1 55.8 296 0.31 0.2 0.20 0.1
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4.2.2.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccién

En la figura 4.6 se presenta el seguimiento de oxiranos; realizar la reaccion en
presencia de un solvente no permite buen avance de reaccion. Los primeros valores
de oxirano de A9 son mas bajos porque la mezcla de reaccidn se encontraba diluida
con tolueno; entonces del peso total de la muestra para determinar los oxiranos,
s6lo una parte correspondia al peso real de la resina, lo que resultd en valores de
oxirano bajos. A partir de este punto el avance de reaccion fue muy lento respecto
a AG.

B
o

w

o o

—e— A6 (Sin solvente)
—e— A9 (Con tolueno)

N M(%B/p)
o o

indice de oxirano
— —
o o

55,0203 7 ¢ 0.374

o ©
o o

0.0 20 6.0 8.0

Tienﬁlpoo (h)
Figura 4.6. Oxiranos serie Il.

4.2.2.3 Control de temperatura

La temperatura de A9 durante la reaccion se presenta en la figura 4.7. El proceso

de calentamiento fue mas rapido que en A6 y se logré una mayor estabilidad.
120
100

80

60 —— A6 (100 °C)
——A9 (100 °C)
40

Temperatura (°C)

20

0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

Tiempo (h)
Figura 4.7. Control de temperatura serie II.
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4.2.2.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

La purificacion del oligdmero A9 no fue exitosa, hecho que contribuy6 a descartar la
etapa de purificacién y la reaccion en presencia de un solvente. El color del

oligdmero se observa en la tabla 4.8, un tono ambar al igual que la resina A6.

Tabla 4.8. Caracterizacion de oligdbmero serie |l

Sustancia Color Olor
A6 P I | Acido Acrilico
A9 (Polimerizada) [ | Acido Acrilico

4.2.3 Serielll

El conjunto de las reacciones agrupadas en esta serie tuvieron como finalidad

analizar la influencia de la temperatura en el avance de reaccion.
4.2.3.1 Condiciones de reaccion

En las siguientes tres reacciones se utilizaron 47.7 g de acido acrilico y una relacién
mol de 1:2.4 de grupo epodxico y acido acrilico respectivamente. En la tabla 4.9 se
presentan las condiciones de reaccién, se utilizaron 0.8 g de TEA ya que fue la

cantidad con mejores resultados en la serie I.

Tabla 4.9. Condiciones de reaccion serie Il

Resina epoéxica Monometil éter de

I NUCEQ ER-201 Acido acrilico Trietilamina hidroquinona Temperatura
(9) %plp  (9) %plp  (9) %p/p  (9) %plp (°C)
A12 1320 73.0 47.7 264 080 04 0.21 0.1 100
A11 1321 73.0 47.8 264 079 04 0.20 0.1 85
A13 1321 73.0 47.7 264 081 04 0.22 0.1 70

4.2.3.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccién

En la figura 4.8 se observa que el avance de reaccion es directamente proporcional
a la temperatura de reaccion. Se descartd la posibilidad de hacer la reaccion a
menos de 100 °C debido a que en A11 y A13 el avance de reaccion fue muy lento
en comparacion con A12. Entonces, realizar la reaccion a mayor temperatura resulta

interesante.
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4.2.3.3 Control de temperatura

En la figura 4.9 se presentan las temperaturas durante las reacciones
correspondientes a esta serie. En el caso de A11 se tuvo lento avance de reaccion
y mediana viscosidad en la mezcla de reaccion, en A12 se observé buen avance de
reaccion y baja viscosidad; sin embargo, en A12 la baja viscosidad también se debio
al exceso de acido acrilico. Finalmente, en A13 no se presentd una fase homogénea

ademas del lento avance de reaccion y alta viscosidad.
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Figura 4.9. Control de temperatura serie lll.

83



4.2.3.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

Para el método de dilucion dentro del reactor, utilizado en las reacciones A11y A12,
se realizé un balance en masa para hacer los calculos de la dilucidn y por lo tanto
no se extrajo muestra sin diluir. Es por esto, que de este conjunto de reacciones,
solo se extrajo muestra de la reaccion A13. En la tabla 4.10, se observa que la resina

sintetizada present6 olor a acido acrilico y consistencia como de chicloso.

Tabla 4.10. Caracterizacion de oligémero serie Ill

Sustancia | Color Olor
A13P gg"y,; Acido Acrilico

4.2.3.5Dilucion de la resina

La extraccion del reactor se realizé después de diluir a las resinas con TATMP,
eliminando la etapa de purificacién. Posteriormente, se volvieron a diluir para la
prueba en el barniz, el color y olor de cada resina para ambas diluciones de observa
en la tabla 4.11. Las viscosidades de las resinas A12 y A13 que se probaron en el
barniz fueron de 36,900 y 71,877 cP respectivamente, la viscosidad de A11 al
extraerla del reactor fue de 1,403,333 cP. Las resinas se sintetizaron con un exceso
de 27.8 g de acido acrilico, que al no ser eliminado en una etapa de purificacion,
influyé en su viscosidad. Las resinas se observan blancas debido el reflejo que
tienen de la luz, o, a que en su interior tienen atrapadas burbujas de aire, que han
formado en la agitacion ya sea en la reaccion o la dilucion. Dependiendo de la

viscosidad de la resina es el tiempo que tarda en liberarse el aire.

Tabla 4.11. Caracterizacion de oligémero diluido serie Il

Sustancia | Color Olor

A12 D-20% Acido acrilico
A12 D-47% - Acido acrilico
A11D-19% | | Acido Acrilico
A11D-31% - Acido acrilico
A13 D-21% Acido acrilico
A13 D-35% Acido acrilico
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4.2.3.6 Evaluacién del desempeiio de la resina en el barniz UV-C

El desempenio de los barnices se presenta en la tabla 4.12; su viscosidad sobrepasé
la viscosidad de UV-C, aun asi se obtuvo un buen curado. El brillo especular de la
pelicula tuvo valores similares al compararse con UV-C aunque se deben
probablemente a que los barnices de la serie forman una pelicula de mayor grosor.
En contraste, el UV-A12M tuvo baja viscosidad porque esta muy diluido pero los
resultados en cuanto a brillo fueron buenos, este barniz fue una mezcla en % p/p de
A12: 42%, TATMP: 38% vy diacrilato de dietilenglicol (DADEG): 20%.

Tabla 4.12. Desemperio de barnices serie Il

Barniz Color Viscosidad Curado Brillo60” | BrilloB0”
(Cp) -Blanco- -Negro-

uv-Cc 1,906 Si 94.8 98.2
UV-A12D47 - 3,479 Si 94.9 93.3
uv-Cc 1,906 Si 96.3 97.9
UVv-A12M . 850 Si 94.3 95.0
uv-C 1,906 Si 88.3 95.7
UV-A11D31 11,311 Si 94.7 93.7
uv-C 1,906 Si 95.4 98.5

UV-A13D35 - 7,395 Si 96.4 98.2

UV-A12D47, UV-A12M y UV-A13D35 @ 51 mJ/cm?
UV-A11D31 @ 53 mJ/cm?

4.2.4 SerielV

Esta serie consta de tres reacciones, dos de las cuales A10 y A12, también se
estudian en las series | y Il respectivamente. La finalidad es estudiar la influencia

de la relacion molar en el avance de reaccion, variando la cantidad de acido acrilico.
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4.2.4.1 Condiciones de reaccion

Una vez descartada la etapa de purificacion, la investigacion dirigio su curso hacia
el uso de la cantidad estequiométrica o con un exceso minimo de acido acrilico.
Ante esto, se propuso la reaccion A14 con 20 g de acido acrilico, que corresponde
a la cantidad estequiométrica. Las tres reacciones se llevaron a cabo a 100 °C.

Tabla 4.13. Condiciones de reaccion serie IV

Resina epéxica Monometil éter de

. NUCEQ ER-201 Acido acrilico Trietilamina hidroquinona Re::g:on
(9) %plp (@) %plp (9) %plp (9) %plp
A10 1321 69.9 55.9 296 080 04 0.20 0.1 1:2.8
A12 132.0 73.0 47.7 264 080 04 0.21 0.1 1:2.4
A14 1321 86.3 20.0 131 080 0.5 0.23 0.1 1:1.0

4.2.4.2 Seguimiento de oxiranos en la reacciéon

En las reacciones A10, A12 y A14 la relacién molar fue de 1:2.8, 1:24 y 1:1.0
respectivamente. En la figura 4.10, se observa que la cantidad de acido acrilico es
directamente proporcional al avance de la reaccion. Sin embargo, si se utiliza una
mayor cantidad de acido acrilico es necesaria la etapa de purificacion. Es
complicado realizar la purificacion al tener una resina acrilada de alto peso
molecular y con gran cantidad de dobles enlaces en su estructura, el calor necesario
para eliminar el acido acrilico remanente en la mezcla de reaccién ocasiona

polimerizacion.

——A10(1:2.8)
——A12(1:2.4)
——A14(1:1.0)

indice de oxirano (% p/p)

15
6.3,0.319
1.0 . 6.2,0.133
0.5 i 8.1, 0.065
0.0
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Tiempo (h)
Figura 4.10. Oxiranos serie V.
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4.2.4.3 Control de temperatura

En lafigura 4.11 se presenta la temperatura durante las tres reacciones. La reaccion
A14 polimerizé debido a su alta viscosidad en la mezcla de reaccion, lo que
ocasiond un problema con la agitacién del sistema y a su vez el descontrol de
temperatura de reaccion. La mezcla de reaccion se comportdé como un cristal
quebradizo a temperatura ambiente, hecho que di6 lugar a proponer reacciones a
mayor temperatura con la finalidad de encontrar la temperatura de reaccion

adecuada para la cantidad estequiométrica de acido.
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S 40 ——A14 (100 °C)
|_
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0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00
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Figura 4.11. Control de temperatura serie IV.

4.2.4.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

En la tabla 4.14 se puede observar que A10, que fue extraida con un solvente y
posteriormente purificada, tiene un color amarillento, mientras que A14, que fue

extraida directamente del reactor es un sodlido totalmente trasparente.

Tabla 4.14. Caracterizacion de oligébmero serie IV

Sustancia Color Olor
A10 (Polimerizada) . Acido Acrilico
A14 P 3’:'5 '3‘: Sin olor
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4.2.5 SerieV

El objetivo de este conjunto de cinco reacciones es el estudio de la temperatura de
reaccion, para determinar el efecto que tiene sobre el avance de la reaccién y la
viscosidad del sistema; variando como medida preventiva para evitar la

polimerizacion, la cantidad de inhibidor.
4.2.5.1 Condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion de esta serie se presentan en la tabla 4.15, se trabajo
con 30 g de acido acrilico y una relaciéon mol de 1:1.5. El aumento en la cantidad de
inhibidor segun la temperatura de reaccion se propuso a partir de la polimerizacion
de la resina A14. La necesidad de aumentar la temperatura surgié de las series |l
y IV, utilizar mayor cantidad de catalizador de la serie |. Disminuir la cantidad de
acido acrilico habia sido la intencién desde que se descartd por completo la etapa
de purificacion. Las reacciones no se realizaron con relacion mol 1:1 porque la
intencion fue apreciar el comportamiento del sistema para con mas resultados poder
hacer nuevas propuestas.

Tabla 4.15. Condiciones de reaccion serie V

Resina epoxica Monometil éter de

V. NUCEQ ER-201 Acido acrilico Trietilamina hidroquinona Temperatura
(9) %plp  (9) %plp (9) %plp (9) %plp (°C)
A15 1320 80.58 30.3 185 097 0.6 0.55 0.3 100
A16 1320 80.35 30.3 184 098 0.6 1.01 0.6 115
A17 132.0 80.39 30.2 184 099 0.6 1.01 0.6 115
A18 1321 79.78 305 184 098 0.6 2.00 1.2 130
A19 1320 7995 3041 182 1.01 0.6 2.00 1.2 130

4.2.5.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccién

El seguimiento de oxiranos se presenta en la figura 4.12. Se observa que a mayor
temperatura, mayor avance de reaccion. En A15 se tuvo lento avance de reaccion,
en A17 se observo buen avance de reaccion y finalmente en A18 y A19 se obtuvo
el mejor avance de reaccion. La reacciéon A16 no se coloco en la grafica porque se

detuvo, como ya se explico en el desarrollo experimental, apenas al alcanzar la
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temperatura de reaccién 115 °C; no obstante, en un tiempo de 0.7 h se alcanzé un

oxirano de 0.299, es decir, se tuvo un buen avance de reaccion.
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Figura 4.12. Oxiranos serie V.

4.2.5.3 Control de temperatura

Esta serie fue planteada de acuerdo a los resultados de las series anteriores, con

conocimientos previos del sistema y de

la mezcla de reaccién. A16 se interrumpid

porque no funcion6é adecuadamente la nueva propuesta del sistema de reaccion, lo

que permitié confirmar que el sistema de reaccion que se habia estado usando era

la mejor propuesta. La temperatura es una variable sumamente importante, porque

determina la viscosidad del sistema al no tener exceso de acido acrilico. Con las

temperaturas seleccionadas (figura 4.13), se observo que la reaccion A15 tuvo una

mezcla de reaccion altamente viscosa, fue debido a su alta viscosidad se detuvo;

A17 con viscosidad aceptable, por ultimo A18 y A19 con baja viscosidad.
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Figura 4.13. Control de temperatura serie V.
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4.2.5.4 Caracterizacion del oligédmero: color y olor

Las resinas sintetizadas no tienen olor a acido acrilico a temperatura ambiente (tabla
4.16) porque son sélidas; sin embargo, al calentarse y comenzar un proceso de
ablandamiento (desde aprox. 60 °C) para ser diluidas, tienen aroma a acido acrilico.
Por lo que se penso que se podria utilizar menos cantidad de acido acrilico, pero a
mayor temperatura, para no arriesgar el sistema a una polimerizacion por alta
viscosidad. La resina A18 presenta un color diferente ya que se contaminé con

limaduras de metal de la propela por una mala alineacién del sistema de reaccion.

Tabla 4.16. Caracterizacion de oligomero serie V

Sustancia | Color Olor
"‘T’\

A15P £ | | Sinolor
A16 P Sin olor
A17P Sin olor
A18 P Sin olor
A19P Sin olor

4.2.5.5Dilucion de la resina

En esta serie las resina se sintetizaron con un exceso de aproximadamente 10 g de
acido acrilico, el cual influyd en la viscosidad final. A pesar de haber diluido las
resinas al 40% p/p con TATMP se obtuvieron viscosidades diferentes debido a que
no tienen el mismo oxirano y a un posible error en la dilucidon que se explicé en el
desarrollo experimental, hecho que motivé a un nuevo método de extraccion de la
resina para mejorar el método de dilucidn. Las viscosidades fueron las siguientes:
A15 con 113,000 cP, A17 y A19 con 107,000 y 155,000 cP respectivamente. Con
A16 se realiz6 la primera prueba de dilucion con DADEG al 40% p/p, en la cual se
observo una mezcla homogénea, entonces surgio la posibilidad de probar un barniz
con este diluente reactivo. En la tabla 4.17 se presentan los colores de las resinas

diluidas.
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Tabla 4.17. Caracterizacién de oligébmero diluido serie V

Sustancia Color Olor

A15 D-40% TATMP-caracteristico
A16 D-40% DADEG

A17 D-40% TATMP-caracteristico

A18 D-40% (Contaminada) - TATMP-caracteristico

A19 D-40% TATMP-caracteristico

4.2.5.6 Evaluacion del desempeno de la resina en el barniz UV-C

En la tabla 4.18 se presentan los resultados de la prueba de curado. Todas las
peliculas curaron a pesar de ser mas gruesas, el brillo especular fue muy parecido
comparado al que presentd el barniz comercial, excepto en la zona negra de la
prueba de curado del UV-A15D40. Al tratarse de una resina acrilada sélida, una
mayor dilucion hubiera sido necesaria para no obtener barnices viscosos; sin
embargo, las pruebas se realizaron asi porque el objetivo fue evaluar el desempeno

de las resinas.

Tabla 4.18. Desemperio de barnices serie V@ 55 mJ/cm?

Barniz Color Viscosidad Curado Brillo 80" | Brillo80”
(cP) -Blanco- -Negro-

uv-C 1,906 Si 96.6 94.8
UV-A15D40 _ _'_I E'; 4,850 Si 96.9 82.7

uv-c 1,906 Si 96.7 94.2
UV-A17D40 - 5,497 Si 95.9 95.1

uv-C 1,906 Si 97.6 97.3
UV-A19D40 - 5,765 Si 96.3 97.6

4.2.6 Serie VI

El objetivo fundamental de esta serie fue evaluar la posibilidad de realizar la
reaccion con estequiometria 1:1.0 a una temperatura de 130 °C, seleccionada como
la adecuada para realizar la reaccion. Esta propuesta surgié a partir de los
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resultados obtenidos en la serie V, ya que sus resinas tuvieron olor a acido acrilico
al calentarse para ser diluidas y porque en las reacciones realizadas a 130 °C se
observaron los mejores resultados.

4.2.6.1 Condiciones de reaccion

La reacciones se realizaron a 130 °C, con 30 g y 20 g de &cido acrilico que
corresponden una relacion mol de 1:1.5 y 1:1.0 respectivamente. Las condiciones

de reaccion se presentan en la tabla 4.19.

Tabla 4.19. Condiciones de reaccion serie VI

Resina epéxica Monometil éter de

Acido acrilico Trietilamina

VI. NUCEQ ER-201 hidroquinona Re:;‘z:“
(9) %plp (9) %plp (9) %plp (9) %plp

A19 1320 7995 301 182 1.01 06 2.00 1.2 1:1.5

A20 1321 8505 202 130 1.01 0.7 2.01 1.3 1:1.0

4.2.6.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccién

En la figura 4.14 se presenta el seguimiento de oxiranos para las dos reacciones.
Como era de esperarse por los resultados obtenidos en la serie IV, la reaccion A19

con un exceso de acido acrilico obtuvo un mejor avance de reaccion.
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Fiaura 4.14. Oxiranos serie VI.

Los resultados obtenidos para la reaccion A20 se consideran muy buenos ya que el

avance de reaccion es bueno y el tiempo de reaccidn corto respecto a las reacciones
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anteriores. Por otra parte, el valor de oxirano de la reaccidon A19 es debido también

al exceso de acido acrilico presente en la mezcla de reaccion.

4.2.6.3 Control de temperatura

En la figura 4.15, se presenta la temperatura durante las dos reacciones. En la

reaccion A20 se observo baja viscosidad pese a la reduccion de acido acrilico.
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Figura 4.15. Control de temperatura serie VI.

4.2.6.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

En la tabla 4.20 se presenta el color de ambas resinas; sin embargo, a pesar de
ser solida, A20 no tiene olor a acido acrilico al calentarse hasta los 130 °C. Por lo
tanto, el producto deseado se obtuvo y también las condiciones de reaccion
adecuadas para sintetizarlo.

Tabla 4.20. Caracterizacion de oligomero serie VI

Sustancia | Color Olor
A19 P ~ Sinolor

A20P Sin olor

4.2.6.5Dilucion de la resina

Las resinas diluidas se presentan en la tabla 4.21. A19 fue sintetizada con 10 g de
exceso de acido acrilico de que no fue eliminado, se diluy6 al 40% p/p con TATMP

y tuvo una viscosidad de 155,000 cP. A20 se sintetizd sin exceso de acido acrilico,
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se diluy6 al 43% p/p con TATMP y tuvo una viscosidad de 177,000 cP. Valorando
los resultados obtenidos se realizé una segunda dilucion con la resina A20, hasta el
60% p/p con TATMP y con viscosidad de 22,709 cP, para probarla en otro barniz y
ver qué tan diferente era su viscosidad comparada con la del barniz comercial. En
las resinas A19 y A20 se utilizé un nuevo método de dilucion que se explico en el

desarrollo experimental.

Tabla 4.21. Caracterizacion de oligémero diluido serie VI

Sustancia | Color Olor

A19 D-40% TATMP-caracteristico
A20 D-43% TATMP-caracteristico
A20 D-60% TATMP-caracteristico

4.2.6.6 Evaluacién del desempeno de la resina en el barniz UV-C

Los dos barnices tuvieron buena respuesta de curado y propiedades de brillo
similares al barniz comercial (tabla 4.22). Se logré un barniz con propiedades muy
similares proponiendo el 60% de dilucion; UV-A20D60 presentd viscosidad y brillo
muy similar al barniz comercial, incluso el grosor del recubrimiento fue semejante
ya que no se notaba la diferencia entre los recubrimientos al sentirlos al tacto. Los
resultados del barniz correspondiente a la resina A19, UV-A19D40, se presentaron
en la tabla 4.18.

Tabla 4.22. Desempefio de barnices serie VI

; i Brillo 60 ° Brillo 60 °
Barniz Color Viscosidad Curado
(cP) -Blanco- -Negro-
uv-C 1,906 Si 97.3 94.0

UV-A20D43 6,340 Si 97.5 90.8

uv-C 1,906 Si 94.4 95.8

UV-A20D60 - 1,698 Si 94.5 94.9

UV-A20D43 @ 55 mJ/cm?
UV-A20D60 @ 54 mJ/cm?
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4.2.7 Serie VIl

La finalidad de esta serie es presentar el control de variables y reproducibilidad de
resultados, realizando cuatro reacciones con las condiciones de reaccién que se

encontraron como adecuadas a lo largo de esta investigacion.
4.2.7.1 Condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion se presentan en la tabla 4.23. Se trabajoé con 20 g de
acido acrilico que equivalen a una relacion molar de 1:1.0, a una temperatura de
130 °C.

Tabla 4.23. Condiciones de reaccion serie VII

Resina epoxica Monometil éter

Acido acrilico = Trietilamina

VIl. NUCEQ ER-201 de hidroquinona
(9) %plp  (9) %plp  (9) %plp (9) %plp
A20 1321 85.05 20.2 13.0 1.01 0.7 2.01 1.3
A21 1321 85.10 2041 12.9 1.03 0.7 2.01 1.3
A22 1321 8499 20.3 13.1 1.02 0.7 2.01 1.3
A23 1321 85.04 20.2 13.0 1.03 0.7 2.00 1.3

4.2.7.2 Seguimiento de oxiranos en la reaccion

En figura 4.16, se presenta el seguimiento de oxiranos de las cuatro reacciones, se
observa que al tener un control de las variables involucradas en la reaccion se

pueden realizar reacciones a las mismas condiciones y se obtienen resultados muy

similares.
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Figura 4.16. Oxiranos serie VII.
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4.2.7.3 Control de temperatura

En las dos primeras reacciones de esta serie se observa que fue complicado llegar
a la temperatura de reaccion, (figura 4.17) debido a que se trataba de un sistema
nuevo con una viscosidad diferente; al llegar a 130 °C, se detuvo el calentamiento
para evitar polimerizar la reaccion y después se did un aumento gradual de la
temperatura. El método de calentamiento es muy importante, un calentamiento
agresivo descontrola la temperatura y propicia la polimerizacion al suministrar
exceso de calor a una seccion localizada de la mezcla de reaccion, la cual no
alcanza a disipar el calor en todo el sistema y se inicia la polimerizaron. Para las
reacciones A21 y A22 se utilizé una mantilla que brind6 un calentamiento agresivo;

sin embargo, A21 polimerizé y A22 se retird a tiempo.
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Figura 4.17. Control de temperatura serie VII.

4.2.7.4 Caracterizacion del oligémero: color y olor

Como se observa en la tabla 4.24, las resinas que tuvieron calentamiento agresivo

y riesgo de polimerizacion son de un color ligeramente amarillo.

Tabla 4.24. Caracterizacion de oligémero serie VII

Sustancia Color Olor
A20P 3 ‘ Sin olor
A21 (Polimerizada) - Sin olor

A22 P Sin olor
A23 P )

Sin olor
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4.2.7.5Dilucion de la resina

Las resinas A22 y A23 fueron diluidas con DADEG que fue sintetizado en el
laboratorio L-212. La resina A22 se polimerizé cuando la mezcla se enfrid, pues el
DADEG utilizado estaba con inicios de polimerizacién. La resina A23 diluida al 40%
p/p con DADEG tuvo una viscosidad de 13,416 cP, una viscosidad mucho menor
que al diluir la resina A20 al 43% con TATMP. El olor a acrilato de metilo se debid a
que el DADEG no estaba bien purificado, por ello ambas resinas diluidas

presentaron una coloracion parda (tabla 4.25).

Tabla 4.25. Caracterizacion de oligémero diluido serie VII

Sustancia Color Olor
A20 D-43% TATMP-caracteristico

A20 D-60% TATMP-caracteristico
A22 D-40% (Polimerizada) | Acrilato de metilo

A23 D-40% - Acrilato de metilo

4.2.7.6 Evaluacién del desempeno de la resina en el barniz UV-C

El unico barniz que no curd de todas las pruebas, con una densidad de energia en
el rango de 51 a 55 mJ/cm?, fue el UV-A23D40 (tabla 4.26). Los resultados de los

barnices elaborados con la resina A20 se mostraron en la tabla 4.22.

Tabla 4.26. Desemperio de barnices serie VIl @ 54 mJ/cm?

Barniz Color Viscosidad Curado
(cP)
uv-C 1,906 Si

UV-A23D40 - 2,736 No

4.3 Condiciones de reacciéon adecuadas para la obtencion de la resina epoéxica

acrilada solida

Las condiciones adecuadas para la obtencion de la resina epdxica de bisfenol A, a
partir de la resina DGEBA (EEW de 450 a 550) se determinaron considerando que

el producto final no debe tener aroma a acido acrilico y debe poseer un indice de
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oxirano menor a 0.1. Una manera de lograr que el producto sintetizado no tenga
olor, es trabajar con la relacién estequiométrica de acido acrilico, con 0.04 mol de
TEA y 0.06 mol de MEHQ por cada mol de grupo epoxico. Para un facil manejo de
la resina epoxica acrilada se recurre a temperaturas cercanas a los 130 °C,
calentando en el horno para no propiciar una polimerizacion. La reaccién no debe
durar tanto tiempo porque el riesgo de contaminacién o polimerizacion crece, sin
embargo tampoco debe ser tan rapida que no de tiempo de analizar las muestras

de indice de oxirano. Considerando lo anterior, las condiciones de reaccion son:
Temperatura de reaccion: 130 °C.
Tiempo de reaccidn: 2 horas a partir del momento en que se agrega el catalizador.

Flujo de aire en el seno de la reaccion durante todo el proceso. En un inicio cuando
la mezcla de reaccibn aun no esta homogénea, el flujo de aire es de
aproximadamente 0.5 mL/s y cuando la mezcla de reaccion se ha homogeneizado

el flujo de aire debe aumentar a 1.0 mL/s.
Del peso total que se carga al reactor:

o 85.0% p/p de resina de diglicidil éter de bisfenol A (EEW de 450-550)
o 13.0% p/p de acido acrilico

o 0.7% p/p de TEA

o 1.3% p/p de MEHQ

En el reactor se carga el NUCEQ ER-201, el acido acrilico y el MEHQ, esta mezcla
se precalienta hasta una temperatura de 45 °C, en este momento se agrega la TEA
sin detener el calentamiento, la reaccidén se lleva hasta 130 °C. El proceso de
calentamiento se hace en dos etapas, primero se realiza con el redstato en el
numero 45 y 140 V hasta una temperatura de 100 °C; después se baja a 120 V
manteniendo el mismo numero y a partir de que se llega a 130 °C, la temperatura
se controla con el redstato oscilando en los numeros 38-40. El agitador mecanico
se opera en un inicio a 500 RPM hasta que la mezcla de reaccion alcanza una
temperatura de aproximadamente 80 °C, cuando la mezcla estd homogénea se
trabaja a 1000 RPM.
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4.4 Aplicacion de las condiciones de reaccidon obtenidas en unaresina DGEBA

liquida

Se aplicaron las condiciones de reaccion determinadas como adecuadas para la
sintesis de la resina epodxica acrilada de bisfenol A sélida, partiendo de una resina
de DGEBA sdélida con EEW de 450 a 550, para la acrilacion de una resina epéxica
liquida con EEW de 182 a 192, tomando como punto de partida los grupos oxiranos.
La metodologia experimental fue la misma, las resinas se extrajeron a la

temperatura de reaccion y se diluyeron a esa misma temperatura.
441 Condiciones de reaccion

Las condiciones de reaccion se dividen en dos grupos, ya que el proceso de
aplicacion se llevo a cabo en 4 reacciones. La caracteristica de las primeras dos
reacciones, es que no se considero la cantidad de inhibidor respecto a la cantidad
de grupos oxiranos, solo se considerd para la cantidad de acido acrilico y de
catalizador, es decir, 3.6 g de TEA por cada mol de grupo epoxico. Cuando se
considero la cantidad de inhibidor por mol de grupo oxirano, que es de 7.2 g de
MEHQ, en las siguientes dos reacciones; entonces se obtuvo una aplicacién total

de las condiciones de reaccion.

Las reacciones A24 y A25 se realizaron con la cantidad de &acido acrilico
estequiométrico, pero la reaccién A24 se realizé a 130 °C y se utilizd la misma
cantidad de inhibidor que para la resina sélida a esta misma temperatura. La
reaccion A25 se llevd a cabo a 100 °C y se utilizé la misma cantidad de inhibidor
que en la reaccién de la resina solida a esta misma temperatura. Las condiciones

de reaccidén para este grupo se presentan en la tabla 4.27.

Tabla 4.27. Condiciones de reaccion de grupo |

Resina epoxica Monometil éter de

NUCEQ ER-101 Acido acrilico Trietilamina hidroquinona Temperatura
(9) %plp  (9) %plp (9) %plp (9) %plp (°C)
A24 1323 70.9 49.7 266 256 14 2.01 1.1 130
A25 1327 71.4 49.9 269 2.61 1.4 0.56 0.3 100
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Las reacciones A26 y A27 se llevaron a cabo a 85 °C, considerando la cantidad de
grupos oxiranos para la cantidad de inhibidor. A26 se realizé con el acido acrilico
estequiométrico, es decir que en esta reaccidn se aplicaron las condiciones de
reaccion encontradas para la resina solida, en tanto que en A27 se utilizé un ligero
exceso de acido acrilico relativo a los grupos oxiranos que quedaron sin reaccionar
en la reaccion A26, asi como, mayor cantidad de catalizador. Las condiciones de

reaccion para este segundo grupo se presentan en la tabla 4.28.

Tabla 4.28. Condiciones de reaccién de grupo Il

Resina epéxica Monometil éter de

NUCEQ ER-101 Acido acrilico Trietilamina hidroquinona Re::z:on
(9) %plp (9) %plp (9) %plp (9) %plp
A26 132.6 69.5 50.4 264 2.69 14 5.02 2.6 1:1.0
A27 133.2 67.8 54.5 27.7 3.79 1.9 5.01 25 1:1.1

4.4.2 Seguimiento de oxiranos en la reacciéon

El seguimiento de oxiranos se presenta en la figura 4.18. La reaccion A27 tuvo un
mejor avance de reaccion respecto a A26, pues se us6 una cantidad mayor de acido
acrilico y de catalizador. Las reacciones A24 y A25 polimerizaron porque se
realizaron a alta temperatura y con baja cantidad de inhibidor, el cual no fue
suficiente para contrarrestar la polimerizacion. A24 polimerizé cuando llevaba 1.5 h;

a un tiempo de 0.5 h se tenia un oxirano de 1.351.
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Figura 4.18. Oxiranos reacciones con DGEBA liquida.
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4.4.3 Control de temperatura

El seguimiento de la temperatura durante de las cuatro reacciones se muestra en la
figura 4.19. La primera reaccion se llevo a cabo a 130 °C porque es la temperatura
de las condiciones adecuadas para la resina solida; como A24 polimerizo se decidio
hacer A25 a 100 °C, pero también polimerizé al no tener suficiente inhibidor; fue por
eso que A26 y A27 se realizaron a 85 °C.
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Figura 4.19. Control de temperatura reacciones
con DGEBA liquida.

4.4.4 Caracterizacion del oligomero: color y olor

Como puede observarse en la tabla 4.29, las dos resinas polimerizadas tienen un
color ambar, mas claro en el caso de A25. Ninguna de las resinas presenta olor a

acido acrilico, A26 y A27 sin diluir fueron liquidas y presentaron un color muy claro.

Tabla 4.29. Caracterizacion de oligémero reacciones con DGEBA liquida

Sustancia Color Olor
A24 (Polimerizada) - Sin olor

A25 (Polimerizada) Sin olor

A26 P | Caracteristico
A27 P - Caracteristico
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4.4.5 Dilucion de la resina

Las resinas se diluyeron con TATMP, A26 al 20% p/p y A27 al 25% p/p, tuvieron
una viscosidad de 59,867 y de 57,694 cP, respectivamente. La resina A26 se diluy6
al 20% p/p porque en el mercado de recubrimientos se utiliza un oligbmero epoxico
acrilado de bisfenol A, diluido también al 20% con TATMP. La resina A27 se diluy6
5% mas porque el barniz de A26 fue mas viscoso que UV-C. El color y olor de las

resinas diluidas se muestra en la tabla 4.30.

Tabla 4.30. Caracterizacién de oligémero diluido reacciones con DGEBA liquida

Sustancia | Color Olor

A26 D-20% | | TATMP-caracteristico
A27 D-25% TATMP-caracteristico

[0

4.4.6 Evaluacién del desempeno de la resina en el barniz UV-C

Los barnices elaborados con ambas resinas tuvieron mayor viscosidad que el barniz
comercial. Los dos tuvieron buena respuesta de curado y propiedades de brillo

similares, los resultados se muestran en la tabla 4.31.

Tabla 4.31. Desempenrio de barnices reacciones con DGEBA liquida @ 51 mJ/cm?

Barniz Color Viscosidad Curado Brillo®0" | Brillo®0”
(cP) -Blanco- -Negro-
uv-C 1,906 Si 95.8 94
UV-A26D20 i 2,650 Si 94.5 95.3
uv-C 1,906 Si 94.9 94.8
UV-A27D25 2,197 Si 94.3 93.8

4.5Caracterizacion de productos

Hasta esta ahora, s6lo se ha mostrado la caracterizacion de los productos obtenidos
por su indice de oxirano, estado fisico, color y olor. A continuacion, se presenta la
caracterizaron por HPLC y FTIR-ATR; para el analisis se seleccionaron los

cromatogramas y espectros FTIR-ATR de las resinas mas significativas, ya que
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todos son muy similes entre si. En el caso de las resinas sdélidas se seleccion6 AG,
por ser la primera reaccion; A13, porque se llevo a cabo a 70 °C; A19, al ser una
reaccion que se realizé a 130 °C y A20, como representante de las condiciones
adecuadas de reaccion. Para las resinas liquidas fueron A26 y A27 por ser las

unicas que se probaron.
451 HPLC

Se presentan cinco cromatogramas que corresponden a la resina solida y tres a la
resina liquida. Ambos son muy parecidos entre si y la tendencia general, es que los
monomeros ligeros eluyen primero y los oligdmeros pesados al final. El analisis
consta de dos partes, en la primera se compara la resina acrilada con la resina de
partida para identificar la diferencia y en la segunda, se presentan los
cromatogramas que fueron elegidos como representativos para hacer evidente que

tienen las mismas sefiales sin importar las condiciones de reaccion.
4.5.1.1 Resinas sélidas

En la figura 4.20, en el cromatograma de la resina A20 se observan dos grupos de
picos a diferentes tiempos de retencion. La mayoria de la resina A20 eluye a un
tiempo de retencion de aproximadamente 3.9 min y la otra parte en 8.2 y 8.9 min.
Al compararlo con el cromatograma del NUCEQ ER-201, se puede apreciar la
misma tendencia de agrupamiento; partiendo de esto, se puede suponer que la
parte de mondmeros y oligdmeros ligeros se agrupan al acrilarse. Como se observa
en el cromatograma de la resina A29, en el primer grupo con un tiempo de retencion
de 3.9 min, la parte correspondiente a los oligdbmeros acrilados mas pesados, en el
segundo grupo con tiempos de retencion de 8.2 y 8.9 min. El oligdémero acrilado es

mas polar y por ello tiene tiempos de elucion menores.
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Figura 4.20. Cromatogramas de NUCEQ ER-201 y resina A20.
Los cromatogramas que son similares estan en la figura 4.21, en ellos se observan

las mismas senales, dos grupos de elucidén a los mimos tiempos de retencion.
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Fiaura 4.21. Cromatoaramas de resinas A6. A13 v A19.

4.5.1.2 Resinas liquidas

La diferencia esencial entre la resina soélida y liquida es la presencia de oligobmeros
pesados. Es por eso que en el cromatograma de NUCEQ ER-101 (figura 4.22), ante
la ausencia de prepolimeros en la mezcla que lo constituye, solo se observa la
primera seccion con tiempos de elucion de 3.2 a 7.8 min, la cual también se observa
en el cromatograma de la resina sélida (figura 4.20). Después de la reaccion de

acrilaciéon en el cromatograma de A26 (figura 4.22) se aprecia la misma tendencia
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de agrupacién de la seccidén de oligdbmeros y monomeros ligeros en un solo grupo

con un tiempo de retencién de 3.9 min.
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Figura 4.22. Cromatogramas de NUCEQ ER-101 y A26.
En la figura 4.23 se observa que el cromatograma de la resina A27 tiene las mismas

senales que el de la resina A26 (figura 4.22).
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Figura 4.23. Cromatograma de resina A27.

4.5.2 FTIR-ATR

Del mismo modo que para el analisis por HPLC se presentan cinco espectros FTIR-
ATR que pertenecen a la resina solida y tres a la resina liquida. Todos son muy
parecidos entre si, pues tienen el mismo tipo de enlaces en su estructura. De
acuerdo a las frecuencias que se encuentran en las tablas 2.11y 2.12, en la seccion
2.4.2, se coloco una flecha indicando la presencia de cada enlace en los espectros
FTIR-ATR. El analisis también se compone de dos partes: la primera es la
comparacién de la resina sintetizada con la resina de partida para identificar las
diferencias y en la segunda se muestran los espectros FTIR-ATR que son
representativos y hacen evidente que se tienen las mismas frecuencias sin importar

las condiciones de reaccion.
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4.5.2.1 Resinas solidas

En la figura 4.24, se presenta el espectro FTIR-ATR de la resina NUCEQ ER-201,
en ella se pueden observar los picos caracteristicos de una resina epoxica del tipo
DGEBA (tabla 2.11). Se observa un pico en 3445 cm™', dentro de la banda
prominente de los enlaces OH (3400-3650 cm-'). En 3054 cm™' se observa otro pico
correspondiente a enlace C-H del anillo de oxirano, los picos que se encuentran en
la banda de 2964 a 2871 cm™' corresponden a las uniones C-H de CH2 y C-H de
aromaticos y alifaticos. En 1606 cm™' se observan los enlaces C=C de los anillos
aromaticos, en 1506 cm™ los enlaces C-C de los aromaticos. En la banda de
oxiranos (830 a 915 cm™") se observan los picos de 914 cm-! correspondiente a los
enlaces CO y 826 cm™' correspondiente a las uniones C-O-C del anillo epdxico. El
pico en 770 cm™' esta asociado a un balanceo de CHo.
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Figura 4.24. Espectro FTIR-ATR de NUCEQ ER-201.
En el espectro FTIR-ATR de la resina A20 (figura 4.25) se observa que la reaccién
de acrilacion se llevo a cabo por el engrosamiento de la banda de OH en un rango
de 3400-3650 cm-1, ademas de la presencia de tres picos nuevos asociados al
proceso de acrilacion, el primero en 1721 cm™' debido al grupo carbonilo del éster
formado durante la reaccion, el segundo en 1406 cm™ y tercero en 808 cm™
asociados a una deformacion del enlace C=C del grupo carbonilo. La banda de
ésteres se halla con diferentes picos en un rango de 1050-1300 cm'. En la banda
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correspondiente a los grupos oxirano, 830 a 915 cm!, se observa desaparicién y

reduccion de las sefales.
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Figura 4.25. Espectro FTIR-ATR de resina A20.

En la figura 4.26 se presentan los espectros FTIR-ATR de las resinas A6, A13 y
A19; como puede observarse los picos de cada uno son sumamente parecidos

incluso en magnitud.
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Figura 4.26. Espectros FTIR-ATR de resinas A6, A13 y A19.
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4.5.2.2 Resinas liquidas

El espectro FTIR-ATR de la resina NUCEQ ER-101 se presenta en la figura 4.27.
Tiene un pico en 3500 cm-! caracteristico de los enlaces OH. En 3055 cm™' esta el
pico correspondiente a enlace C-H del anillo de oxirano, los picos que se encuentran
en la banda de 2966 a 2871 cm' son de las uniones C-H de CH2 y C-H de
aromaticos y alifaticos. Se observan en 1606 cm-! los enlaces C=C de los anillos
aromaticos, en 1507 cm™ los enlaces C-C de los aromaticos. En la banda de
oxiranos, 830 a 915 cm™'; estan dos picos, uno en 914 cm-' caracteristico de los
enlaces CO y otro en 827 cm™' correspondiente a las uniones C-O-C del anillo

epoxico. El pico en 770 cm™' esta asociado a un balanceo de CHo.
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Figura 4.27. Espectro FTIR-ATR de NUCEQ ER-101
El espectro FTIR-ATR de la resina A26 se presenta en la figura 4.28, se observa
que la reaccion de acrilacion se realizé porque hay un engrosamiento de la banda
de enlaces OH, aunado a la presencia de los tres picos asociados al proceso de
acrilacion, el primero en 1722 cm-' debido al grupo carbonilo del éster formado
durante la reaccion, el segundo en 1406 cm™ y tercero en 808 cm™, los dos
asociados a la deformacion del enlace C=C del grupo carbonilo. La banda de
ésteres se halla con diferentes picos en un rango de 1050-1300 cm. En la banda
correspondiente a los grupos oxirano, 830 a 915 cm', se observa desaparicion y
reduccion de las sefales. Los picos asociados a la reaccion de acrilacion son mas

largos en la resina A26 que en la resina A20 (figura 4.25).
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Figura 4.28. Espectro FTIR-ATR de resina A26.
En la figura 4.29 se muestra el espectro FTIR-ATR de la resina A27, como se

observa se encuentran las mismas senales que en el espectro FTIR-ATR de A26
(figura 4.28).
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Figura 4.29. Espectro FTIR-ATR de resina A27.

4.6 Analisis de dilucion con monémeros acrilados

Una vez que se han establecido las condiciones de reaccion es importante dejar
asentado el comportamiento de dilucion de la resina sintetizada con TATMP,
ademas, de mostrar los resultados de las pruebas preliminares de dilucion con
DADEG. Es interesante comparar el comportamiento de dilucion que tuvo la resina
con cada uno de estos mondmeros acrilados, también para estudiar la posibilidad

de obtener una mezcla con menor % p/p de dilucion.

El analisis de viscosidad se desarrollé a lo largo de toda la experimentacion. La

primera resina sintetizada, A6, se diluyd a diferentes % p/p con TATMP para
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conocer su comportamiento de dilucion, y posteriormente utilizarlo como guia en la
diluciéon necesaria para realizar el barniz de las resinas siguientes. Sin embargo,
s6lo qued6 como un antecedente, porque la resina no tuvo una purificacion exitosa,
entonces el exceso de acido acrilico con que fue sintetizada y el solvente con que
fue extraida del reactor, no fueron completamente eliminados e influyeron en su
viscosidad. Las diluciones de los siguientes productos de reaccion, estuvieron en

funcién de las viscosidades obtenidas en los barnices de prueba.

La resina A29 se utilizé para realizar la dilucion con TATMP; fue sintetizada con las
condiciones de reaccion establecidas como adecuadas y se elabordé el UV-A20D58,

la caracterizacién de A29 y A29 D-58% se encuentran en la tabla 4.32.

Tabla 4.32. Caracterizacion de resina A29
A29 P indice de oxirano: 0.089

A29 D-58% Olor: TATMP-caracteristico | Viscosidad: 32,867 cP

4.6.1 Caracterizacion de diluyentes reactivos

Los mondmeros acrilados que se utilizaron fueron el TATMP comercial y DADEG
sintetizado en el laboratorio. EI TATMP se eligio porque es el diluyente reactivo del
oligémero acrilado comercial y el DADEG porque es un producto desarrollado en el
laboratorio. Sus propiedades fueron determinadas en el laboratorio y los resultados
se presentan en la tabla 4.33. EIl DADEG es un mondmero difuncional muy sensible
a la luz, que comienza a polimerizar si no se almacena en un lugar protegido; una

sefal de polimerizacion es presentar una coloracion parduzca.

Tabla 4.33. Mondémeros utilizados para la dilucion

Sustancia Color Olor Viscosidad (cP)
TATMP

o
T
o Caracteristico 104
(o]
.
\

DADEG

] (o]
HLONOwO)v - Acrilato de Metilo 39
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4.6.2 Dilucion de resinas epodxicas acriladas sintetizadas

La dilucién necesaria de las resinas solidas sintetizadas para ser probadas en el
barniz de curado UV, fue siempre mayor a la que tiene el producto epdxico acrilado
comercial, porque la resina epéxica acrilada sdélida tiene un mayor peso molecular.
El producto comercial es un oligémero epdxico acrilado de bisfenol A diluido al 20%
p/p con TATMP cuya viscosidad es de 62,680 cP, este dato s6lo sirvié de referencia

para la dilucion de la primera resina epoxica acrilada, A6.

La resina A6 se probo al 30% p/p con TATMP y tuvo una viscosidad de 80,640 cP,
en un principio se prendia diluir la resina A6 hasta el punto en que su viscosidad
fuera de igual magnitud que la del producto comercial; sin embargo, se prefirid
dejarla al 30% p/p para no modificar por completo la formulacion del barniz UV-C.
Aunque de esta manera, se obtuvo un barniz con una viscosidad muy alta (9,117

cP) en comparacion a la viscosidad del barniz UV-C (1,906 cP).

De los resultados obtenidos para la resina A6, se concluy6 que la viscosidad del
producto comercial no era un parametro de valor para guiar las diluciones
siguientes. Otra observacion fue que, era necesario diluir a las resinas a mas del
30% p/p con TATMP, porque el barniz obtenido habia sido muy viscoso. Entonces,
a partir de este momento la viscosidad del barniz elaborado con la resina

sintetizada, fue un indicador de cuanto habia que diluir a las resinas.

La resina A12 se sintetizd con un exceso de 27.8 g de acido acrilico, se prob¢ al
47% p/p con TATMP y su viscosidad fue de 36,900 cP, el barniz que se elaboro,
UV-A12D47, tuvo una viscosidad de 3,479 cP. Debido a los resultados obtenidos
para A12, se pensd que una menor viscosidad del oligomero diluido traeria como

consecuencia un barniz menos viscoso, hecho que se corroboré con la resina A20.

En un primer momento, la resina A20, que se sintetiz6 sin exceso de acido acrilico;
se diluyé al 43% p/p con TATMP y tuvo una viscosidad de 177,000 cP, obteniendo
un barniz, UV-A20D43, con una viscosidad de 6,340 cP. Como el barniz obtenido
fue sumamente viscoso, se realiz6 una segunda dilucion para obtener un barniz con

viscosidad similar a la del barniz comercial.
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La segunda dilucion de A20 se realiz6 hasta alcanzar una viscosidad de menor
magnitud que la de A12 al 47% p/p con TATMP, fue al 60% p/p que se tuvo una
viscosidad de 22,709 cP. Con la resina A20 diluida al 60% p/p con TATMP se
elaboro el barniz UV-A20D60, cuya viscosidad fue de 1,698 cP, realmente muy

similar a la del barniz comercial.
4.6.3 Comportamiento de dilucidon de resinas epoxicas acriladas sintetizadas

En esta seccidn se presenta la dilucion a diferentes % p/p de tres resinas
sintetizadas en el laboratorio. La resina A6 se diluy¢ a diferentes % p/p con TATMP,
que van desde 0 a 30, dicha dilucién se muestra en la figura 4.30. Al ser una resina
sintetizada con un exceso de acido acrilico y no tener una purificaciéon
completamente exitosa, parte de los 35.8 g de acido acrilico e incluso algo del
solvente con que fue extraida del reactor, influyeron en la viscosidad, porque el
producto obtenido tendria que haber sido sélido como en las otras reacciones. Esta

resina mal purificada, hizo pensar que si era posible obtener el producto acrilado

liquido.
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Figura 4.30. Dilucién de resina A6 con TATMP.
En lafigura 4.31 se encuentra la dilucion de la resina A29 con TATMP. La viscosidad
de la dilucién de la resina A29 se pudo medir desde un 35% p/p, pues al tratarse de
una resina soélida no se puede trabajar a menor dilucion, porque la resina sigue

siendo muy dura.
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Figura 4.31. Dilucién de resina A29 con TATMP.
Al reducir la cantidad de acido acrilico en la reaccion, la viscosidad de la mezcla
producto aumenta. La viscosidad de A11 diluida estuvo muy por encima de la
viscosidad de A6 diluida, como se observa al comparar la viscosidad de A6 al 20%
p/p con TATMP (160,500 cP) y la viscosidad de A11 al 19% p/p con TATMP
(1,403,333 cP). Una resina sintetizada con menos exceso de acido acrilico, o
inclusive en condiciones estequiométricas; va a ser mas viscosa que una que es

sintetizada con exceso de acido, si este no es eliminado de la resina final.

La dilucién de la resina A23 con DADEG se muestra en la figura 4.32. La viscosidad
se pudo medir desde el 30% p/p porque al 20% p/p la mezcla seguia estando muy
viscosa. Al comparar las viscosidades de dilucién al 40, 45y 50% p/p con TATMP y
DADEG de las resinas A29 y A23 respectivamente. Se observé que si se utiliza un
monomero difuncional, entonces la dilucion necesaria para bajar la viscosidad es
menor, que la dilucidn necesaria si se utiliza un mondémero trifuncional. Esto se

debe, entre otras cosas, a la estructura quimica de cada uno.
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Figura 4.32. Dilucién de resina A23 con DADEG.

4.6.4 Mejoray solucion al problema en el barniz de desempeiio

Debido a que los resultados obtenidos con el barniz UV-A20D60 fueron muy
buenos, se elaboré UV-A20D58, ajustando un poco la dilucion de la resina epdxica
acrilada (al 58% p/p) para obtener un barniz con mejor viscosidad. Los resultados

de la prueba de brillo son muy similares, como se observa en la tabla 4.35.

El problema del curado incipiente en el barniz UV-A23D40, se debid a que para una
resina diluida solo con DADEG, la densidad de energia de 54 mJ/cm? no fue
suficiente para curar el barniz. Finalmente la pelicula si curd, pero al realizar otra
prueba con mayor cantidad de energia, a 69 mJ/cm?. A pesar de ser un
recubrimiento mas grueso porque la viscosidad del barniz fue mayor, se obtuvieron

valores de brillo especular inferiores.

Un ultimo barniz se realizé con la resina A28; la dilucion se llevo a cabo con DADEG,
se probo al 50% p/p; la viscosidad del barniz UV-A28D50 fue demasiado baja, asi
como, los valores de brillo especular. La caracterizacion de A28 se muestra en la
tabla 4.34. Un barniz con la adecuada cantidad de DADEG, podria ser una

alternativa competitiva.

Tabla 4.34. Caracterizacion de resina A28
A28 P indice de oxirano: 0.079

A28 D-50% - Olor: DADEG
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Tabla 4.35. Desempefio de barnices

Barniz Color Viscosidad Curado Brillo 60 Brillo 60
(cP) -Blanco- -Negro-
uv-Cc 1,906 Si 93.3 93.4
UV-A23D40 - 2,736 Si 92.4 89.7
uv-C 1,906 Si 94.8 95.0
UV-A28D50 : 437 Si 88.2 87.7
uv-C 1,906 Si 92.1 925
UV-A29D58 1,829 Si 91.3 91.1

UV-A23D40 y UV-A28D50 @ 69 mJ/cm?
UV-A29D58 @ 51 mJ/cm?

4.6.5 Comparacion de formulaciones de barnices representativos

Como resultado de las diferentes diluciones del producto de reaccién, los
porcentajes de los mondmeros acrilados y de la resina acrilada, variaron en las
formulaciones. La mezcla del oligdbmero diluido comercial, es en si mismo un
porcentaje en peso de la formulacién del barniz, este mismo porcentaje era
sustituido por la resina sintetizada diluida. Para el curado de algunos barnices fue

necesario aumentar la densidad de energia.

Cada vez que se elaboraba un barniz, el porcentaje de oligdbmero epodxico acrilado
(OEA) se modificaba al variar su dilucién y, dependiendo si se utilizaba DADEG o
TATMP, el porcentaje de diluyente reactivo (DR) o agentes de entrecruzamiento
trifuncionales (AET) también se modificaban respectivamente en la formulacion. El

resto de componentes del barniz se mantuvo siempre constante.

Se seleccionaron cuatro barnices que son representativos en esta investigacion. El
primero de ellos es UV-A20D58, destacado por sus propiedades tan similares al
barniz UV-C; el siguiente es UV-A12M, que representa una alternativa dilucion al

mezclar dos mondmeros acrilados; el tercero, UV-A23D40, implica el uso de un
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monomero difuncional alternativo para la dilucidn; y finalmente UV-A27D25, que

representa a la resina liquida.

En la tabla 4.36 se muestran las formulaciones de los cuatro barnices mencionados
anteriormente y ademas, los rangos de valores que de acuerdo con Schwalm (2006)
corresponden a un barniz de sobreimpresion. El unico barniz que se acerca a estos
parametros es el UV-A12M, de ahi en fuera ningun barniz se aproxima y
probablemente esto se deba a que su formulacién estuvo enfocada en cumplir con
una viscosidad similar a la de UV-C, aunado a que de por si la formulacién del barniz
UV-C es diferente. No obstante las diferencias en las formulaciones siempre se

obtuvieron buenos resultados.

Tabla 4.36. Comparacion de formulaciones

Valores
Schwalm UV-A20D58 UV-A12M UV-A23D40 UV-A27D25
(2006)
Componente % plp
OEA 10-20 25 25 36 45
DR 20-30 8 20 32 8
AET 30-70 50 38 15 30

Fotoiniciador,

fotosinergista y 5-16 17 17 17 17
aditivos
Viscosidad (cP) - 1,829 850 2,736 2,197

4.6.6 Comparacion de resina A27 con oligémero acrilado comercial

El producto comercial con que se compara la resina A27 es el oligdbmero epdxico
acrilado de bisfenol A que se utiliza en la formulacién del barniz comercial pero
diluido al 20% p/p con TATMP. Estos productos son comparables porque el
oligbmero del producto comercial tiene un peso molecular promedio en peso (Mw)
de 500 g/mol, y la resina epdxica a partir de la cual se sintetizé A27 tiene un Mw de

380 g/mol. Los oligbmeros epdxicos acrilados sintetizados a partir de la resina
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epoxica solida (con un Mwde 1,500 g/mol) no pueden compararse, ya que superan

sobremanera el Mw desde antes de acrilarse.
4.6.6.1 Caracterizacion de oligédmeros acrilados comerciales

En la tabla 4.37 se presentan algunas propiedades (determinadas en el laboratorio)
de los productos comerciales, Ebecryl 3700 y Ebecryl 3700-20T, para los cuales se
utilizé la siguiente nomenclatura Ebecryl 3700 puro (E3700P) y Ebecryl 3700
cortado con triacrilato de trimetilolpropano al 20% en peso (E3700C),

respectivamente.

Tabla 4.37. Propiedades del E3700P y E3700C

Sustancia indice de oxirano = Viscosidad (cP) Olor
E3700P - 0.022 1,165,000 Caracteristico
esrooc [ 0.046 62,680 Caracteristico

En el siguiente cromatograma del E3700P (figura 4.33) se pueden apreciar
esencialmente las mismas sefales que en el cromatograma de la resina A27 (figura

4.23), con una seccion de elucion con tiempos de retencion de 3.2 a 5.6 min.
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Figura 4.33. Cromatograma de E3700P.

En el espectro FTIR-ATR de E3700P (figura 4.34) se observan los tres picos
caracteristicos de la resina epdxica acrilada, el primero en 1722, el segundo en 1406
y el ultimo en 808 cm-'. El espectro general es el mismo que el del espectro FTIR-
ATR de la resina A26 (figura 4.28).
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Figura 4.34. Espectro FTIR-ATR de E3700P.

4.6.6.2 Comparacion de viscosidad de E3700 con resina A27

La dilucién del Ebecryl 3700 (E3700) con TATMP en % p/p, cuyos datos se tomaron
de la ficha técnica, asi como, la dilucion de la resina A27 con TATMP en % p/p; se
presentan en la figura 4.35. Se observa que la resina A27 mantiene siempre una
viscosidad ligeramente mayor que el E3700, lo cual probablemente se deba a la
presencia de oligdmeros formados en la reaccién de acrilacion de la resina A27. El
producto acrilado sintetizado es comparable al producto comercial, es decir, que

para obtener el oligdmero acrilado liquido, si se necesita partir de una resina epoxica
liquida.
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Figura 4.35. Comparacion de dilucion de A27 con E3700.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se logro la acrilacion de la resina de DGEBA utilizando acido acrilico, el producto
sintetizado cumple con las caracteristicas adecuadas para ser utilizado en la
formulacion de barnices de curado con luz ultravioleta. La variacion de la
temperatura, la cantidad de catalizador y la relacion molar en las diferentes
reacciones, permitid llegar a las condiciones de reaccion; probandose asi, lo

planteado en la hipoétesis.

Durante la investigacion se observo que la temperatura, la cantidad de catalizador
y la cantidad de acido acrilico en la reaccion son directamente proporcionales al
avance de reaccion; sin embargo, si se utiliza una mayor cantidad de acido acrilico
€s necesaria una etapa de purificaciéon, la cual es complicada al tratarse de una
resina acrilada de alto peso molecular y con gran cantidad de dobles enlaces en su
estructura. El calor necesario para eliminar el acido acrilico remanente en la mezcla

de reaccién ocasiona la polimerizacién.

Se determinaron las condiciones de reaccion adecuadas para la obtencion de la
resina epodxica acrilada de bisfenol A, las cuales consisten en trabajar con la
cantidad estequiométrica de acido acrilico a los grupos oxiranos presentes en la
resina de diglicidil éter de bisfenol A (EEW de 450-550), a una temperatura de
reaccion de 130 °C, con 0.04 mol de TEA y 0.06 mol de MEHQ por cada mol de

grupo epoxico de la resina cargada al reactor, por un tiempo de reaccion de 2 h.

Al llevar a cabo la reaccion a la temperatura seleccionada para las condiciones
adecuadas, se reduce el tiempo de reaccion. Al estar bajo condiciones
estequiométricas, se elimina el olor a acido acrilico y se descarta la etapa de
purificacion. Se establecid una metodologia para la sintesis de la resina epoxica
acrilada a nivel laboratorio. El producto de reaccién fue caracterizado con su indice
de oxirano estimado de acuerdo a la norma ASTM D1652 (2004), para el producto
final se alcanzé un oxirano de 0.08, con un método desarrollado para su analisis por
HPLC y por FTIR-ATR.
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La resina sintetizada cumple con las caracteristicas para ser empleada en
formulaciones de barnices de curado UV; tiene buena respuesta de curado, buena
adherencia y brinda las propiedades requeridas en la pelicula de curado ultravioleta
como brillo, color, grosor y textura; sin embargo, es necesario diluirla en porcentajes
altos, 58% p/p con TATMP, debido a que es sdlida a temperatura ambiente, para
ser utilizada en formulaciones liquidas que son aplicadas mediante métodos de
rodillos. La dilucion de la resina sintetizada es mayor en comparacion con la resina
comercial que actualmente se usa porque el oligdmero epoxico acrilado comercial

es liquido a temperatura ambiente.

El estudio de la dilucion de la resina acrilada con monémeros acrilados,
difuncionales o trifuncionales, cuya finalidad es evaluar el efecto en la viscosidad
del producto sintetizado, deja una alternativa para dar continuidad a esta
investigacion ya que es necesario probar diferentes mondémeros que permitan dar a

la resina la viscosidad adecuada para ser utilizada en la formulacién de barnices.

Finalmente, en el caso de las formulaciones que se propusieron y que tienen baja
viscosidad, en una investigacién a futuro podrian ser aplicadas por otros métodos
como el de espreado. También se podrian desarrollar otras formulaciones e incluso
probar la resina epoxica acrilada solida en el area de recubrimientos en polvo
curables por radiacién UV. Otro aspecto a desarrollar seria la caracterizacion de la
pelicula curada de acuerdo a los métodos estandar de ASTM y, de este modo,
conocer sus propiedades mecanicas, quimicas y térmicas para poder hablar de

costos, sabiendo lo que el producto es capaz de ofrecer.

120



CAPITULO VI. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Arceneaux, J. A.; Willard, C. 2003. UV&EB Chemistry and Technology. RadTech
Printer’s Guide. Earth City: RadTech.

ASTM International. 2004. Standard test method for epoxy content of epoxy resins,
En: ASTM International eds. Annual Book of ASTM Standards. Washington: ASTM,
D1652-04.

ASTM International. 2014. Standard test method for specular gloss. En: ASTM
International ed. Annual Book of ASTM Standards. Washington: ASTM, D523-14.

Bajpai, M.; Shukla, V; Habib, F. (2005). Development of a heat resitant UV-curable
epoxy coating. Progress in Organic Coatings. 53: 239-245.

Bajpai, M.; Shukla, V.; Kumar, A. (2002). Film performance and UV curing of epoxy

acrylate resins. Progress in Organic Coatings. 44: 271-278.

Bayramoglu, G.; Kahraman, M. V.; Kayaman, N.; Giingér, A. (2006). Synthesis and
characterization of UV-curable dual hybrid oligomers based on epoxy acrylate

containing pendant alkoxysilane groups. Progress in Organic Coatings. 57: 50-55.

Boyle, M. A.; Martin, C. J.; Neuner, J. D. 2001. Epoxy resins, En: Boyle, M. A,;
Martin, C. J.; Neuner, J. D. eds. Constituent Materials. Hexcel Corporation. 78-89.

Carrillo, A.; Osuna, J. G. (2011). Preparation and characterization of hybrid materials
for epoxy resin type bisphenol A with silicon and titanium oxides by sol gel process.
Journal of Mexican Chemistry Society. 55(4): 233-237.

Cervera, E. 2003. Coleccion de espectros de infrarrojo para ejercicios de
interpretacion. México D.F.: Quimica Analitica Instrumental Il, Facultad de Quimica,
UNAM.

Chang, R. 2013. Quimica. 10a edicion. México D.F.: McGraw Hill.

121



Chattopadhyay, D. K.; Sankar, S.; Raju, K. V. S. N. (2005). Thermal and mechanical
properties of epoxy acrylate/methacrylates UV cured coatings. Progress in Organic
Coatings. 54: 10-19.

Contreras Q., H. J.; Trujillo P., H. A.; Arias O., G.; Pérez C., J. L.; Delgado F., E.
(2010). Espectroscopia ATR-FTIR de celulosa: aspecto instrumental y tratamiento

matematico de espectros. E-Gnosis. 8: 1-13.

Cutié, S. S.; Henton, D. E.; Powell, C.; Reim, R. E.; Smith, P. B.; Staples, T. L.
(1996). The effects of MEHQ on the polymerization of acrylic acid in the preparation
of superabsorbent gels. Journal of Applied Polymer Science. 64: 577-589.

Decker, C. (2001). UV-radiation curing chemistry. Pigment and Resin Technology.
30(5): 278-286.

Dewprashad, B.; Eisenbraun, E. J. (1994). Fundamental of epoxy formulation.
Journal of Chemical Education. 71(4): 290-294.

Ebrahimi, M.; Kardar, P.; Bastani, S. 2007. Synthesis and kinetics study of UV
curable epoxy acrylate resin. En: Gani, R.; Dam-Johansen, K. eds. European
Congress of Chemical Engineering — 6. Book of abstracts. Kongens Lyngby:
Department of Chemical Engineering, Technical University of Denmark. Book 2a,
pages 647, 648.

Esquivel, E. E.; Leal, L. I. 2004. Métodos fisicoquimicos en biotecnologia:
cromatografia en fase reversa. Cuernavaca, Morelos: Instituto de Biotecnologia,
UNAM.

Gillis de Lange, P. 2004. Powder coatings chemistry and technology. 2nd edition.

Hanover: Vincentz Network.

Giudice, C. A.; Pereyra, A. M. 2009. Tecnologia de pinturas y recubrimientos:
componentes, formulacién, manufactura y control de calidad. Buenos Aires: Editorial

de la Universidad Tecnologica Nacional.

122



Gonzalez, M.; Cabanelas, J. C.; Baselga, J. 2012. Applications of FTIR on epoxy
resins: identification, monitoring the curing process, phase separation and water
uptake. En: Theophile, T. Ed. Infrared Spectroscopy: Materials Science,
Engineering and Technology. Croatia: Intech. 13: 261-284.

Habib, F.; Bajpai, M. (2010). UV curable heat resistant epoxy acrylate coatings.
Chemistry and Chemical Technology. 4(3): 205-216.

Hagnauer, G. L. (1979). HPLC and GPC analysis of Epon 828 epoxy resins. Army

Materials and Mechanics Research Center. 80(2): 1-11.

Harper, C. A. 1996. Handbook of plastics, elastomers and composites. 3rd edition.
New York: McGraw Hill.

Idacavage, M. J. 2012. Introduction to the basics of UV/EB chemistry and
formulations. Essington: ESSTECH.

Kardar, P.; Ebrahimi, M.; Bastani, S.; Jalili, M. (2009). Using mixture experimental
design to study the effect of multifunctional acrylate monomers on UV cured epoxy

acrylate resins. Progress in Organic Coatings. 64: 74-80.

Karder, P.; Ebrahimi, M.; Bastani, S.; Ranjbar, Z.; Moradi, K. (2007). Study the effect
of type and concentration of multifunctional acrylate monomers on UV cured epoxy

acrylate resins. RadTech Europe.

Koleske, J. V.; Charleston, W. V. 2002. Radiation curing of coatings. New Jersey:
ASTM International.

Kulkarni, R. D.; Chaudhari, M. E.; Mishra, S. (2013). UV cure acrylate monomers:
synthesis, analysis and storage. Pigment and Resin Technology. 42(1): 53-67.

Kumar, V.; Kumar, Y.; Sabharwal, S. (2006). Coating characteristics of electron
beam cured bisphenol A diglycidyl ether diaclrylate resin containing 1,6-hexanediol
diacrylate on wood surface. Progress in Organic Coatings. 55: 316-323.

123



Kunwong, D.; Sumanochitraporn, N.; Kaewpirom, S. (2011). Curing behavior of a
UV-curable coating based on urethane acrylate oligomer: the influence of reactive

monomers. Songlanakarin Journal of Science and Technology. 33(2): 201-207.

Majnaric, 1.; Mirkovic, I. B.; Golubovic, K. (2012). Influence of UV curing varnish

coating on surface properties of paper. Tehnickl vjesnik. 19(1): 51-56.
McMurry, J. 2012. Quimica Orgénica. 8a edicion. México: CENGAGE Learning.

Mhaske, S. T. (2009). Formulation and process design for UV curable resins

coatings. Polymers and Surface Coatings.

Odian, G. 2004. Principles of polymerization. 4th edition. New York: John Wiley &

Sons, Inc.

Oprea, S.; Vlad, S.; Stanciu, A.; Macoveanu, M. (1998). Epoxy urethane acrylate.
European Polymer Journal. 36: 373-378.

Pascault, J. P.; Williams, R. J. 2010. General concepts about epoxy polymers, En:
Pascault, J. P.; Williams, R. J. eds. Epoxy Polymers. Weinheim: WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA. 1, 1-12.

Patk, Y. J.; Lim, D. H.; Kim, H. J.; Park, D. S.; Sung, I. K. (2009). UV- and thermal —
curing behaviors of dual-curable adhesives based on epoxy acrylate oligomers.
International Journal of Adhesion & Adhesives. 29: 710-717.

Pham, H. Q.; Marks, M. J. 2004. Epoxy resins. En: Mark, H. F. ed. Encyclopedia of
polymer science and technology. New Jersey: John Wiley & Sons, pages 678-804.

Pontén, A.; Zimerson, E.; Sérensen, O.; Bruse, M. (2004). Chemical analysis of
monomers in epoxy resins based on bisphenols F and A. Contact Dermatitis. 50:
289-297.

Prissel, B. 2007. Ultraviolet/Electron beam inks modernize packaging.

Salamone, J. C. 1998. Concise polymeric materials encyclopedia. Florida: CRC

Press.

124



Saleh, A. B. 2005. Thoughening of epoxy resisn with modified liquid natural rubber
and acrylonitrile-butadiene liquid rubbers. Tesis de doctorado. Universiti Sains

Malaysia.

Schwalm, R. 2006. UV coatings: basic, recent developments and new applications.

Amsterdam: Elseiver Science.

Senddn, R.; Paseiro, P.; Pérez, C. (2003). Determination of compounds from epoxy

resins in food simulants by HPLC-fluorescence. Chromatographia. 58: 337-342.

Sharma, A.; Agarwal, D.; Singh, J. (2008). Study of curing kinetics and thermal
degradation of UV curable epoxy acrylate resin. E-Journal of Chemistry. 5(4): 904-
913.

The Dow Chemical Company. 2007. La cristalizacion de la resina epoxy liquida. US:

The Down Chemical Company.

Thermo Scientific. 2014. Thermo Scientific Nicolet iS5 FT-IR spectrometer. Thermo

Scientific.

Tracton, A. A. 2007. Coatings Materials and Surface Coatings. New York: Taylor &
Francis Group, LLC.

Welty, J. R.; Wicks, C. E.; Wilson, R. E. 1994. Fundamentos de transferencia de

momento, calor y masa. México D.F.: Editorial Limusa.

125



	Portada
	Índice
	Resumen
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Marco Teórico
	Capítulo III. Desarrollo Experimental
	Capítulo IV. Resultados y Discusión
	Capítulo V. Conclusiones y Recomendaciones
	Capítulo VI. Referencias Bibliográficas

