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RESUMEN

Una vez concluida la investigacion bibliografica, en donde se revisaron los
siguientes temas: fundamento tedrico y condiciones de las reacciones de
esterificacion en donde las variables involucradas son; la temperatura;
tiempo de reaccion y relacidon estequiométrica; proceso de purificacion;
tipo y cantidad de catalizadores e inhibidores utilizados en reacciones de
esterificacion, se establecieron las primeras condiciones de reaccion con
las cuales se comenzo a trabajar. Al realizar la primera reaccion se analiz6
el proceso de esta, identificando oportunidades de mejora en las variables
relevantes que anteriormente se mencionaron, por ejemplo, una de las
mas importantes en los procesos con reaccion quimica es el estudio de
diferentes catalizadores cuyo desempefio sea favorable a la catalisis de la

reaccion.

Cabe sefalar que para establecer los tiempos de reaccién y purificacion
se realizaron analisis cromatograficos de diferentes muestras a distintos
tiempos, en los cuales se observaba la conversiéon de los reactivos hacia
los productos. Por ultimo, se evalio el desempefio del diacrilato de
tripropilenglicol (DATPG) obtenido en cada reacciéon, utilizando este
monomero en la formulacién de un barniz el cual a su vez es utilizado
como recubrimiento por curado ultravioleta (UV). La evaluacion del
desempefio consistié en verificar si la viscosidad del barniz era adecuada,
si el curado del barniz sobre el sustrato era de manera efectiva, si el brillo
y blancura cumplia con las que presentaba el recubrimiento de una

formulaciéon estandar (en la cual se utilizaba un monémero comercial).

Después de una serie de reacciones, se compararon y evaluaron los
resultados de cada una de estas y se establecieron cuales eran por ese

momento las mejores condiciones encontradas para esta sintesis.



CAPITULO |
INTRODUCCION

Los recubrimientos que se han utilizado a lo largo del tiempo han sufrido
un cambio drastico en la tecnologia utilizada para el curado sobre los
diferentes tipos de sustratos en los que se emplean, industrialmente se
utilizé, hasta hace cuatro décadas y media, el curado térmico, sin
embargo, esta tecnologia tiene como efecto la liberacion de compuestos
orgéanicos voléatiles (COVs) a la atmdsfera, lo cual representa un peligro
para el medio ambiente. Es por ello por lo que desde la época de los
setentas se incrementd el uso de la tecnologia de curado por rayos
ultravioleta (UV) la cual ofrece diferentes ventajas; formacion de la
pelicula sdlida sobre el sustrato en segundos, mayor eficacia en los
tiempos de proceso, abatimiento de los costos de produccién y uno de las

mas importantes, evitar la emision de contaminantes a la atmoésfera.

La industria de los recubrimientos curados por UV ha buscado mejorar las
propiedades de los barnices (resistencia al rasgufio, blancura, brillo,
tiempo de curado, viscosidad de los mondmeros utilizados, entre otros)
variando las cantidades de los componentes en las formulaciones, asi
como utilizando diferentes mondmeros, resinas u oligbmeros, cabe
mencionar que los componentes generales de un barniz por curado con
UV son; monomeros; oligbmeros; aditivos; resinas; blanqueador y

fotoiniciador.

Los monomeros que se pueden utilizar en la formulacion de barnices son
extensos, sin embargo, los mas utilizados son los mondmeros acrilados
entre los que se encuentran: acrilato de isodecilo, diacrilato de
neopentilglicol-600, acrilato de tridecilo, diacrilato de tripropilenglicol,

diacrilato de tetraetilenglicol, triacrilato de trimetilolpropano etoxilado,



triacrilato de glicerilo propoxilado entre otros. Se ha desarrollado una
linea de investigacion para establecer las condiciones de reaccion
necesarias (temperatura, tiempo de reaccion, tipo y cantidad de
catalizador y relacibn molar de reactantes) para sintetizar, via
esterificacion, diacrilato de tripropilenglicol (DATPG) a partir de acido
acrilico y tripropilenglicol. La particularidad de las reacciones de
esterificacion y lo cual significara un reto controlar, es la inhibicion del
acido acrilico a no polimerizar durante el tiempo de reaccidon pues gracias
a su grupo vinilico, al elevar la temperatura, el 4cido acrilico es capaz de

formar radicales libres que propicien la reaccion de polimerizacién.

El mondmero sintetizado se sustituird en la formulacion de un barniz
curado por UV y serd aplicado en un sustrato con el fin de evaluar su
desempefio una vez formada la pelicula (resistencia al rasgufo,

adherencia, blancura de la pelicula, brillo e intensidad de curado).

Estas evaluaciones corresponden a la necesidad de desarrollar y producir
monomeros para abatir los altos costos que estos representan en una
formulacién de barnices curados por UV ya que la mayoria de ellos

resultan ser productos de importacion con un alto precio en el mercado.

1.1. Hipotesis

Se sabe que los monémeros acrilados se pueden obtener a partir de una
reaccion de esterificacion entre acido acrilico y un alcohol, utilizando
catalizadores homogéneos o heterogéneos, por lo cual sera factible
sintetizar diacrilato de tripropilenglicol a partir de acido acrilico y
tripropilenglicol de tal manera que cumpla con las mismas propiedades
fisicoquimicas con las que cuenta una muestra de diacrilato de

tripropilenglicol distribuido de manera comercial.



1.2. Objetivo general
Determinar las condiciones de reaccion para la obtenciéon del diacrilato de
tripropilenglicol (DATPG) a nivel laboratorio y evaluar su desempefio en

una formulacion de recubrimiento curado por UV.

1.3. Objetivos particulares
Determinar la cantidad de reactivos, catalizador e inhibidor para obtener

el mayor rendimiento posible.

Establecer el tiempo de reaccion y la temperatura adecuada para llevar a

cabo la reaccion, asi como definir un método de purificacion.

Obtener un mondémero (DATPG) con apariencia y caracteristicas

fisicoquimicas similares al producido de manera comercial.

CAPITULO 11
MARCO TEORICO

En esta parte se darad un panorama de los diferentes ejes que se tomaron
en cuenta para desarrollar el presente trabajo como lo son; Tecnologia de
curado UV; Reacciones de esterificacion y Catalizadores e Inhibidores

utilizados en reacciones de esterificacion.

2.1. Tecnologia de curado UV
En la industria de los recubrimientos se tienen recubrimientos en cuya
formulacion incluyen monomeros que, con la técnica adecuada de curado,

polimerizan sobre la superficie del sustrato en la cual sean aplicados.



2.1.1. Historia del Curado UV

El uso de los revestimientos curados con energia radiante tiene un origen
en procesos creados por lo menos hace 4000 afos. Los egipcios
acostumbraron a usar un tipo de revestimiento UV que se curaba al
exponer al mismo a los rayos del sol, lo cual se usaba para preparar las
momias. Ademas, los antiguos egipcios usaban un revestimiento aceitoso
con base de asfalto que se polimerizaba al quedar expuesto a la radiacion

solar como sellador de sus embarcaciones.

En la era moderna, el interés cientifico en desarrollar sistemas curados
con UV/EB (ultravioleta y haces de electrones) comienza en la década de
1940, sin embargo, tiempo después (a fines de la década de 1960) se
tuvieron los primeros intentos en desarrollar y aplicar un sistema de
curado con UV en los procesos industriales, sin embargo, la aplicacion
comercial exitosa no se desarrollé hasta principios de los afios 70. Las
razones que impulsaron el uso y desarrollo de una nueva aplicacion en el
curado fueron; la “crisis energética de 1974” y las preocupaciones
ambientales respecto a las emisiones hacia la atmdsfera de compuestos
organicos volatiles que desprendian los sistemas convencionales de

curado térmico.

Los procesos curados con energia radiante de esa época estaban limitados
por la necesidad de una fuente de energia en la linea de vision. A partir
de 1974 se utilizaron tintas y barnices curables con energia radiante UV
para decorar las latas de aluminio de las bebidas que se comercializaban

en aquél entonces.

Las mejoras desde un punto de vista ingenieril de las plantas, tales como
equipos de transporte giratorio, las multiples fuentes de UV y los ajustes
a los equipos de curado existentes en la época, han permitido el

surgimiento de las aplicaciones tridimensionales de los materiales curados



con UV. El desarrollo en el estudio de polimeros ha brindado una gran
variedad de materiales capaces de ser curados con UV y que pueden

exhibir mejores caracteristicas que requiere el sustrato en el cual se aplica

[1].

2.1.2. Curado UV

Los barnices que se ocupan para recubrimientos hoy en dia utilizan como
una alternativa al curado térmico, el curado por radiacion ultravioleta
(UV), esta técnica consiste en inducir la polimerizacion y permitir una
rapida transformacion del mondémero liquido en una pelicula sélida con
propiedades mecanicas y fisicoquimicas adecuadas para la protecciéon del
sustrato en donde se aplique. Este proceso es muy rapido y amigable con
el ambiente, regularmente, la conversion completa se obtiene en
segundos, el sustrato no necesita ser calentado como en el curado térmico
tradicional (por lo tanto la liberacion de compuestos organicos volatiles,

se reduce al minimo) [2].

Las aplicaciones méas usadas del curado UV han sido principalmente en
las artes graficas y la industria de barnices y lacas. Esto se debe a la gran
velocidad en el secado, lo cual es conveniente para la normatividad
respecto al medio ambiente que cada vez esta siendo mas exigente para

la proteccion de los ecosistemas.

El curado por radiacibn UV consiste basicamente en fotoiniciar la
polimerizacion de monémeros y polimeros multifuncionales, los cuales se

convierten en pocos segundos en una estructura tridimensional.

La influencia de aspectos quimicos y fisicos en la cinética de
polimerizacion, ha sido hasta ahora cuantificada tanto para una amplia
gama de resinas endurecibles por UV como de mondmeros. La reticulaciéon

polimérica con sus diferentes estructuras, asi como sus respectivas
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propiedades, se han obtenido bien sea por radiacion UV de radicales, o
por cationes o formulaciones hibridas, conteniendo mas de un tipo de

mondémero.

2.1.3. Energia radiante UV

La energia radiante UV no penetra la piel, pero puede causar quemaduras
de la capa superior de la piel, igual que la luz solar, esta energia con
frecuencia se genera mediante arcos eléctricos en lamparas de arcos de
vapor de mercurio a mediana presion (de aproximadamente dos
atmosferas) las cuales se fabrican generalmente de cuarzo formado en
un tubo cilindrico largo, para proporcionar una iluminacion uniforme en

todo el ancho de la superficie.

Las l[Amparas también contienen gas, argon es uno de los mas utilizados,
que ayuda a ionizar el mercurio. Cuando el arco de arranque esta en
funcionamiento, el mercurio en la lampara aun no se ha vaporizado
completamente y, durante varios minutos, tanto el espectro como la
intensidad de la radiacion estaran cambiando. Estas lamparas requieren
un lastre o balastro, ya que tienen una caracteristica de corriente vs
voltaje que no es necesariamente lineal, la seleccion de el lastre o
balastro, se basa principalmente en una relacién 6ptima entre el costo,

tamafo ruido y potencia.

Una lampara (como se muestra en la figura 1) comunmente llega a
contener un espejo semieliptico para desviar y asi enfocar la radiacion

obteniendo una mayor intensidad.

Dicha tactica de desviacion para lograr la mayor intensidad posible, se
debe a que tanto la longitud de onda como la intensidad juegan un papel
importante en el curado, siendo la intensidad el flujo de energia o la

produccion a la cual se absorben los fotones. Mas de un foton puede ser
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absorbido por una molécula y la energia del mismo es la que estara

disponible para la ionizacion.

Eliptico Parabdlico

Figura 1. Reflectores utilizados en Iamparas UV

Diversas lAmparas también pueden contar con reflectores parabdlicos en
el fondo, los cuales sélo tienen un foco que envia la luz como rayos
paralelos que se alejan del reflector. Generalmente se tratan de utilizar
siempre reflectores y de todos los tipos, dependiendo el curado que se

quiera obtener.

La dosis que reciben los objetos desde las laAmparas UV se determina por
la potencia de las lamparas; la intensidad de la radiacion tal que esta
penetre lo suficiente para curar una tinta, revestimiento o adhesivo en
todo su volumen; la absorcion de la radiacion de un revestimiento, tinta
o adhesivo; la absorcion del espectro de energia radiante UV por el
fotoiniciador y la velocidad con la que pasan los objetos a través de la
energia radiante en una unidad de curado. La velocidad de la banda
transportadora de una unidad de curado es de suma importancia, ya que
de ella depende la capacidad de producciéon en el proceso, siendo uno de
los factores con mayor desarrollo en beneficio de obtener procesos cada
vez mas eficientes. La intensidad de la energia radiante UV es importante
ya que si no se incide adecuadamente, puede que las moléculas
adyacentes al sustrato no reciban la suficiente radiacion y ello afecte en

la adherencia del recubrimiento al sustrato ya que no se recibe la



suficiente energia como para curarse. La seleccion de las lamparas debe
enfocarse en la intensidad de energia que absorbe el fotoiniciador ya que
este se utiliza para lograr sensibilidad y minimizar la dosis de energia

radiante UV requerida para el curado.

Las lamparas de arco de vapor tendran algunas partes en las que se
presenten puntos calientes, por lo cual se suministran de un obturador
para proteger la banda y evitar incendios durante el proceso de
calentamiento. Generalmente las lamparas de arco de vapor de mercurio
operan aproximadamente a 800°C, para evitar dafnos de la tela por el
calor y un posible peligro de incendio, los dispositivos de curado UV por
lo general vienen equipados con uno de los elementos siguientes: a) agua
desionizada en tubos; el agua transmite UV a la vez que absorve energia
radiante IR, b) un sistema Optico dicroico; utiliza los revestimientos en el
reflector que transmiten UV con mucho menos pérdidas de interferencia
que lo que sucede con la energia radiante IR y , por tanto, reducen la
posibilidad de que los IR incidentales alcancen la tela, ¢) obturador de
cierre automatico; absorbe la radiacion mientras la tela se mueve con
demasiada lentitud o d) una fuente de luz fria; carece de cualquier tipo

de IR que podria inflamar la banda transportadora.

La energia radiante UV penetra hasta soélo poca profundidad en un
revestimiento, tinta o adhesivo, en la ropa o en la piel humana, por lo
cual, la energia radiante UV por lo general se utiliza para aplicaciones de
pelicula delgada tales como tintas de impresion, adhesivos permanentes
o algunas pinturas. La energia radiante UV es absorbida por pigmentos,
monomeros, oligbmeros y fotoiniciadores sensibles a dicha longitud de

onda de UV para romper las uniones moleculares [3].



2.1.4. Proceso de formacion de revestimientos UV

Los materiales UV se curan por polimerizacion y entrecruzamiento. Hay
muchos mecanismos de polimerizacion, sin embargo, en la actualidad,
sOlo se utilizan dos mecanismos; polimerizacidon por radicales libres y
polimerizacion cationica. La energia radiante UV rompe la molécula del
fotoiniciador en el material UV via fision homolitica (para formar radicales
libres) o por fision heterolitica (formacidn de cationes y aniones), cabe
mencionar que el término “fision” se refiere a la ruptura de una molécula

mas no de un atomo, como ocurre en las reacciones nucleares.

El curado de los revestimientos via UV ocurre por el entrecruzamiento y
la polimerizacion de mondmeros y oligbmeros, de entre los métodos mas
populares de polimerizacion en la industria, los mas utilizados son;

polimerizacién por radicales libres y la polimerizacion catidnica.

Los radicales libres y los cationes formados, se combinan con los

mondomeros Yy oligdbmeros en el revestimiento para formar un polimero.

2.1.4.1. Polimerizacion por radicales libres

Se comprende por un radical libre a un 4&tomo que tiene un solo electréon
de valencia libre, los fotoiniciadores son moléculas insaturadas
(generalmente de anillos de carbono aromaticos o arilos) que pueden

formar radicales libres con mucha facilidad.

Proceso: Cuando se absorbe la suficiente energia por el fotoiniciador, se
forma un radical libre (ambos fragmentos de la molécula son radicales
libres) los cuales deben reaccionar con mondémeros y oligdmeros dentro
de su vida util. Los electrones de valencia no son reactivos por si mismos,
sin embargo, buscaran un segundo electron de valencia para reaccionar
entre si. Cuando una radical libre captura un electron de un monémero u

oligbmero, dicho monémero u oligbmero forma parte del radical libre, con
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lo cual queda libre un electron de valencia y este funge como un nuevo

radical libre, expandido, vuelve a reaccionar en cadena hasta formar un

polimero.
Iniciaciéon | — W , 2R
Adicion R*+ M ———» RM*;

Propagacion RM*1 + M ———» RM*;
RM*y + M ——» RM¥*h+1

Donde R = radical libre y M = mondmero.

2.1.4.2. Polimerizacion cationica

La fision heterolitica por la cual se forman los cationes y aniones significa
que los fragmentos de las moléculas son diferentes. La parte catidnica
inicia y sigue el proceso de polimerizacion en tanto que los aniones no
contribuyen mucho, los cationes son &cidos fuertes que tienen la
capacidad de donar protones o enlazar con electrones. Los cationes son
importantes pues causan que la fisibn continle hasta lograr ionizar todas

las moléculas del fotoiniciador.

A diferencia de la polimerizacion via radicales libres, la polimerizacion
cationica es una reaccion idnica que no puede terminarse mediante una
reaccion con moléculas de oxigeno. Dado que también se forman aniones,
el estado general del polimero es neutro, incluso si ocurre la

polimerizacion, porque hay cationes presentes.

Hoy en dia existen fotoiniciadores cationicos, con lo cual se genera una
amplia lista de aplicaciones potenciales, pues se pueden utilizar para
generar la polimerizacion en revestimientos que, debido a la absorcion, el

ensombrecimiento o la pigmentacién, no pueden recibir energia a lo largo
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de toda su profundidad, pues una vez iniciada la polimerizacion, esta

continuard y se completara incluso en la oscuridad.

2.1.4.3. Entrecruzamiento

Este se da como parte de la polimerizacion cuando los grupos pendientes
de una cadena se conectan con los grupos pendientes de otra cadena
como se puede ver en la figura 2, es una de las partes cruciales en el
proceso de curado pues de este depende en gran medida propiedades
como; la dureza mecanica; resistencia a la fusion; resistencia a la

deformacion mecanica y la mayor fuerza y resistencia a los dafios [1].

oPoocaonsces ™ o Fbgoceodtones

{a) Lineal {b) Rarrdlicada

(c} De enlace cruzado

Figura 2. Estructuras posibles en el proceso de polimerizacion

2.1.4.4. Fin de la polimerizacion

Las propiedades del revestimiento son resultado en la mayor parte a las
propiedades del polimero que se forme en el curado, estas son; tipo de
moléculas de mondmero y oligdbmero que han formado parte de la cadena
de polimero; nivel de entrecruzamiento y la longitud de la cadena de

polimero.

Se debe tener en cuenta que existen tres formas diferentes en las que un
polimero se termina de formar:
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i Cuando una cadena se une al extremo de otra, con lo que se
quedan un par de electrones que no continuaran reaccionando

ii. Un atomo de oxigeno reacciona con el electron libre de un radical
libre y crea un par de electrones que no continuaran
reaccionando

iii. Las cadenas de polimero por si mismas, limitan el movimiento
de los mondmeros, de forma que la reaccion se detiene debido a
la indisponibilidad de reactivos y el radical libre finaliza su vida

atil

2.1.5. Propiedades de un curado UV

Las propiedades finales de un recubrimiento curado por UV dependen
primeramente de la estructura quimica del prepolimero, del grado de
curado y de la densidad de reticulacion. Mientras actua la luz, cambia la
fase de liquido a sdlido, la viscosidad incrementa rapidamente y hace que
la polimerizacion se ralentice hasta llegar a pararse cuando ocurre la
solidificacion o endurecimiento. Un curado mas completo pero mas lento
se conseguira usando monoacrilatos como diluyente reactivo en vez de di
o triacrilatos, a causa del aumento de la movilidad molecular en el blando

polimero producido [4].

2.1.6. Barnices de sobre impresion

Los tratamientos en superficie pueden aplicarse en la fase de impresion
y pueden ser parte del presupuesto de esta. Consiste en la aplicacién a
la superficie del impreso de un barniz o de una lamina de plastico de tal

forma que proteja y proporcione un efecto de textura o brillo.
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2.1.7. Componentes generales en un barniz de sobreimpresion

Generalmente y la gran mayoria de los recubrimientos UV para una
variedad de substratos siendo estos papel, madera, plasticos o vidrio,
muestran una composicién similar. A continuacion se dara una breve

descripcion de estos componenetes:
a. Oligébmero

Los oligdbmeros se utilizan como materias primas (10 a 20% p/p), los
cuales pueden ser comparados con las resinas que se han utilizado en los
recubrimientos clasicos. Las caracteristicas principales de funcionamiento
en la formulacion de un barniz es; reactividad, brillo, adherencia,
resistencia quimica, resistencia al rayado, resistencia a la abrasion y no
amarillamiento de la pelicula final. La naturaleza de este componente es
acrilica, la cual contiene varias familias; epoxi-acrilatos, uretano-
acrilatos, poliéster-acrilatos, poliéter-acrilatos, amino poliéter

modificados acrilatos y acrilico-acrilatos.
b. Mondmeros

En las formulaciones también se utilizan monémeros (25 a 65% p/p), los
cuales cumplen una funcién de diluyentes reactivos (entrecruzantes), la
cantidad usada de mondmeros en la formulacion del barniz es
considerable en relacion con los demas, por ello es de suma importancia
elegir el monémero adecuado, tratar de eficientar su uso asi como abatir
los costos que representa el mismo. Un mondmero ademas de ser
utilizado como un diluyente reactivo, contribuye con una variedad de
caracteristicas deseadas en un recubrimiento, como mejorar la
adherencia, reactividad, resistencia quimica, resistencia al rasgufio, brillo,

viscosidad de la formulacién, entre otras.
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Los monomeros acrilados generalmente son los mas usados, la
funcionalidad de estos tienen un efecto significativo en las propiedades
del revestimiento curado, en la tabla 1 se presenta una descripcion de los

efectos que tienen algunos mondémeros dependiendo su funcionalidad.

Tabla 1. Propiedades de revestimientos segtin el monémero utilizado.

Funcionalidad Propiedad del revestimiento
Monofuncional Se reduce la reticulacion,
aumentan la adhesion, buenos
reductores de viscosidad
Bifuncionales Generan flexibilidad a la pelicula
final, aportan dureza, buenos
reductores de viscocidad.
Trifuncionales Aumentan la reticulacion,
reactividad, dureza y resistencia al
rayado. Sin embargo no son
buenos reductores de viscosidad.
Aumento de la rapidez en el curado
gracias al contenido de grupos
reactivos en su estructura.

En general pudiéramos decir que para seleccionar el mejor monémero de
a cuerdo con nuestras necesidades, se debe tomar en cuenta: la rapidez
de curado, la contribucion a las propiedades de la pelicula final, volatilidad

relativa, caracteristicas organolépticas y el costo.
c. Fotoiniciador

Un fotoiniciador es un compuesto aromatico insaturado, ejemplo de ello
son los acrilatos amino funcionales y algunos derivados de la
benzofenona, que son mas sensibles a la energia ultravioleta en
comparacion de los monomeros Yy oligdbmeros. Generalmente se
encuentran en una proporcion menor en la formulacion (0.5-15% p/p

aproximadamente).
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La mayor cantidad de energia de radiacion ultravioleta emitida por el
equipo, es absorbida por el fotoiniciador quien, dependiendo el tipo de

reaccion, inicia una polimerizacion catiénica o por radicales libres.
d. Aditivos

Estos componentes se utilizan en relacion de 0 a 3% p/p. La funcion de
estos consiste en proporcionar calidad al revestimiento, superando
dificultades como estabiizar las burbujas en la formulacion aumentand