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RESUMEN

Las resinas alquidicas son poliésteres insaturados de aceite modificado y su produccion actual
cubre mas del 70% de la demanda para recubrimientos poliméricos destinados a la obtencion
de pinturas, adhesivos, lacas y otros. En el caso de las pinturas, se viene restringiendo a nivel
mundial el contenido de solventes, un ejemplo es el parlamento Europeo que, desde 2004,
legisla para disminuir las emisiones de compuestos organicos volatiles (COVs) al ambiente.
Por ello, la industria de pinturas viene desarrollando tecnologia de altos sélidos como en el
caso de las resinas alquidicas de baja viscosidad que requieren menor uso de solventes para
ser formuladas, manipuladas y aplicadas. El presente trabajo de investigacion tiene como
objetivo sintetizar y caracterizar resinas alquidicas con baja viscosidad lo que equivale a decir
pinturas con reducido contenido de solventes, menor al 30% p/p. Con este fin, fueron
sintetizadas siete tipos de resinas de cadena media por el método de alcoholisis-esterificacion,
a partir de aceite y acido grasos de sacha inchi y linaza, empleando como polioles,
trimetilolpropano (TMP) y pentaeritritol (PE) y como poliacido, el anhidrido ftalico (AF).
Las resinas a base de aceite sacha inchi fueron sintetizadas con distintas proporciones de
TMP/PE mientras que las resinas a base de aceite linaza y &cidos grasos, fueron sintetizadas a
una sola proporcion TMP/PE con fines comparativos. La caracterizacion fue realizada
empleando resinas al 90% en sélidos (10% de solvente (p/p). Se evaluaron las propiedades
fisicoguimicas de las resinas en estado liquido y como peliculas secas y curadas. Asi mismo,
se estudid la influencia de variacion de composicion de TMP, y se compardé el uso de acidos
grasos Yy aceites como materias primas para la sintesis de las resinas alquidicas. El incremento
de TMP en resinas alquidicas base aceite de sacha inchi, aumenté su tendencia a bajar
viscosidad, oscurecer, mejoro su estabilidad térmica y disminuyé los tiempos de secado. Las
resinas sintetizadas con acidos grasos presentaron baja viscosidad, menores tiempos de
secado y mejor estabilidad térmica en comparacion con sus respectivos aceites y finalmente,

los ensayos de FTIR, RMN H y *3C confirmaron la obtencion de las resinas alquidicas.
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DESCRIPCION Y OBJETIVOS:

Las resinas alquidicas son poliésteres modificados sintetizados con polioles, polidcidos y écidos grascs
Insaturados de aceite vegetal. Estas son destinadas a la fabricacion de bamices y pinturas, para la
proteccin do eetructuras y piczas metdlicas frente a la corrosién. Los accites vegetalea con akto grado

Las resinas requieren ser mezciadas con un solvente orgdnico durante el proceso de formulacidn de
pinturas. Es por ello que las pinturas comerciales pueden contener entre un 40 a 70 % de soivente
orgdnico ¢l cual, durante au fase de secado, emite a la atmésfera compuestos orgénicos voldtiles
(VOC) contaminando el aire.

Por elio, con el fin de reducir esta contaminacién se estan realizando t para desarrollar
resinas con alto contenido de sdlidos, es decir, con menor contenido de nte en fa pintura. Una
alternativa es ¢f uso de trimetilolpropanc como reemplazo del pentaerlritol para producl resinas
alquidicas enn manar visnnsidad y, por tankn, mayor contenido de sélidos.
EIMMMMMNI&MymdommaMM
aceite de sacha inchi, usando como poficles al pentaeritritol y trimetilolpropanc a diferentes
concentraciones.

Las resinas slquidicas obtenidas sardn camcterizadas en cuantn a sus propiadades fisicoquimicss,
tales como valor acido, densidad, color, viscosidad, tiempo de secado (tacto y duro) y dureza, entre
otros, Awnmnuﬁnmhﬂnmsayosdemmimendm'soemedm (solvente, agua,
dcido, dlcali). Por ditimwo, las resinas sluldives sintelicadas ser@n cwacieizadas en cuanto a su
estructura quimica por madio de espactroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y andlisis
térmico gravimétrico.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Introduccién

Las resinas alquidicas son, poliesteres insaturados modificados con aceite, obtenidas
por una reaccion de policondensacion. Son polimeros solubles en solventes alifaticos y secan
por exposicion al oxigeno, entrecruzandose rapidamente y formando peliculas flexibles y
duraderas (Tuck, 2000).

Las resinas alquidicas son la clase mas importante de resinas sintéticas empleadas en
recubrimientos desde su aparicion en el afio 1930. Se estima que su produccién abarca
aproximadamente el 70% del mercado de resinas sintéticas. Se puede usar comercialmente en
pinturas, esmaltes, lacas y barnices, abarcando todos los segmentos del mercado, desde el
automotor hasta el decorativo, y desde el mercado marino hasta el espacial (Cardefio, Rios,
Cardona, & Ocampo, 2013).

Un aspecto importante y preocupante que se deriva del uso de las pinturas es la
contaminacion del aire exterior producida por la evaporacion del solvente después de su
aplicacion. En muchos paises el uso de solventes organicos y las enfermedades que pueden
causar son temas de importante discusién (Riveros, 2017).

Los solventes usados en las pinturas como: xilol, aguarrés, butilacetato, butilglicol,
tolueno y otros, emiten al aire Compuestos Organicos Volatiles (COVs) los cuales reaccionan
en la atmdsfera mediante un proceso fotoquimico complejo para producir ozono, uno de los
compuestos constituyentes de la niebla toxica. La presencia de niebla toxica genera un
impacto negativo en la salud de las personas y en el desarrollo de los cultivos agricolas.
(Mischke, 2010; Vallejo, Lopez, & Murillo, 2015)

Las regulaciones desde la década de los 80 han sido un impulso para la adopcién de
nuevas tecnologias de pinturas. La Comunidad Europea, en 1996, propuso disminuir la

emision de compuestos organicos en sus industrias de pinturas, agentes de limpieza, barnices,



lacas entre otras. Actualmente, se encuentra vigente la DIRECTIVA 2004/42/CE DEL
PARLAMENTO EUROPEO Y DEL CONSEJO emitida el 21 de abril de 2004 donde se
indica los limites permisibles de las emisiones de COVs. Las nueva rutas que se estan
proponiendo se basan en obtener resinas alquidicas con mayor contenido de sélidos, que
requieran un menor uso de solvente en la formulacion y aplicacion de pinturas, asi como
emulsiones alquidicas y entre otras (El Parlamento Europeo Y EI Consejo De La Union
Europea, 2004; Hofland, 2012; Riveros, 2017) .

Comercialmente las resinas alquidicas sintetizadas para pinturas tienen entre 50 y
60% de solidos, consideradas de bajos sélidos, y las de alto contenido de sélidos son aquellas
con mayor o igual a 70% de solidos (Cardona V, Gonzélez C, Franco C, Cardefio L, & Rios,
2010; Vallejo et al., 2015).

El presente trabajo de investigacion tiene como finalidad sintetizar y caracterizar
resinas alquidicas con alto contenido de so6lidos, empleando como materias primas: aceite de
sacha inchi (SI) en comparacion con aceite de linaza (LI), trimetilolpropoano (TMP),
pentaeritritol (PE) y anhidrido ftalico (AF). Durante el desarrollo de la investigacion las
resinas sintetizadas se caracterizaron en cuanto a sus propiedades de: viscosidad, color,
densidad, tiempo de secado (al tacto y duro), dureza de lapiz y resistencia quimica en
distintos medios agresivos como: agua destilada, &cido clorhidrico al 1% vl/v, cloruro de
sodio al 10% p/v, etanol absoluto e hidréxido de sodio al 1% p/v, asi mismo, en estabilidad
térmica mediante analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD).

Finalmente, corroborar la obtencion de una estructura de naturaleza alquidica de las
resinas empleando la técnica de espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT

IR) y resonancia magnética nuclear (*H RMN y 3C RMN).



1.1.1 Objetivos

1.1.1.1 Objetivo general

Sintesis y caracterizacion de resinas alquidicas con alto contenido de sélidos.

1.1.1.2 Objetivos especificos

Sintesis de resinas alquidicas de cadena media a partir de aceite y acidos grasos de
sacha inchi y linaza con trimetilolpropano, pentaeritritol y anhidrido ftélico.
Caracterizacion fisicoquimica de las resinas alquidicas sintetizadas en cuanto a su
viscosidad, densidad, color y estabilidad térmica.

Caracterizacion de la pelicula de las resinas alquidicas sintetizadas en cuanto a su
tiempo de secado, dureza y resistencia quimica.

Identificacion de la estructura de las resinas alquidicas a traves de espectroscopia

infrarroja y resonancia magnética nuclear *H y °C.



1.2. Resinas Alquidicas

Las resinas alquidicas son aquellas sintetizadas con polioles, &cidos dibasicos y aceite
vegetal; y son conocidas como poliésteres modificados con aceite, para distinguirlas de los
recubrimientos comunes de poliéster denominados poliésteres libres de aceite (Jones, Frank
N. ;Pappas Peter;Wicks, 2007; Stoye, Freitag, & Beuschel, 1996).

Los primeros recubrimientos de poliéster a base de la condensacion de éacido ftéalico
més glicerol (gliptal) poseian propiedades insatisfactorias para algunas aplicaciones
industriales; es por ello, que en 1914 se dieron los primeros ensayos para mejorarlos con
acido oleico o aceite de ricino (Stoye et al., 1996). Kienle, en 1927, sintetizé la primera resina
alquidica con &cidos grasos insaturados, combinando el conocimiento técnico de las resinas a
base de anhidrido ftalico con el conocimiento empirico de pinturas oleoresinosas muy
conocidas siglos atrds. Ademas, propuso el nombre alquidico, en inglés alkyd que se deriva
de la contraccién sonora de “al” proveniente del alcohol y “cid” del 4cido, igual a “kyd”.
(Stoye et al., 1996; Tuck, 2000).

La compariia General Electric realiz6 investigaciones exhaustivas en el uso de glicerol
y anhidrido ftalico. Como resultado se obtuvo una resina cuya pelicula poseia mayor dureza
brillo, durabilidad y de buena resistencia al ambiente. Es asi como la produccion comercial de
este producto comenzo en 1933 para aplicaciones eléctricas (Dotan, 2013; Hofland, 2012).

Las resinas alquidicas por lo general se clasifican segln su contenido de aceite o la
longitud de su cadena de aceite, en cuanto a sus propiedades secantes y en cuanto a su
proceso de curado, si se lleva a cabo bajo un proceso oxidativo o al horno, dichos puntos lo

trataremos en la pagina 7 (Soucek, Khattab, & Wu, 2012).
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Figura 1. Estructura quimica tipica de una resina alquidica. Se sefiala en azul la regién
de las cadenas de &cidos grasos; en amarillo la region del polialcohol y en verde la region
del poliacido; R= cadena carbonada de acidos grasos y Ra=anillo de anhidrido

ftalico (Adaptado de Bora, et al. 2014).

La Figura 1 muestra la estructura tipica de una resina alquidica sintetizada a partir de
las reacciones de los triglicéridos de aceite con glicerol (polialcohol) y con anhidrido ftalico
(poliacido), presentando en su cadena principal, dos tipos de grupos éster con la siguiente
estructura: (R 6 Ra)-OC-O-Ry, encerrados dentro de un circulo, siendo Ry resto organico.

La estructura del primer grupo éster se formaria durante la etapa de alcohdlisis, por
reaccién de los triglicéridos del aceite con el glicerol, formando los monoglicéridos de
glicerol; este tema sera discutido en la seccién 1.4.1(paginal9) observando en color azul, la
fraccion aportada por las cadenas grasas del aceite, R-CO- , producto de la reaccion del grupo
acido carboxilico del aceite, (-COOH), con el grupo hidroxilo,(-OH), del glicerol, y en color
amarillo la fraccion aportada por el glicerol y todo lo restante enlazado al oxigeno se
representaria por Ri.

La estructura del segundo grupo éster se formaria durante la etapa de esterificacion,
por reaccion del anhidrido ftalico con los monoglicéridos de glicerol; este tema sera discutido
en la seccién 1.4.3 (pagina 20); viendo en color verde, una fraccion del anhidrido ftalico y en
color amarillo la fraccion aportada por el glicerol, todo lo restante enlazado al oxigeno se

representaria por R.



Los grupos éster son de caracter polar y brindan interacciones inter e intramoleculares
entre las cadenas, las cuales determinan sus propiedades de movilidad y punto de fusion. Los
enlaces dobles en las cadenas de los acidos grasos representados por R son participes dentro
del proceso oxidativo como sera explicado a continuacion en la seccion 1.2.1 (pagina 5)

(Feldman & Barbalata, 1996).

1.2.1. Proceso de secado en resinas alquidicas

Las resinas alquidicas de cadena media y larga secan a traves de un proceso de secado
fisico y oxidativo. El secado fisico ocurre durante la evaporacion del solvente (Stoye et al.,
1996) y el secado oxidativo ocurre por un proceso lento de auto oxidacion, en el cual el
oxigeno reacciona con los &cidos grasos insaturados de las cadenas laterales de las resinas
alquidicas formando una red entrecruzada (Soucek et al., 2012).

Las resinas alquidicas llevan su insaturacion en la parte final de la cadena en vez de
que esta se encuentre en la estructura principal de la cadena polimérica (Odian, 2007). Esta
insaturacion proveniente de la presencia de los dobles enlaces en las cadenas de acidos grasos
es la que permitira la autooxidacion. Esta autooxidacion ocurre sobre grupos metileno
alilicos, cuando una molécula de oxigeno reacciona con un a&tomo de hidrégeno de un grupo
metil activado, dando un radical secundario estabilizado por resonancia, lo que se llamaria
etapa de iniciacion.

Los radicales producidos por un grupo metildialilico son estabilizados méas que los
producidos por un grupo monoalil, por lo que reaccionan mucho mas facil con el oxigeno.
Como resultado, se forma un radical peroxido, el cual abstrae otro atomo de hidrégeno de un
grupo metileno y forma un hidroperoxido, y en paralelo, otro radical dialilico es generado, al
cual el oxigeno también se enlaza, produciendo mas hidroperdxidos, ver figura 2. (Dubrulle,

Lebeuf, Thomas, Fressancourt-Collinet, & Nardello-Rataj, 2017; Soucek et al., 2012).



Figura 2. Mecanismo de Reaccién de Proceso Oxidativo .Adaptado de (Van
Gorkum & Bouwman, 2005).

En la segunda etapa, se forma una pelicula, donde ocurre la descomposicion de los
hidroperdxidos en radicales hidroxilos y alcoxilos mediante un proceso muy lento (ver Figura
2). Estos radicales sustraerian un atomo de hidrogeno de las cadenas de acidos grasos y
forman radicales secundarios que absorberian oxigeno. Finalmente, se darian reacciones de
combinacion radicalaria, llamada etapa de propagacion, seguido de una etapa de terminacion,
donde los radicales reaccionan entre si (Mischke, 2010).

Este complejo proceso depende de la cantidad de dobles enlaces arreglados en la
estructura del polimero, generando el entrecruzamiento de las cadenas poliméricas o curado
de las resinas hasta alcanzar sus caracteristicas finales de secado. La descomposicion de
hidroperdxidos se aceleraria por la adicidn de secantes en solucidn; sin embargo, debe tenerse
en cuenta la naturaleza del agente secante y la cantidad a emplear para evitar secados muy
rapidos que causaria defectos de superficie, decoloracion y rapida degradacion de las

peliculas (Stoye et al., 1996).



1.2.2. Influencia de los agentes secantes

Los agentes secantes son aditivos usados para acelerar el proceso de secado. Son
compuestos organometélicos solubles en solventes orgéanicos. Se dividen en primarios,
promoviendo el rapido secado de la superficie, y secundarios, promoviendo el secado de las
capas inferiores del recubrimiento. En caso estuvieran presenten los dos, el secante

secundario estabiliza la accion del agente primario (ver Tabla 1).

Tabla 1

Los secantes mas empleados para curado de pinturas (Adapatado de Mischke, 2010)

Primarios Secundarios

Aluminio, bario, bismuto, calcio,
Cerio, cobalto, hierro, manganeso y
estroncio, litio, plomo, potasio,
vanadio.
zinc y zirconio.

La principal funcion de los secantes es la de acelerar el proceso de descomposicion de
hidroperdxidos. Este proceso se conoce como el ciclo Haber-Weiss, por ejemplo, el cobalto
esta como octoato de cobalto (2-etilhexanoato de Cobalto I) y es usado como catalizador en
la siguiente reaccién, aparece en estado de oxidaciéon 2%, en la figura 3 se muestra su
estructura:

R—0—-0—-H+Co** -R—-0-+0H + Co?*t

R-—0-0-H+Co** 5 R-0—-0-+H +Co** ... (1)

Este proceso genera una gran cantidad de radicales necesarios para acelerar el proceso
de autoxidacion (Muizebelt, Hubert, Nielen, Klaasen, & Zabel, 2000) El orden de eficacia
para los tres secantes mas frecuentemente usados es Cobalto (Co) > Manganeso (Mn) >

Plomo (Pb) (Stoye et al., 1996).



HsC O |Co?*

Figura 3. Estructura de octoato de cobalto.

1.3. Materias primas para la sintesis de resinas alquidicas
1.3.1. Aceite vegetal

El uso de aceites vegetales como materia prima destaca en la sintesis de resinas
alquidicas, ya que son fuentes renovables, de bajo costo, no toxicos, abundantes y
biodegradables (Alam, Akram, Sharmin, Zafar, & Ahmad, 2014). Los aceites vegetales estan
conformados por acidos grasos y antioxidantes. Los acidos grasos son cadenas alifaticas con
terminaciones de grupos &cidos carboxilicos y se clasifican en saturados e insaturados,
dependiendo de la presencia de enlaces dobles a lo largo de las cadenas alifaticas. Los &cidos
grasos saturados no llevan enlaces doble mientras los insaturados si llevan y pueden tener de

uno hasta tres enlaces dobles.

Se dividen en tres tipos de acuerdo a su capacidad de secado oxidativo: secantes, semi
secantes y no secantes, relacionado a su grado de insaturacion o presencia de enlaces dobles
presentes en las cadenas de acidos grasos del aceite. A continuacion, la tabla 2 presenta las
principales estructuras de acidos grasos insaturados y saturados presentes en los aceites con

su respectivo numero de dobles enlaces (Soucek et al., 2012).
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Tabla 2.

Estructura de acidos grasos insaturados relacionados con el nimero de enlaces dobles
(Adaptado de (Gabaldon, s/f)

Acido NUmero de enlaces
Saturacion Estructura
graso dobles
Oleico insaturado 1 CHs -(CH2 )7- CH=CH-(CH_ )7 -COOH
CH3-(CH2)4-CH=CH-CH=CH-(CH2)7-
Linoleico  insaturado 2 COOH
C,H,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-
Linolénico insaturado 3 (CH,),-COOH
Palmitico saturado 0 CH3.(CH2)14-COOH
Esteérico saturado 0 CH3.(CH2)16-COOH

El grado de insaturacion de un aceite o acidos grasos puede ser calculado mediante el
indice de yodo. El indice de yodo es la cantidad en gramos de yodo que reaccionarian con
100 g de aceite o acido graso mediante la apertura de los dobles enlaces presentes en su
estructura, asi también permite predecir las capacidades de secado oxidativo; no esta asociado
a la posicion exacta de los dobles enlaces ni con la naturaleza de los componentes saturados,
solo determina su cantidad total o la proporcion de insaturaciones en la cadena grasa.
(Castario, Valencia, Murillo, Mendez, & Joli, 2012; Kasote, Badhe, & Hegde, 2013; Maurer,

Hatta-Sakoda, Pascual-Chagman, & Rodriguez-Saona, 2012).

La figura 4 mostrada a continuacion, muestra la reacciones involucradas en la
determinacion del indice de yodo de un aceite o acidos grasos, la reaccion a) muestra la

apertura del enlace doble por reaccion de un halogenuro como bromuro de yodo (IBr) si se
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sigue el método de Hanus o cloruro de yodo (ICI) si se sigue el método de Wijs. La segunda
reaccién b) es la reaccién de la solucion sobrante de IBr en el caso de la ruta de Hanus con
yoduro de potasio (K1) hasta la formacion de yodo molecular (12), que luego en la reaccion c)
este es titulado mediante solucion de tiosulfato de sodio. Determinandose asi por una simple

resta la cantidad de yodo que reacciond con el aceite o &cidos grasos (Herrera, Bolafios, &

Lutz, 2003)
a)
7 N Xz
R R — e RS R L x,

(Exceso) X X {remanente)

b)
Xa + 2Kl —m— — ZKX + I
Xy 1Br (R. Hanus)

C) la + 2Na50; —= 2Nal + Naz50, ICI (R. Wijs)

Figura 4. Reacciones involucradas en la determinacion del indice de yodo de un

triacilglicerol por el método de Hanus. Adaptado de Herrera, Bolafios & Lutz (2003).

A continuacion mostramos la tabla 3, la cual nos permite clasificar al aceite en su

capacidad secante de acuerdo a su valor de indice de yodo.

Tabla 3

Clasificacion de los aceites segun el valor de su indice de yodo (Adaptado de (Soucek et al.,

2012)
indice de Yodo (1.Y.) Tipo de aceite
>140 Secante
[125-140] Semisecante
<125 No secante

En la tabla 3 y 4 observamos que los valores de indice de yodo para los aceites de

sacha inchi (S1) y linaza (L1), nuestros aceites del presente estudio, son mayores a 140, por lo
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gue podemos afirmar que son aceites secantes. El aceite de sacha inchi del presente estudio
report6 un valor de 189.82 para indice de yodo. El aceite de soya, un aceite bastante usado en

las industrias actualmente es semisecante y el de maiz y oliva son no secantes.

Tabla 4

indice de Yodo de aceite de sacha inchi y linaza vs otros aceites usados en sintesis de resinas
alquidicas (Adaptado de Kasote et al., 2013)

Indice de yodo
Aceites vegetales
gl2/100g aceite

Sacha Inchi 189,82
Linaza 188 - 217
Soya 127
Maiz 103-130
Oliva 88

Analizando los acidos grasos en cada uno de los aceites de sacha inchi y linaza,
observamos en la tabla 5 que el aceite de sacha inchi presenta contenidos de acido grasos
linoleicos superiores a los de linaza, siendo este acido el que le confiere especificamente al
aceite buenas propiedades secantes y de adhesion (Mejia, Palacio, & Murillo, 2017; Oldring
& Tuck, 2000). El acido graso linolénico tiende a aumentar la velocidad de secado y también
incrementa su tendencia a adquirir un tono amarillento durante su proceso de envejecimiento

(Oldring & Tuck, 2000).
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Tabla 5

Comparacion del porcentaje de acidos grasos en Sl y LI.Adaptado de (Castafio et al., 2012; Kasote et al., 2013)

Acidos grasos (%) en aceite de sacha inchi (%) en aceite de linaza
Acido oleico 8,5-10,0 20-24
Acido linoleico 33,5-33,9 11-13
Acido linolénico 44-50,2 46 - 47
Acidos palmitico 3,6-4,7 5,6-5,85
Acidos estearico 2,9-3,5 5,5-6,2

1.3.1.1. Descripcion del aceite de sacha inchi

La planta de sacha inchi es de tamafio pequefio (Figura 5). Por lo general, se cultiva en
zonas de la region Amazonica, porque se adapta muy bien a su clima tropical. Presenta unas
flores que producen una pequefia vaina que cuando es tierna es de color verde y cuando
madura cambia a color marron. Generalmente, cada vaina tiene 6 I6bulos, los cuales
contienen cada uno, una semilla de un gramos de peso promedio (Figura 6) ( Diario Correo,
2019)

De las semillas de sacha inchi se extrae su aceite mediante la técnica de prensado en
frio (Figura 7). El aceite de sacha inchi presenta una coloracion que va desde amarillo intenso
hasta ambar dorado; del contenido total de sus acidos grasos en el aceite, se sabe que cerca
del 94 % corresponde acidos grasos insaturados y 6% corresponde a acidos grasos
saturados.(Diario Correo, 2019)

A continuacion la tabla 6 nos presenta los porcentajes de los principales acidos grasos
presentes en la muestra de aceite sacha inchi donada por la empresa Amazon Health, muy

cercano a los valores reportados en tabla 5 por Castario et al. y Kasote et al.
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Tabla 6
Porcentaje de los principales acidos grasos en muestra de aceite sacha inchi utilizada en la

presente investigacion.

Acidos grasos (%) en aceite de sacha inchi
Acido oleico 11.26

Acido linoleico 37.07

Acido linolénico 43.49

Acidos palmitico 4.36

Acidos estearico 3.23

-

de acha inchi, Tomado de (Del

il

Figua 5. Planta

gado, 2016)
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Figura 6. Vaina verde y madura de Figura 7. Semillas de sacha inchi. Adaptado de
sacha inchi conteniendo semillas. Diario Correo, 2019.
Adaptado de Inkanatura, 2019.

1.3.1.2. Clasificacion de las resinas segun la longitud de cadena del aceite

Las resinas alquidicas se pueden clasificar de acuerdo a la cantidad de aceite que se
emplea en su sintesis. Esta clasificacion la realiz6 Kienle y ain continta vigente. La longitud
de cadena de las resinas alquidicas hace referencia al porcentaje de aceite presente expresado
como triglicérido, de ahi que se deriva su clasificacion: las resinas de cadena corta, contienen
menos del 45% de aceite; las de cadena media, entre 45 a 55% de aceite y de cadena larga,
mas del 55% de aceite (Tuck, 2000).

Las resinas alquidicas que se usan como recubrimiento de secado al aire son aquellas
de cadena media y larga. Estas resinas son destinadas para pinturas de construccion,
decorativas, industriales y como recubrimiento de equipos y maquinas. Por el contrario,
aquellas de cadena corta necesitan un secado al horno y se suelen mezclar con otras resinas,
para su aplicacion en la industria automotriz, recubrimientos domésticos, materiales para

estampado y otros (Stoye et al., 1996).
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1.3.2. Polioles

Los polioles o polialcoholes poseen grupos funcionales hidroxilos, (-OH), en su
composicion. Los mas usados en la sintesis de resinas alquidicas son los que poseen 2 0 mas
grupos hidroxilos (Oldring & Tuck, 2000). En un inicio, el mas usado fue el triol glicerol, con
el cual se obtenian entrecruzamientos de alta densidad, requiriéndose un exceso durante las
formulaciones, debido a que su grupo hidroxilo de tipo secundario presenta menor
reactividad que los de tipo primario (Jones, Frank N. ;Pappas Peter;Wicks, 2007; Jones, 2017;
Lin, 1992).

El pentaeritritol, PE, posee 4 grupos hidroxilos y es uno de los polioles mas
importantes en la produccidon de resinas alquidicas. Sus cuatro grupos hidroxilos son
primarios, es decir, tienen igual reactividad y se encuentran conformando una estructura
neopentil que le brinda estabilidad frente al calor, luz y humedad. Por ello, las resinas de PE
poseen mejores propiedades de viscosidad, secado, dureza de pelicula, retencion de brillo,
estabilidad de color, humedad, resistencia, estabilidad térmica y durabilidad exterior en
comparacion con las resinas de glicerol (Lin, 1992; Oldring & Tuck, 2000)

Finalmente, los polioles de trimetilolpropano, TMP, y trimetiloletano, TME, son
polioles con tres grupos hidroxilos, de propiedades muy similares entre si. EI TMP posee sus
tres grupos hidroxilos primarios muy reactivos, no posee hidrégenos B labiles y debido a esto,
los recubrimientos con resinas a base de TMP presentan mayor durabilidad exterior por su

buena resistencia al agua y a medios alcalinos (Oldring & Tuck, 2000).

Las resinas formuladas con TMP también presentan baja viscosidad y las peliculas de
sus pinturas son de mayor espesor que con glicerol. A su vez, el grupo metil por efecto
estérico, evita que las cadenas poliméricas estén muy juntas, mejorando la solubilidad del
polimero y disminuyendo su viscosidad (Oldring & Tuck, 2000; Stoye et al., 1996; Tuck,

2000).
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Por otro lado, el TME presenta un grupo metil con tres grupos hidroxilos
equivalentes, méas reactivos que el glicerol. Su costo es comparable en Norte América més no
en Europa donde resulta mas costoso. Produce resinas con un ligero incremento en resistencia
térmica al compararse con TMP. A continuacion la figura 8 muestra los polioles descritos en

esta seccion.

POLIOLES OH
HO OH
HO OH
OH HO
GLICEROL PENTAERITRITOL
CHgq
HO on HO OH
HO HO
TRIMETILOLPROPAND TRIMETILOLETAND

Figura 8. Estructura de Polioles

1.3.3. Poliacidos

Los poliacidos son un resultado de la unién de dos o mas moléculas de é&cido
carboxilico con pérdida de una molécula de agua en cada union. La ionizacion del segundo
grupo carboxilico es méas dificil que la del primero, debido a que se requiere una mayor
energia para disociar el proton (H") de un anién que porta dos cargas negativas que de aquél

que solo posee una (la primera ionizacion) (Oldring & Tuck, 2000).

Dentro de los poliadcidos mas usados en sintesis de resinas alquidicas encontramos a
los diacidos aromaticos como: el anhidrido ftalico (AF), el &cido isoftalico, acido tereftalico y

al anhidrido maleico. El acido ftalico en su forma orto solamente es usado como anhidrido



18

ftalico y es producido a partir del o-xileno. El anhidrido ftalico es preferido por su bajo punto
de fusion (131°C) y también porque es muy soluble en la mezcla de reaccion y forma
rapidamente monoésteres a 160°C. El &cido isoftalico no es muy preferido por su alto punto
de fusién (>300°C) y debido a que su disolucion es mas lenta y ademas tiende a ciclar cuando
reacciona con los dioles. Por otro lado, el &cido isoftalico permite la obtencion de polimeros
de alto peso molecular con buena resistencia quimica y dureza. Es usado en la preparacion de
recubrimientos en polvo y pinturas exteriores por su alta durabilidad.(Jones, Frank N. ;Pappas
Peter;Wicks, 2007)

Por otro lado, el acido tereftalico incrementa las propiedades de resistencia al calor y
mecénicas del poliéster sintetizado y tiene tendencia a la cristalizacion. Finalmente, el
anhidrido maleico en porcentajes adecuados, mejora las propiedades de secado y dureza de
las resinas y a su vez incrementa la viscosidad, requiere usar mayor cantidad de solvente para
su manipulacion. La figura 9 muestra las estructuras de los poliacidos descritos, siendo el
anhidrido ftélico, el poliacido que sera usado en la presente investigacion (Jones, Frank

N. ;Pappas Peter;Wicks, 2007; Oldring & Tuck, 2000).



19

POLIACIDOS
0
0 0
o HO OH
0
AMHIDRIDO FTALICO ACIDD ISUFI'J&.LIED
0
0 (o)
HOOC COOH v
ACIDO TEREFTALICO AMHIDRIDO MALEICO

Figura 9. Estructuras de Poli&cidos

1.3.4. Catalizadores

Los catalizadores se emplean durante la primera etapa de la sintesis de las resinas
alquidicas, llamada alcohdlisis o glicerdlisis. Los catalizadores son importantes para la
ruptura de los aceites y la formacion de los monoglicéridos. Los catalizadores que
generalmente se emplean son alcalinos y trabajan bien a temperaturas entre 240 a 270 °C, por
ejemplo: hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potasio (KOH) e hidroxido de litio
(LiOH). Si la reaccion se da a temperaturas mayores de 270°C, se puede llevar a cabo sin
catalizador. Las cantidades de catalizador a usarse varian de 0,01 — 0,05 % en peso con
respecto del aceite (Doulia, Rokotas, & Georgopoulou, 2006; Gabaldon, s/f). Los

catalizadores de carbonatos de metales alcalinos son considerados como homogeéneos y los
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Oxidos de metales alcalino térreos son considerados catalizadores heterogéneos, estos ultimos
no permite la formacion de coproductos ni residuos en la etapa de alcohdlisis (Doulia et al.,
2006; Oldring & Tuck, 2000).

En una investigacion donde se evalud las actividades de diferentes compuestos
alcalinos durante una reaccion de oligomerizacion de glicerol a 260 °C por 4 horas, se
determind el siguiente orden dado por la solubilidad que presentan en el glicerol como por la
solubilidad en el producto polimérico formado; en la presente investigacion utilizaremos
carbonato de litio LioCOs (ver serie 2) (Nosal, Nowicki, Warzata, Nowakowska-Bogdan, &

Zargbska, 2015).

K2CO3> Li,CO3> Na,CO3z> KOH >NaOH> CH30Na > Ca(OH)>

>LIOH> MgCOs>MgO>Ca0> CaC03 =Zn0  eecccereeeeeeerecrreennen )

1.4.  Sintesis de Resinas Alquidicas

La sintesis de las resinas alquidicas convencionales se llevan a cabo en dos etapas
(Oldring & Tuck, 2000). La primera etapa es una reaccion de alcohdlisis entre un poliol en
exceso y un aceite vegetal, en atmosfera inerte para evitar oxidacién del aceite. La segunda
etapa, es un esterificacion que se inicia con la adicion de un poliacido y termina la reaccion,
cuando el valor acido (en la seccion 1.5 se explicard con mas detalle) deseado es alcanzado,
menor de 20, obteniéndose poliésteres liquidos viscosos o sélidos cerosos de bajo punto de

fusion (Stoye et al., 1996).

1.4.1. Primera etapa de alcohdlisis

La alcoholisis es la reaccion del aceite con el poliol o polioles para generar

monoglicéridos. Este proceso se lleva a cabo entre 220 °C a 260 °C en presencia
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generalmente de catalizadores béasicos y atmosfera inerte, mediante la siguiente reaccion,

expuesta en la figura 10 (Ammarah Mahmud, Salih, & Salimon, 2015):

a) HO, (o) OH
Mg, A o}
HO OH ¢+ 2 HOJ\R - 4+ 2 H H
catalizador
s Lol
OH o) OH R
PE acido graso diglicérido de PE + agua
HO
OH 0 HO R
b) J,k Nagg), A o \:
Mt t HOT R — o) PN
3 catalizador + H H
OH HaC
OH
T™P acido graso monoglicérido de TMP + agua

Figura 10. Representacion esquematica del proceso de alcoholisis: a) formacién
de diglicérido de PE y b) formacion de monoglicérido de TMP; R representa

la cadena carbonada de un &cido graso.

1.4.2 Evaluacion de solubilidad

La solubilidad en etanol del monoglicérido obtenido en el proceso de alcoholisis es un
indicativo para dar por terminada la primera etapa. La solubilidad se mide disolviendo 1 mL
de la mezcla de reaccion con 3 mL de etanol 96%. La ausencia de precipitados indica que la

reaccién puede darse por concluida (Baez, Beltran, Calvache, & Quifiones, s/f)

1.4.3. Segunda etapa de esterificacion

La esterificacion comprende la reaccion de policondensacion entre el poliacido,

anhidrido ftalico, con los monoglicéridos y/o los diglicéridos, obteniéndose grupos éster
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dentro de la resina alquidica a temperaturas alrededor de 210°C, ver figura 11. Durante el
transcurso de esta etapa, se va monitoreando el valor acido, hasta lograr el valor deseado que
daria un indicativo de la finalizacion de la reaccion (Spyros, 2003). El valor &cido serd

descrito en la seccion 1.5 de esta pagina.

o 15
HO R
9]
R
9]
H,C
OH
MG de TWEP +
{/O H [
s O
\_O;" \o
4 OH
@] R
9] —
DG de PE + HO \
— 0 O /
0 :<
AF
N7 R Q  Resima alquidica
- A
0= R0 R 0

® O = &

Figura 11. Representacion esquematica de la esterificacion: reaccion de los mono y
diglicéridos de TMP y PE respectivamente con AF y formacion de resina alquidica, donde

R representa una cadena carbonada de &cido graso que reacciono.

1.5. Valor Acido

El valor acido (VA) en recubrimientos organicos se determina segun la norma (ASTM
D 1639, 1990). Se define como el nimero de miligramos de hidréxido de potasio (KOH)
requerido para neutralizar la acidez con grupos alcalis reactivos en 1 g del contenido no
volatil de la resina alquidica bajo las condiciones descritas en la norma. Este valor se calcula

mediante la siguiente ecuacion, y se reporta en mg KOH/ g resina:

ml KOH x N x 56,1

V.A.=

" Peso de muestra (g)
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Donde:
N= Normalidad de la solucién estandarizada (~0.1N) de KOH mg KOH/mL

56,1: se refiere al peso molecular de KOH (g/mol)

1.6. Obtencidn de resina alquidica a partir de acidos grasos

Las ventajas en utilizar acidos grasos en lugar de un aceite vegetal en la sintesis de
resinas alquidicas incluye cortos tiempos de proceso y obtencion de un producto de color mas
claro; sin embargo, su desventaja recae en un mayor costo de proceso al adicionar una etapa

mas en la produccidn que es la extraccion previa de acidos grasos (Oldring & Tuck, 2000).

1.7.  Polimerizacion y funcionalidad

El proceso de transformacion de las moléculas de monomeros a una molécula de
polimero es conocido como polimerizacion. Esta es una reaccion quimica en la cual las
moléculas son capaces de crecer indefinidamente en tamafio, segln la cantidad de reactivos
suministrados y en las condiciones adecuadas. La polimerizacion puede ocurrir si los
monomeros involucrados en la reaccion tienen las adecuadas funcionalidades (Chanda,
2000).

Los polimeros fueron clasificados originalmente en polimeros de condensacion y
adicion basados en la diferente composicién entre el polimero y el monémero(s) del cual se
sintetizaban, segin Carothers (Lanson, 1985). Los poliésteres formados de didcidos y dioles
se llevan a cabo por reaccion de poliesterificacion con eliminacion de agua, o conocido como
reaccién de condensacién. En cambio, la polimerizacion por adicion no genera un producto
secundario (Odian, 2007).

Si cada especie molecular a reaccionar sO6lo posee un grupo reactivo, es

monofuncional, entonces la polimerizacién no ocurrird. Por ello, para formar resinas
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alquidicas se requieren polioles con funcionalidades entre 2 y 8, tales como dietilenglicol,
sorbitol, Pentaeritritol, Trimetilolpropano, entre otros (Patton, 1962).

La funcionalidad de una molécula es el numero de sitios activos disponibles para
unirse a otras moléculas bajo condiciones especificas de la reaccion de polimerizacién. La
minima funcionalidad requerida por una molécula para que la polimerizacion tenga lugar es
2. Esto significa que puede deberse a la presencia de dobles enlaces o de grupos funcionales
como hidroxilo, &cidos carboxilicos y otros, mediante los cuales se puede producir una
reaccion de polimerizacion.

Un mondmero bifuncional, con presencia de un doble enlace, como el estireno,
CeHsCH=CH, mediante una polimerizacion radicalaria de adicion, llega a formar una
macromolécula de cadena larga. Un mondmero polifuncional es aquel que puede reaccionar
con mas de dos moléculas bajo las condiciones de una reaccion de polimerizacion.

Un ejemplo, con presencia de dos dobles enlaces (con cuatro sitios activos) es el
divinilbenceno el cual es tetrafuncional (Figura 12). Por otro lado, por la presencia de sus
grupos funcionales hidroxilos (-OH) tenemos al glicerol que es trifuncional teéricamente
(Figura 13), porque en la practica se comporta como si tuviera funcionalidad dos ya que
posee solo dos grupos -OH primarios muy reactivos y un grupo —OH secundarios poco
reactivo, por estar estericamente escondido entre los otros dos grupos —OH laterales(Oldring
& Tuck, 2000) y al Pentaeritritol que es tetrafuncional con sus cuatro grupos —OH primarios
muy reactivos, que permite obtener resinas muy ramificadas y entrecruzadas (Figura 13)

(Chanda, 2000; Oldring & Tuck, 2000).
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Figura 12. Estructura de divinilbenceno tetrafuncional 2(=)
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Figura 13. Estructuras de glicerol trifuncional 3(-OH) y pentaeritritol tetrafuncional 4(-OH)

Algunos autores indican que se debe encontrar un balance entre el peso molecular y el
grado de funcionalidad del poliol empleado. Una molécula con peso molecular bajo puede
tener una baja viscosidad mientras que emplear polioles de un grado alto de funcionalidad
puede ocasionar un aumento de la viscosidad. Sin embargo, se puede obtener resinas de bajo
peso molecular empleando polioles con alto grado de funcionalidad (Lindeboom, 1997; Ma

& Szewczyk, 2002).

1.7.1. Polimerizacion por etapas y reactividad de los grupos funcionales

Los poliésteres sintetizados seran lineales si se usan moléculas bifuncionales y son

ramificados si uno de los reactivos es, por ejemplo, trifuncional (Oldring & Tuck, 2000)
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La mezcla de reaccion en cualquier momento de la sintesis estd compuesta de
diferentes tamafios de dioles y diacidos. Las cinéticas son dificiles de analizar en tales
innumerables reacciones separadas; sin embargo, si uno asume que las reactividades de
ambos grupos funcionales de un monémero bifuncional (ejemplo, ambos hidroxilos de un
diol) es la misma, se simplifica el analisis de la cinética. Esta simplificacion es conocida
como el concepto de igualdad de reactividad de grupos funcionales, lo que significa que la
cinética de la polimerizacion por etapas es igual a la reaccion de sus moléculas pequefias
analogas (Odian, 2007).

La polimerizacion por etapas normalmente ocurre entre dos diferentes grupos
funcionales quimicamente reactivos; por ejemplo, entre los grupos carboxilos y los grupos
hidroxilos, o entre los isocianatos y los grupos hidroxilos, asi también una molécula que
contenga un -OH puede reaccionar con cualquier molécula que contenga -COOH. Se
caracteriza por la desaparicion del monémero al principio de la reaccion, mucho antes de la
produccion de cualquier polimero con el suficiente peso molecular para ser de utilidad
practica (Odian, 2007).

Cuando uno 0 méas mondémeros con mas de dos grupos funcionales por molécula estan
presentes, el polimero resultante es ramificado en lugar de lineal. Con ciertos monémeros el
entrecruzamiento, también puede tomar lugar formando estructuras en red, en la cual las

ramificaciones de la molécula de un polimero se unen a otras (Patton, 1962).

1.7.2. Entrecruzamiento

Los entrecruzamientos se forman donde quiera que haya dos ramificaciones que
tengan diferentes grupos funcionales en su lado final; es decir, una tiene un grupo A y otra
tiene un grupo B. EIl entrecruzamiento puede ocurrir en polimerizaciones que involucran
reactivos con funcionalidades mayores de dos, en el caso de las resinas alquidicas durante la

reaccion de poliesterificacion como consecuencia de la presencia de los dobles enlaces
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reactivos, dando lugar a una reaccién por adicion. (Spyros, 2003). El entrecruzamiento mas
evidente se da con la ocurrencia de la gelacion en cierto punto de la polimerizacion,
formando una fraccion insoluble de polimero. El gel se define como una infinita red en la
cual las moléculas del polimero se han entrecruzado entre ellas para formar una molécula

macroscopica (Odian, 2007).

1.8. Resinas alquidicas de baja viscosidad

Las resinas alquidicas convencionales suelen ser lineales, de alto peso molecular y
alta viscosidad (Vallejo et al., 2015). Por otro lado, las resinas alquidicas de baja viscosidad
son llamadas también con alto contenido de sdélidos, porque alcanzan una viscosidad
adecuada para su uso en pinturas con poca cantidad de solvente en su disolucién, reduciendo
asi las emisiones de COVs al ambiente (Lindeboom, 1997).

Estas resinas de baja viscosidad suelen presentar bajo peso molecular y una
distribuciéon molecular estrecha y con un mayor contenido de acidos grasos en su cadena. La
disminucion del peso molecular se puede alcanzar introduciendo materias primas con grupos
voluminosos o aumentando la relacion de grupos hidroxilos -OH sobre los grupos acidos
carboxilicos —~COOH; sin embargo, este tipo de resinas pueden verse afectadas en sus
propiedades de secado entre otras, por ello, ese requerird una eleccion cuidadosa de los
secantes para la su formulacion (LIoyd M. Smith, 2010; Ma & Szewczyk, 2002).

Otra alternativa, consiste en sintetizar resinas con estructuras altamente ramificadas,
con el mismo peso molecular que las resinas lineales y con menor viscosidad. Estas ademas
podran requerir de menor oxidacion quimica durante el secado y formar entrecruzamientos en
red. Formando asi, peliculas con buenas propiedades de secado (Jones, Frank N.;Pappas
Peter;Wicks, 2007; Ma & Szewczyk, 2002)

Los poliésteres difuncionales lineales se preparan a partir de glicoles como

etilenglicol o 1,4-butanodiol. En el caso de poliésteres ramificados el producto que se desea
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obtener se preparan partir de glicerol y TMP por ser trifuncional. Por este motivo, el presente
trabajo de investigacion, propone emplear el TMP para producir resinas alquidicas de menor
viscosidad a las que se obtienen a partir de glicerol. Asimismo, con la finalidad de reforzar
las propiedades de resistencia de la resina, se propone mezclar el TMP con el PE, el cual
puede contribuir a elevar las ramificaciones del polimero resultante por ser tetrafuncional
(Tuck, 2000).

Como se menciona en la seccién 1.7 (pagina 21), se debe encontrar un balance entre
el peso molecular y el grado de funcionalidad del poliol empleado. Asimismo, la sintesis con
aceites con mayor insaturacién, como son los de linaza y sacha inchi, también pueden
contribuir a disminuir la viscosidad por la presencia de dobles enlaces C=C, los cuales
pueden reducir las interacciones intermoleculares debido a la rigidez de estos grupos
(Lindeboom, 1997).

Las pinturas formuladas con resinas de alto contenido en solido presentan hasta un 85
% de sélidos y entre 200 a 250 g/L de COVs. Estos valores se encuentran en el rango que la
Unidn Europea establecio a partir del 2010, de 130-300 g/L de COVs como permisible para
recubrimientos organicos (El Parlamento Europeo Y El Consejo De La Unién Europea, 2004;

Lindeboom, 1997; Lloyd M. Smith, 2010)

1.9. Resistencia quimica y técnicas de caracterizacion estructural de resinas

alquidicas

1.9.1 Resistencia quimica

Las propiedades de resistencia quimica de pelicula de las resinas alquidicas van a
depender del tipo de acidos grasos presentes en su estructura, si son de tipo secante o no; de
la cantidad de acido graso presente que determina la longitud de las cadenas y del tipo de

poliol y poliacido empleados en la sintesis (LIoyd M. Smith, 2010).
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Las resinas alquidicas, al ser poliésteres, tienen enlaces tipo éster a lo largo de toda su
cadena carbonada. Estos enlaces pueden romperse en medio acuoso alcalino, ocurriendo una
hidrolisis, dividiéndose en grupos de alcohol y de &cido. Los productos de la hidrolisis son
sales de acidos grasos llamados jabones, por ello la denominacién de reaccién de
saponificacion (Lloyd M. Smith, 2010).

Los residuos de polioles presentes en las resinas son solubles en agua, por ello, las
peliculas de resina tienden a absorber agua en su interior siendo poco resistentes al agua con
pérdida de adhesion, la cual es recuperada cuando la pelicula seca nuevamente (Lloyd M.
Smith, 2010)

La evaluacion de resistencia quimica por inmersion de las peliculas de resinas sobre
sustratos de vidrio se realizd en cinco medios agresivos: agua destilada, &cido clorhidrico,

hidréxido de sodio, cloruro de sodio y en etanol, aplicando la norma (ASTM D6943, 2015) .

1.9.2 Anadlisis termogravimétrico y analisis térmico diferencial

Los analisis termogravimétricos (ATG) y térmico diferencial (ATD) son métodos
aplicables a polimeros termoestables, tales como, las resinas alquidicas, que no se solidifican
al estar expuestas al calor (Hale, 2002). EI ATG nos permite medir la variacion de la masa de
una muestra cuando es sometida a una rampa de temperaturas bajo una atmdsfera controlada.
En los termogramas, de Temperatura (°C) vs Peso (%) podemos determinar las etapas de
descomposicion y estabilidad térmica de diversas preparaciones poliméricas.

El ATD mide los cambios de energia que sufre la muestra en relacion a un material de
referencia (térmica, fisica y quimicamente inerte), cuando se somete a un programa de
temperaturas en una atmosfera controlada. Los termogramas de Temperatura (°C) vs
Diferencial de Temperatura (UV) muestran unos picos que miden los diferenciales de

temperatura (1V) entre la muestra y el material de referencia en funcion del tiempo o de una
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temperatura, indicando asi los cambios energéticos y si los procesos son endotérmicos o

exotérmicos (Hatakeyama & Quinn ,1999).

1.9.3 Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FT IR)

Los analisis con espectrometria de absorcion en el infrarrojo evallan las especies
moleculares que presentan pequefias diferencias de energia entre sus distintos estados
vibracionales y rotacionales. En general, las radiaciones que se utilizan son aquellas de la

region IR medio, entre 4000 y 200 cm™ (Skoog & Leary, 1994).

1.9.4 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Esta técnica instrumental se basa en la medicion de la absorbancia de la radiacion
electromagnética de los ndcleos de los atomos en la region de radiofrecuencias de 4 a 900
MHz, los cuales son expuestos a un intenso campo electromagnético para que se produzca la

division de los niveles de energia que hacen posible la absorcién (R&manen & Maunu, 2014).



31

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reactivos, equipos y materiales

2.1.1. Reactivos

La sintesis de las resinas alquidicas requirio los siguientes reactivos:
o Pentaeritritol (98%, C(CH20H)4() ;marca Sigma Aldrich.)
o Trimetilolpropano (97%, CH3sCH2C(CH20H)z(s); marca Sigma Aldrich).
. Anhidrido ftalico (CeHa(CQO)2(s) para sintesis; marca Merck).
o Carbonato de litio (Li2COs() para sintesis; marca Merck).
o Xilol ((CH3).CsH3OH(y mezcla de isomeros; marca Panreac).
o Nitrogeno (99,99%, N2, marca Linde).
. Aceite vegetal extra virgen de Linaza (marca “GATTI”).
o Aceite vegetal extra virgen de Sacha Inchi (marca “Starseed” Healthy Oil de Amazon
Health Products S.A.C).
o Acido graso de Linaza, extraido en Laboratorio de Recubrimientos y Corrosion
acelerada del ICP-PUCP.
o Acido graso de Sl, extraido en Laboratorio de Recubrimientos y Corrosion Acelerada
del ICP-PUCP.
Para los ensayos de inmersion fueron usados los siguientes reactivos:
o Cloruro de sddio (NaCls), marca Merck).
. Hidroxido de sodio (NaOHgs), p.a., marca Merck).
e Acido clorhidrico (37%, HCl), marca Merck ).
o Etanol absoluto (CH3CH.OHgy, grado reactivo, marca Scharlau).
Para calculo de valor acido, fueron usados los siguientes reactivos:

o Biftalato acido de potasio (p.a., marca Merck).
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. Hidroxido de potassio (KOH (s), marca Merck).

o 2- Propanol (CH3CH(OH)CHeaq), p.a., marca Merck).
Para los ensayos de caracterizacion de la resina fueron usados los siguientes
reactivos:

o Octoato de cobalto ([CH3(CH2)3CH(C2Hs)COO]2Co (s), marca Arc Chemicals Private

Limited, India).
o Aguarras Comercial (mezcla de hidrocarburos terpénicos, marca Zenyatta SAC)
. Cloroformo deuterado (CDCIs(l), marca Merck).

o Bromuro de potasio (KBr(s) para espectroscopia IR Uvasol®, marca Merck).

2.1.2. Equipos

o Espectrofotémetro Infrarrojo, marca PERKIN ELMER, modelo Spectrum TWO en un
rango de frecuencias de 4000 cm™ - 550 cm™.
Para el procesamiento de los espectros se utilizé el programa ORIGIN.

o Espectrofotdbmetro de Resonancia Magnética Nuclear, marca BRUKER, modelo
Ascend, de 500 MHZ.
Para el procesamiento de los espectros se uso el programa ACD/ Spectrus Processor.

J Equipo Analizador Termogravimétrico marca “LINSEIS” modelo STA PT 1600, para
analisis de ATG y ATD.
Para el procesamiento de las graficas se utilizo el programa ORIGIN.

o Balanza analitica de 2 decimales marca ACCULAB, modelo Sartorious Group.

o Balanza Analitica de 5 decimales, marca ELECTROTHERMAL, modelo Sartorious BP
211D.

o Manta eléctrica graduada, marca ELECTROTHERMAL.

o Agitador elevado, marca CAFRAMO Reversing Digital, modelo BDC 2010, de 40-

2010 rpm.
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2.1.3. Materiales

o Mini WPG CUP con tapa y tara de 8.32cc, marca GARDCO, modelo WG-SS- 8.32/T.

o Tubos estandar de burbujas, marca GARDNER, modelo BYK con valores de Z1 a

Z10

. Tubos de color estandar, marca GARDNER, con nimeros 1-18.

o Aplicadores de espesor de pelicula de 30 um de 12 y 38mm de ancho interno; marca
ERICHSEN.

o Micropipeta de 10 uL, marca BRAND.

2.2.  Sintesis de las resinas alquidicas con alto contenido de solidos a partir de aceite y

acidos grasos

Se sintetizaron resinas alquidicas de cadena media, usando 55% de aceite o acidos
grasos previamente extraidos de aceite sacha inchi o linaza que reaccionaron en conjunto con
proporciones especificas de trimetilolpropano y pentaeritritol para formar glicéridos que
finalmente reaccionaron con anhidrido ftalico. Se empleé como catalizador al carbonato de
litio y como agente azeotrdpico al xilol (solvente para extraer el agua generada como

subproducto de la sintesis).

2.2.1. Nomenclatura de las resinas sintetizadas

Las resinas sintetizadas fueron identificadas con las iniciales SM y LM para referirse
a resina de base aceite sacha inchi de cadena media y base aceite linaza de cadena media,
respectivamente. Si fuera el caso de haberse usado acidos grasos de aceite, entonces se
antepone a estas siglas, las iniciales AG. A continuacion, se colocan las iniciales que hacen

referencia a la proporcion de trimetilolpropano y pentaeritritol y su proporcion en peso
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empleado, por ejemplo: TMP/PE (50/50), que significa que se us6 TMP con PE en una
proporcion 50:50.
En la tabla 7, se presentan las formulaciones de las resinas en porcentaje en peso de

sus materias primas o componentes relacionandolos con la proporcién de TMP/PE.

Tabla 7

Formulacién de resinas alquidicas sintetizadas en porcentaje en peso.

Componentes % en peso

Aceite vegetal / &cido

53,89 53,89 53,89
graso
Carbonato de litio 0,20 0,20 0,20
TMP 9,18 13,77 4,59
PE 9,18 4,59 13,77
AF 27,54 27,54 27,54
Proporcion TMP/PE 50/50 75/25 25/75

2.2.2. Procedimiento de sintesis de resinas alquidcas de cadena media

La sintesis de las resinas alquidicas se realiz6 mediante el proceso de alcoholisis-
esterificacion o también llamado proceso de monoglicéridos, bajo agitacion constante y
atmosfera inerte de nitrogeno. La reaccién se llevd a cabo en un matraz de cuatro bocas de
250 mL, sobre una manta de calentamiento; por la entrada central, mas ancha se introdujo el
agitador elevado o de cabezal de la marca Caframo; hacia la derecha se introdujo una
manguera con flujo de nitrogeno para la atmosfera inerte, graduado con un controlador de
flujo; hacia la izquierda se instald una trampa Dean Stark para recoger el agua producida en

la esterificacion a través de una mezcla azeotropica; finalmente, la cuarta entrada fue para



35

ingresar los reactivos y monitorear la temperatura, con un termémetro de 0-300 °C, ver figura
14,

Durante la etapa de alcohdlisis, el aceite o fraccion de &cidos grasos fue calentado a
una temperatura de 200°C en atmosfera inerte con una agitacion constante de 350 rpm, para
evitar su oxidacion y facilitar reaccion con PE. Luego fue agregado el catalizador, carbonato
de litio, junto con el PE y se elevo la temperatura hasta 230°C para permitir la formacién de
la combinacién de glicéridos de PE por espacio de una hora. Posteriormente, la mezcla de
reaccion se dejé enfriar hasta aproximadamente 200 °C y se agregd el TMP, el cual se dejo
reaccionar por espacio de una hora a 230°C hasta lograr la formacion de la mezcla de

glicéridos de TMP.

Entrada para gas
Nitrégeno.

Entrada para

el agitador.

Entrada para

condensador Entrada para

ingreso de
reactivos y de

con trampa.

termdémetro

Figura 14. Equipo de sintesis utilizado.
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Esta primera etapa tiene una duracion aproximadamente de entre 3.5 a 5 horas,
observando menores tiempos de reaccion con los acidos grasos. El final de esta primera etapa
se identifica cuando la mezcla de reaccion es soluble en etanol; lo cual se determina
agregando 1mL de la mezcla de reaccion en 3 mL de etanol y observando una solucion
homogénea sin precipitado.

En la segunda etapa de esterificacion, se adicion6 el AF a una temperatura alrededor
de 190 °Cy 13 mL de xilol bajo un calentamiento progresivo hasta temperatura constante
entre 200°C-220°C. En esta etapa, se observd eliminacion de agua, de hasta
aproximadamente unos 18 mL, favoreciendo mayores conversiones de producto. La reaccion
continud hasta alcanzar un valor acido menor de 20.

Las muestras de resinas fueron evaluadas en cuanto a su valor &cido, durante la
sintesis y después de la sintesis. Las resinas obtenidas fueron disueltas en 10% de
aguarras:xilol (3:1) para la evaluacién de su viscosidad, densidad, color, tiempo de secado,
dureza y resistencia quimica de las peliculas (condiciones ambientales 21°C y 68% de
humedad relativa). También, se analizaron en cuanto a su estructura quimica mediante FTIR,
RMN *H y 3C RMN. Por Gltimo, la estabilidad térmica de las resinas fue estudiada mediante
analisis termogravimétrico (ATG) y analisis térmico diferencial (ATD). A continuacién las
figuras 15 y 16 muestran las resinas sintetizadas colocadas en frasco de vidrio para su

posterior analisis.
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Figura 15. Resinas sintetizadas a partir de aceite de sacha inchi con
Diferentes proporciones TMP/PE. De izquierda a derecha:

SM (100/0), SM(75/25),SM(50/50) y SM (25/75)

N TMPIPE (50/50) | jmbmm(swsm

\} AG-SM-TMP/PE (%

Figura 16. Resinas sintetizadas a partir de aceite de sacha inchi, linaza
Yy Sus respectivos acidos grasos con TMP/PE (50/50).De izquierda a

derecha: LM, SM,AG-LM y AG-SM

2.3.  Valor acido

Se determind el valor acido de las resinas obtenidas segin la norma (ASTM D 1639,

1990). EIl analisis fue realizado durante la etapa de esterificacion y a intervalos de tiempo
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definidos. Se tomo una alicuota de la mezcla de reaccion y se registré su masa, que deberia
ser de aproximadamente 1 gramo; se diluy6 con 20mL de solucion xilol:propanol 1:1 (v/v), y
finalmente, se titul6 con solucion valorada de KOH 0,1N. Con la férmula descrita en
Ecuacion 4, seccion 1.5 (pagina 20) se determing el valor acido. La reaccion de esterificacion

se dio por concluida al alcanzar un valor &cido menor a 20.

2.4 Viscosidad de burbuja Gardner

Se evalud la viscosidad de las muestras de resinas segin la norma (ASTM D1545,
2013). Las muestras de resinas a evaluar se vertieron en los tubos BYK de Gardner para
viscosidad. La evaluacién se hizo por una muestra a la vez comparada con dos hasta tres
patrones. La muestra junto a los patrones se colocaron dentro de un soporte y cuando el
contenido de ambos se encontré a un mismo nivel, el soporte se gir6 en 180° y desde ahi se
inicié la comparacion en cuanto al tiempo de ascenso de la burbuja dentro de los tubos hasta
su llegada a una linea final del tubo.

La viscosidad se reportd de acuerdo al grado del patron con velocidad de ascenso de
burbuja muy similar a la muestra o en todo caso dentro del rango de dos patrones. Los grados
de los patrones Gardner utilizados para estos ensayos fueron desde Z1 hasta Z10, de menor a

mayor viscosidad respectivamente.

25 Determinacién de la densidad

La densidad de las resinas sintetizadas fue evaluada segun la norma (ASTM D1475,
2013) , usando una copa Gardner, Mini WPG CUP con tapa y tara de 8.32 cc, modelo WG-
SS- 8.32/T, marca GARDCO. Primero, se peso la copa Gardner vacia con su tapa. Luego,
lentamente se agregd sobre ella la resina a evaluar, tapando la copa constantemente hasta la

aparicion de un ligero residuo sobre la tapa, que indica que todo el volumen ya estad ocupado
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por la resina. Finalmente, se registrd la masa de la copa més resina y se dividio entre el valor
del volumen dado previamente estandarizado con agua destilada.

Dm = @ .......... )

Donde:

Dm = Densidad de la masa (g/mL).

W = Peso de la copa llena con la sustancia a medir (g).
w = Peso de la copa vacia (Q).

V =Volumen determinado de la copa (mL).

2.6 Color Gardner

El color de las resinas sintetizadas fue evaluado segun la norma (ASTM D1544,
2004). El método requiere para su evaluacion una camara con una fuente de luz blanca fria
CIE lluminant C, donde se colocé un tubo de vidrio con la muestra de resina a evaluar y a su
lado tubos de color estdndar de la marca Gardner, hasta seleccionar el estdndar mas proximo
a la muestra en cuanto a brillo y saturacion. A continuacion la escala de colores Gardner
(figura 17) del 1 al 18, empezando desde colores amarillos claros, pasando por amarillos mas

oscuro, anaranjados hasta llegar a los colores rojizos.

Ww 1 o1’ N o«

Oardner Liguid Coler Standarés

Figura 17. Escala de colores Gardner del 1 al 18, desde colores amarillos

claros hasta rojizos. Tomado de Exacolor Laboratories.
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2.7  Tiempos de secado de peliculas de resinas sintetizadas

A cada una de las muestras de resina a evaluar, se les agregd aproximadamente 10%
de solvente aguarras: xilol (3:1, v/v) con el fin de facilitar su aplicacion. Se peso 1,2 g de
cada resina aproximadamente en un vaso de precipitados de 50 mL. Seguido, se agrego 2
gotas de octoato de cobalto, equivalente aproximadamente a 0,02g, y se mezclo bien usando
bagueta de vidrio. Se procedid a aplicar la muestra sobre el vidrio con la ayuda de un
aplicador de un espesor hiumedo de 30 pum. con 12mm de ancho, Erichsen, ver figura 18. Para
ello, se colocd la muestra en un extremo del vidrio y se desliz6 el aplicador a lo largo del
vidrio. La pelicula formada fue evaluada en el tiempo en cuanto al secado al tacto y secado

duro, segun el procedimiento descrito en la norma (ASTM D1640/D1640M, 2014).

El tiempo de secado al tacto se alcanza cuando al colocar el dedo sobre la pelicula de
resina, el dedo no se adhiere prolongadamente ni se arruga cuando se frota ligeramente sobre
la superficie. El tiempo de secado duro se determina cuando al ejercer una presion con el
dedo pulgar sobre la superficie de la pelicula, la huella formada se borra al frotar con un pafio

de tela suave.

Figura 18. Aplicador de resina Erichsen para pelicula de 12 mm de ancho.
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2.8. Dureza

Para evaluar la dureza de las peliculas curadas se siguio la metodologia descrita en la
norma (ASTM D3363, 2005). La norma aplica el método del 1&piz con diferente dureza,
donde el extremo de las puntas expuestas deben ser planas tras frotar sobre papel en un
angulo de 90° y con una longitud de exposicion entre 5 a 6 mm. Se colocé la lamina de vidrio
con la pelicula a evaluar en un plano horizontal firme y se deslizo el 14piz manteniéndolo en
un angulo de 45° ejerciendo una presion uniforme, hacia abajo y hacia adelante, a fin de
cortar o rasgufiar la pelicula haciendo el golpe hasta por un recorrido de 6,5 mm.

Los ensayos se iniciaron con una mina de mayor dureza y se prosiguié con minas de
menor grado de dureza hasta no observar corte en la pelicula por al menos 3mm de distancia.
Se registré como dureza de pelicula la mina de menor grado que gener6 el corte superficial de

la pelicula.

2.9. Resistencia quimica

Este método de evaluacion se realizé siguiendo la norma (ASTM D6943, 2015),el
cual nos proporciona una metodologia para determinar la capacidad que tiene el
recubrimiento o pelicula de resistir a la degradacion por agentes quimicos.

Las resinas sintetizadas fueron extendidas sobre laminas de vidrio con un aplicador de
38 mm de ancho y un espesor de rendija de 30 um, y se dejaron curar por una semana. A
continuacion, las placas con las resinas curadas fueron sumergidas hasta la mitad de la lamina
en las siguientes soluciones: agua destilada, cloruro de sodio al 10 % (peso/volumen 6 p/v),
hidroxido de sodio al 1 % (p/v), acido clorhidrico al 1% (volumen/volumen 6 v/v) y etanol
absoluto. Fueron utilizados vasos precipitados largos de 200 mL cubiertos pelicula de
plastico. Luego de tres dias de ensayos bajo inmersion, se registraron algunas observaciones;
si se observa ampollamiento, arrugas, opacidad, o si se ha disuelto la pelicula. Asimismo, se

dejaron secar por cuatro dias mas a condiciones ambientales y se evaluo la dureza de los
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recubrimientos sin y con inmersion. Aqui en la figura 19 se muestra la camara de vidrio
usada donde se vertieron las soluciones quimicas para evaluacion de las peliculas sobre

ldmina de vidrio.

Figura 19. Camara para los ensayos de resistencia quimica.

Figura 20. Lamina de vidrio para ensayos de resistencia quimica.
La figura 20 nos muestra la lamina de vidrio o sustrato donde se aplicaron las resinas

para su evaluacién durante los ensayos de inmersion.

Figura 21. Aplicador de resina Erichsen de 38mm de ancho.
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La figura 21 nos muestra el aplicador Erichsen con espesor de pelicula de 30 umy de

38 mm de ancho usado para cubrir todo el substrato con la resina a evaluar.

2.10. Caracterizacion Térmica ATG — ATD

Los ensayos de ATG y ATD fueron realizados en el equipo Analizador
Termogravimétrico “LINSEIS” STA PT 1600 bajo las condiciones descritas en la Tabla 8.
Para los analisis de ATD se tom6 como muestra de referencia a un crisol de alimina vacio

por su mayor capacidad calorifica que las muestras a evaluar.

Tabla 8

Condiciones de ensayo para ATG y ATD.

Cantidad de muestra 14 a 23 mg
Material de crisol Alumina (Al,03)
Atmosfera Aire
Temperaturas 25-600 °C
Velocidad de calentamiento 10°C / min

2.11. Ensayos en espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier - FTIR

Se pesaron 0,2 g de resina en cada vaso y se mezclaron con 2 mL de xilol. Se aplico
una alicuota de 10 pL de la mezcla sobre una pastilla de bromuro de potasio (KBr)
empleando una micropipeta. Posteriormente, las pastillas se secaron en una estufa a 50 °C por
espacio de 20 minutos. Finalmente, una vez el solvente evaporado y la resina seca, los discos
de KBr fueron analizados en el espectrofotémetro infrarrojo, Perkin Elmer, Spectrum TWO

en un rango de frecuencias de 4000 cm™ - 550 cm™
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2.12 Ensayos en espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Las resinas sintetizadas fueron analizadas empleando la técnica RMN para obtener los
espectros monodimensionales de *H RMN y *C RMN. Se peso6 aproximadamente 50 mg de
cada muestra y se le agregd 1000uL de cloroformo deuterado. Finalmente, se vertié en un
tubo para andlisis en Espectrofotometro de Resonancia Magnética Nuclear, BRUKER,
Ascend de 500 MHz y se analizaron a 25°C, tomando como muestra de referencia al

trimetilsiloxano.
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3.0 RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1. Propiedades fisicoquimicas de las resinas

3.1.1. Resultados de valor acido y viscosidad

En las Tablas 9 y 10 son presentados los resultados de valor acido y grados de

viscosidad Gardner para las resinas alquidicas sintetizadas.

Tabla 9

Comparacion de valor &cido y viscosidad de las resinas de sacha inchi con distintas

proporciones de TMP y PE.

Valor &cido
Muestra Viscosidad Gardner
(mgKOH/gmuestra)
SM -TMP/PE (100/0) 17,79 Z5-76
SM-TMP/PE (75/ 25) 9,25 Z6-77
SM-TMP/PE (50/ 50) 17,16 Z6 - 27
SM-TMP/PE (25/ 75) 17,61 Z7-78

La Tabla 9 presenta los resultados de valor acido y viscosidad de las resinas alquidicas
sintetizadas con aceite de sacha inchi y distintas proporciones de TMP y PE. Estos dos
valores estan relacionados entre si, ya que el valor acido mide de cierta manera el avance de
la polimerizacion; para fines comparativos deberian estar todas las resinas a igual valor, pero
tenemos una excepcion en la muestra SM-TMP/PE (75/25) que tiene un valor acido menor,

que podria influir en un ligero aumento de su viscosidad.
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Sin embargo, esto no afecta considerablemente para determinar una clara influencia
de disminucion de viscosidad conforme aumenta TMP y disminuye PE. Por lo tanto, a mayor
contenido de TMP permitira obtener pinturas con alto contenido de sélidos. Recordar lo
descrito en seccidn 2.4 (pagina 36) que menor grado de Z equivale a decir menor viscosidad.

Oldring y Tuck sugieren que la presencia de los grupos metilos voluminosos
provenientes de TMP, ejercen un obstaculo estérico que impide que las cadenas poliméricas
se acerquen, disminuyendo asi sus interacciones intermoleculares, cual resulta en una resina
de menor viscosidad (Oldring y Tuck ,2000). Otro factor a tomar en cuenta es que con TMP
se consigue una distribucién estrecha de pesos moleculares lo que resulta en baja viscosidad
de la resina (Jones, Frank N. ;Pappas Peter; Wicks, 2007).

Por lo contrario, conforme aumenta PE se tiende a obtener resinas mas ramificadas y
con mayor viscosidad posiblemente por la presencia de fuerzas intermoleculares como
enlaces puentes de hidrogeno entre las cadenas poliméricas originados entre grupos
oxigenados y los grupos hidroxilos (—OH) de los polioles sin reaccionar. Estos grupos
oxigenados podrian estar a lo largo de la estructura de la resina ( -C=0, C-OR) o en las
terminaciones de los 4&cidos grasos (-COOH) (Oldring & Tuck, 2000; Prashantha,
Premachandra, & Amarasinghe, 2017).

Para comparar ambos métodos, de usar aceites y &cidos grasos, se empled la misma

proporcion de polioles (50/50) y los resultados se presentan en la tabla 10.
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Tabla 10

Comparacion del valor acido y viscosidad de las resinas obtenidas a partir de aceite y acidos

grasos de linaza y sacha inchi.

Valor &cido
Muestra Viscosidad Gardner
(mg KOH/gmuestra)

LM-TMP/PE (50/ 50) 19,21 >710

SM-TMP/PE (50/ 50) 17,16 26 -77
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 15,68 26 -77
AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 4,74 Z71—-178

En la tabla 10 se observa que la resina de linaza preparada con aceite presenta mayor
viscosidad que la preparada a partir de la fraccion de sus acidos grasos. Para el caso del sacha
inchi se observa que hay una ligero aumento de la viscosidad, pero podria ser atribuido a un
menor valor &cido. Finalmente la resina LM-TMP/PE (50/50) fue la que present6 el mayor

grado de viscosidad Gardner (> Z10).



3.1.2. Resultados de densidad

Como se puede observar en la tabla 11, todas las resinas alquidicas sintetizadas

presentaron valores de densidad similares, en el rango 1,00 — 1,02 g/cm?.

Tabla 11

Comparacion de densidad de las resinas obtenidas a partir de aceite y acidos grasos de

linaza y sacha inchi.

Muestra D (g/cc)
SM-TMP/PE (100/0) 1,0255
SM-TMP/PE (75/ 25) 1,0026
SM-TMP/PE (50/ 50) 1,0144
SM-TMP/PE (25/ 75) 1,0059
LM-TMP/PE (50/ 50) 1,0168
SM-TMP/PE (50/ 50) 1,0144

AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 1,0238

AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 1,0040
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3.1.3 Resultados del color de resinas sintetizadas.

Las Tablas 12 y 13 presentan los resultados del color Gardner evaluado en las resinas

sintetizadas.

Tabla 12

Comparacion del color de las resinas de sacha inchi con distintas proporciones de
TMPy PE.

Muestra N° de tubo con Color equivalente
SM -TMP/PE (100/0) 13-14
SM-TMP/PE (75/ 25) 13-14
SM-TMP/PE (50/ 50) 11
SM-TMP/PE (25/ 75) 12

En las resinas sintetizadas con sacha inchi a distintas concentraciones de TMP y PE se
observa una tendencia a oscurecer por el aumento en color Gardner al incrementar el
contenido de TMP alcanzando valores entre 13 y 14, ver tabla 12.

Para comparar ambos métodos, de usar aceites y acidos grasos, se empled la misma

proporcién de polioles (50/50) y los resultados se presentan en la tabla 13.
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Tabla 13

Comparacion del color de las resinas obtenidas a partir de aceite y acidos grasos de linaza y

sacha inchi.
Muestra Color Gardner
LM-TMP/PE (50/ 50) 13-14
SM-TMP/PE (50/ 50) 11
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 14
AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 12

En la tabla 13 se observa que las resinas preparadas en base a fraccion de acidos
grasos son mas oscuras que aquellas sintetizadas con sus respectivos aceites. Asimismo, las
resinas preparadas con base aceite y base acidos grasos sacha inchi son mas claras que las
preparadas con aceite y acidos grasos linaza; en la figura 22 se observa la diferencia de color

de las resinas sintetizadas con aceite de linaza y sacha inchi TMP/PE (50/50).

Figura 22. Comparacion de color entre resina LM-TMP/PE (50/50)
(al lado izquierdo) vs resina SM-TMP/PE (50/50) (al lado derecho).
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3.1.4 Resultados del secado al tacto y secado duro

En las Tablas 14 y 15, se presentan los resultados de tiempo de secado al tacto y duro
de las peliculas de las resinas alquidicas, curadas a temperatura de 22,4°C con humedad
relativa de 67%. A continuacion, la tabla 14 nos presenta los resultados de las peliculas de las
resinas preparadas a base aceite de sacha inchi a diferentes concentraciones de TMP/PE. Ahi
podemos observar que hay una tendencia clara de tener menores tiempos de secado al tacto

como duro, al aumentar TMP en la composicion.

Tabla 14

Comparacion del tiempo de secado de las resinas de sacha inchi con distintas proporciones

de TMPy PE.

Muestra Tiempo de secado al tacto Tiempo de secado duro
SM-TMP/PE (100/0) 2h 40min 4h 00 min
SM-TMP/PE (75/ 25) 2 h 00 min 2h 30 min
SM-TMP/PE (50/ 50) 3h 30min 6h 30min
SM-TMP/PE (25/ 75) 5h41min 6h10min

El PE por ser tetrafuncional es muy reactivo y tiende a formar ramificaciones en las
resinas que facilitan el secado de la superficie de las peliculas de las resinas impidiendo el
ingreso del oxigeno para que se dé el secado oxidativo mas rapido; al darse de una manera
lenta, las resinas con mayor contenido de PE presentaron mayores tiempos de secado tanto al
tacto como duro. Dentro de este grupo de resinas, la muestra SM-TMP/PE (75/25) presento la
proporcién méas optima de TMP y PE al presentar los menores tiempos de secado tanto al

tacto como duro.
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A continuacién, la tabla 15 nos presenta los resultados de las comparaciones de
resinas sintetizadas a base aceite con sus respectivos acidos grasos en proporcion TMP/PE

(50/50).

Tabla 15

Comparacion del tiempo de secado de las resinas obtenidas a partir de aceite y acidos

grasos de linaza y sacha inchi.

Tiempo de secado al tacto

Muestra Tiempo de secado al tacto
duro
LM-TMP/PE (50/ 50) 3h 08 min 4h 15 min
SM-TMP/PE (50/ 50) 3h 30 min 6h 30 min
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 2h 16 min 3h 02 min
AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 2h 07 min 2h 12 min

En la tabla 14 se observa que las peliculas de las resinas sintetizadas con acidos grasos
presentaron menores tiempos de secado tanto al tacto como duro que las resinas preparadas a
base aceite. Por otro lado, tanto la resina a base sacha inchi y linaza presentaron tiempos
similares a igual que las resinas a base acidos grasos sacha inchi y linaza. Finalmente,
observando ambas tablas, las peliculas de resina que presentaron tiempos similares y menores

que las demas fueron las resinas AG-SM-TMPE/PE (50/50) y la resina SM-TMP/PE (75/25).

3.1.5 Resultados de dureza de pelicula

Las tablas 16 y 17 presentan los resultados de dureza de pelicula realizada a los 3 dias

de curado, comparadas con los resultados de dureza realizada a los 14 dias. A continuacion la



53

figura 23 muestra el orden creciente de dureza indicado por la flecha segln valores de dureza

de lapiz siguiendo la norma ASTM D 3363-05 descrita en la seccion 2.8 (pagina 39).

6B 4B 2B HB 2H 4H 6H

) (+)

Figura 23. Orden creciente de dureza de lapiz

La tabla 15 muestra la comparacion de resinas base sacha inchi sintetizadas con diferentes

proporciones de TMP y PE.

Tabla 16

Comparacion del tiempo de dureza de las resinas de sacha inchi con distintas proporciones
de TMPy PE.

Dureza por numero de lapiz Dureza por numero de lapiz
Resinas sintetizadas

(3 dias curado) (14 dias de curado)
SM-TMP/PE (100/0) 4H 4H
SM-TMP/PE (75/ 25) HB 2H
SM-TMP/PE (50/ 50) HB 2H
SM-TMP/PE (25/ 75) HB 4H

En la tabla 15, se evidencia claramente que a mayor contenido de TMP en la formulacion se
obtienen resinas con mayores propiedades de dureza de pelicula. La resina que presentd
mayor valor de dureza (4H) a los 3 dias de curado en este grupo fue la SM-TMP/PE (100/0) y

la mantuvo a los 14 dias. Asimismo, la resina que después de 14 dias también alcanz6 mayor
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valor de 4H fue la que tuvo mayor contenido de PE en su composicion, posiblemente debido

a la presencia da mayores ramificaciones en su estructura.

A continuacion se presenta la tabla 15, comparando los resultados de dureza entre las
resinas sintetizadas a base aceite sacha inchj y linaza con sus similares a base de acidos

grasos con proporcion de TMP/PE (50/50)

Tabla 17

Comparacion de dureza de las resinas obtenidas a partir de aceite y acidos grasos de linaza

y sacha inchi.
Dureza por nimero de Dureza por nimero de
Resinas sintetizadas lapiz lapiz
(3 dias de curado) (14 dias de curado)
LM-TMP/PE (50/ 50) 2B 4H
SM-TMP/PE (50/ 50) HB 2H
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 2H 4H
AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 2H 4H

La tabla 16 nos muestra que las resinas base &cidos grasos presentaron mayor valor de
dureza que las resinas a base aceite. Asimismo, la que presenté menor valor de dureza a los 3
y 14 dias de curado fue la resina SM-TMP/PE (50/50). En general se observa en todas las

resinas que a los 14 dias de curado, aumentan su propiedad de dureza.
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3.1.6 Resultados de resistencia quimica

Las peliculas de las resinas sintetizadas después de tres dias de inmersion en los
diferentes medios agresivos y su posterior secado al ambiente por cuatro dias, fueron
evaluadas en cuanto a su aspecto fisico final y sus resultados se presentan en las tablas 18 y
19.

Para evaluar estos aspectos fisicos muy relacionados con su resistencia quimica, se le
asigno un valor numerico a cada defecto en la pelicula: 0: Sin defecto; 1: Opacidad; 2: Arruga
y pérdida de adherencia; 3: Ampollas; 4: Pelicula disuelta. La tabla 18 muestra los resultados

de las resinas base sacha inchi a diferentes proporciones de TMP y PE.

Tabla 18

Evaluacion de defectos presentados en las resinas de sacha inchi a diferentes proporciones

de TMP/PE después de ensayos de inmersion.

Medio
Muestra HCla) NaCla Etanol  NaOHa
Agua destilada
1% 10% Absoluto 1%
SM-TMP/PE (100/0) 0 3 0 3 4
SM-TMP/PE (75/ 25) 1 0 0 3 4
SM-TMP/PE (50/ 50) 1 0 0 3 4

SM-TMP/PE (25/ 75) 1 0 0 3 4
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En la tabla 18 se observa que todas la muestras de resinas base sacha inchi
presentaron defectos similares a excepcion de la resina SM-TMP/PE (100/0) con mayor
contenido de TMP que tuvo mayor resistencia en agua destilada pero menor resistencia al
medio &cido de HCI al 1% v/v. A continuacion, se presenta la tabla 19 para comparar el
comportamiento de las resinas base sacha inchi y linaza con sus similares en &cidos grasos.

En la tabla 19, se pudo observar, de manera general, que las resinas base aceite de
linaza y sacha inchi tienen comportamiento similar en diferentes medios quimicos. Sin
embargo, la muestra AG-SM-TMP/PE (50/ 50) presenté mayor resistencia al medio alcalino,
algo poco usual; observandose remanentes de la pelicula de resina, a diferencia de las otras
muestras donde la pelicula se disolvié. Este comportamiento puede deberse a que dicha resina
fue la Unica en alcanzar el menor valor &cido (4,74 mgKOH/g) de todo el grupo de resinas
sintetizadas. Ademas, este resultado demuestra que es posible obtener resinas alquidicas base
aceite de sacha inchi con mejor resistencia a medios alcalinos controlando el valor &cido final

durante la etapa de esterificacion.

Tabla 19

Evaluacion de defectos presentados en las resinas a partir de aceite y acidos grasos de

linaza y sacha inchi después de ensayos de inmersion.

Medio
Muestra
Agua destilada HCl@a) NaClag) Etanol NaOHa
LM-TMP/PE (50/ 50) 1 0 0 3 4
SM-TMP/PE (50/ 50) 1 0 0 3 4
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 1 0 0 3 4

AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 1 0 0 3 1,2
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Las reinas alquidicas expuestas al medio &cido de &cido clorhidrico, HCI 1%v/v, podrian ser
afines a este medio por tener restos &cidos (-COOH) en su cadena, por ello, no son atacadas.
Por otro lado, la presencia de los iones cloruros voluminosos puede inhibir en cierto grado el
acercamiento de moléculas de agua a la superficie de las peliculas. En la solucion de NaCl las
resinas presentaron buena estabilidad; nuevamente la presencia de iones cloruro podrian
impedir en cierto grado la absorcién de agua.

En etanol, las resinas presentaron afinidad a este medio por lo que no se observo la
disolucion de las peliculas, pero si se evidencid arrugas y opacidad por la humedad retenida.
Las muestras expuestas en medio alcalino, NaOH al 1 %, se disolvieron, debido a que grupos
éster presentes en las resinas sufren de una hidrolisis basica donde el ion OH" ataca al carbon
del grupo carboxilo mediante una reaccion de adicion nucleofilica, llevandose a cabo una

reaccion de saponificacion, donde la resina se convierte en un jabon soluble en agua.

3.1.7. Resultados de la dureza después de los ensayos de inmersion

La tabla 20 muestra la dureza evaluada sobre las peliculas de resina después de los
ensayos de inmersion con 4 dias de secado (en total 14 dias 0 2 semanas después de aplicada
las peliculas sobre las ldaminas de vidrio) comparada con sus respectivas muestras patron que
no fueron expuestas a los ensayos de inmersion. Se observé que la resina con TMP/PE
(100/0) presentd una alta resistencia al agua destilada dado que la dureza de su pelicula
después del ensayo de inmersién (14 dias) alcanz6 un valor de 4H igual a la dureza de su
muestra patron, sin inmersion.

En segundo lugar, quedaria la resina TMP/PE (50/50) la cual presentd buena
resistencia al agua destilada y etanol, debido a que alcanz6 un valor de 2H después de los
ensayos de inmersion igual a la dureza que presentd su muestra patron, sin inmersion, ver

figura 24 donde las barras nos ayudan a una mejor evaluacion.
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Tabla 20
Comparacion de la dureza por el método de dureza de 1apiz de las resinas de sacha inchi con

distinta proporcion de TMP/PE después del ensayo de inmersion.

Medio
Muestra Muestra sin
Aguadestilada HClay NaCley EtOH
inmersion
SM-TMP/PE (100/0) 4H 4H 2B 2H 2H
SM-TMP/PE (75/ 25) 2H 2H 4B 4B HB
SM-TMP/PE (50/ 50) 2H 2H HB HB 2H
SM-TMP/PE (25/ 75) 4H 2H 2H 2H 2H
4H
2H
W Muestra Sin inmersion
HB m Muestra Agua destilada
W Muestra HCl{ac)
2B
Muestra NaCl{ac)
4B B Muestra EtOH
SM-TMP/PE SM-TMP/PE SM-TMP/PE SM-TMP/PE
(100/0) (75/ 25) (50/ 50) (25/ 75)
Muestra

Figura 24. Variacién de la dureza de resinas alquidicas con diferente proporcion de TMP/PE

bajo ensayos de inmersion.
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En la tabla 20 se muestra la dureza final después de los ensayos de inmersion de las

resinas base aceite compradas con sus fracciones de acidos grasos.

Tabla 21
Comparacion de la dureza por el método de dureza de 1apiz de las resinas obtenidas a partir

de aceites y acidos grasos después del ensayo de inmersion.

Medio
Muestra Muestra sin
Agua destilada HCl@a) NaCle) EtOH
inmersion
LM-TMP/PE (50/ 50) 4H 2H 4H 4H 2B
SM-TMP/PE (50/ 50) 2H 2H HB HB 2H
AG-LM-TMP/PE (50/ 50) 4H HB 2H HB 2B
AG-SM-TMP/PE (50/ 50) 4H 4H 4H 4H 4H

Observando la tabla 20, la resina que presentd la méas alta resistencia a todos los
medios excepto en el medio alcalino, fue la resina AG-SM-TMP/PE (50/50), la cual alcanz6
valores de dureza de 4H, después de 14 dias, sin y con inmersion, ver figura 25. La figura 25,

nos expresa resultados en barra para un analisis mas rapido de los resultados.
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4H
2H B Muestra Muestra sin
inmersion
B Muestra Agua destilada
HB
® Muestra HCl(ac)
2B
Muestra NaCl(ac)
B Muestra EtOH
4B I
LM SM AG-LM AG-SM

Muestra

Figura 25. Variacion de la dureza de resinas obtenidas a partir de aceites y acidos grasos

después del ensayo de inmersion.

3.1.8 Analisis termogravimétrico y térmico diferencial

En las Figuras 26 y 27, se muestran los termogramas ATG y ATD respectivamente
para las resinas a base de aceite sacha inchi con diferentes proporciones de TMP/PE. Se
discutieron las pérdidas de peso alcanzadas hasta tres temperaturas donde se observan

cambios significativos de pérdidas de peso (tabla 21).

A las temperaturas alcanzadas de 266°C y 360 °C, las muestras con mayor contenido
de TMP presentaron menor pérdida de peso. Es por ello, que se puede afirmar que el

incremento de TMP en la resina alquidica base aceite de sacha inchi mejora su estabilidad

térmica.

Estas tendencias son observadas en la Figura 26, hasta aproximadamente 400°C.
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Figura 3. Andlisis termogravimétrico de resinas alquidicas a partir de SI preparadas con
distintas proporciones de TMP/PE. Adaptado de (D. Obregén, C. Toledo, A. Hadzich, S.
Flores, 2019).

Tabla 22

Analisis ATG y ATD de las resinas alquidicas con distintas proporciones de TMP/PE.

ATG - Peso (%) ATD
Muestra
266 °C  360°C 546 °C Temperatura (°C)
SM TMP/ PE (100/00) 2,81 23,12 94,37 482
SM TMP/ PE (75/25) 2,81 30,62 90,54 470
SM TMP/ PE (50/50) 8,17 36,54 96,49 470
SM TMP/ PE (25/75) 10,25 40,06 96,05 464

El ATD mostrado a continuacion en la figura 27 muestra los picos exotérmicos

alrededor de 470 °C para la mayoria de las resinas. La muestra SM-TMP/PE (100/0) presentd
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el pico exotérmico desplazado a una mayor temperatura (482 °C), indicando una mayor

resistencia térmica y mayor estabilidad.
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SMTMP PE 75/25
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{\ as2°c
\

i

Diferencial Temperatura (LV)
1 1 1
b
\
\
i
1
\
- -»f //IV ~ e
IS o
~ {
T
) r

- -3 ;/\
f 482°C
] il
_ P pacc
- \pﬁ
_: _/
T T M T M T M T v T N T T 1
0 100 200 200 400 500 600 700

Figura 4. Andlisis térmico diferencial de resinas alquidicas a partir de SI preparadas
con distintas proporciones de TMP/PE . Adaptado de (Obregon et al., 2019).

Los termogramas de ATG y ATD de las resinas obtenidas a partir de los aceites
vegetales, asi como, de los cidos grasos de linaza y sacha inchi con una relacion de TMP y
PE (50/50) son presentados en las Figuras 28 y 29. Para evaluar la pérdida de peso con el
aumento de la temperatura, se analizaron tres puntos de temperaturas alcanzadas: 244 °C, 360
°C y 546 °C, donde se observan cambios significativos de pérdida de peso (Tabla 22).

A las temperaturas alcanzadas de 244 °C y 360 °C, se presentaron pérdidas de peso
mayores en las resinas a base de aceite en comparacion con las resinas a base de acidos
grasos (Figura 28 y Tabla 21). Asimismo, en el termograma ATD (Figura29) las resinas
alquidicas a base de acidos grasos muestran sus picos de reaccion exotérmica desplazados
hacia temperaturas mayores a 470 °C, de 490 y 504 °C, sugiriendo una mayor estabilidad

térmica que las resinas en base aceite.
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Figura 28. Analisis térmico diferencial de resinas alquidicas preparadas con

TMP/PE (50/50) a partir de L1y Sl y sus respectivos acidos grasos. Adaptado de

(Obregon et al., 2019).

Tabla 23
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Analisis ATG y ATD de las resinas alquidicas obtenidas a partir de aceite y acidos grasos de

linaza y sacha inchi.

ATG - Peso (%) ATD
Muestra
266 °C 360 °C 546 °C T (°C) pico
LM TMP/ PE (50/50) 4,56 30,59 88,58 466
SM TMP/ PE (50/50) 8,17 36,54 96,9 464
AG-LM TMP/ PE (50/50) 0,95 17,74 945 504
AG-SM TMP/ PE (50/50) 6,00 23,53 92,1 490
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Figura 29. Analisis térmico diferencial de resinas alquidicas preparadas con TMP/PE (50/50)
a partir de L1y Sl y sus respectivos &cidos grasos. Adaptado de (Obregon et al., 2019).

3.2 Andlisis de estructura de resinas alquidicas

3.2.1 Anadlisis por espectroscopia FTIR

Los espectros FTIR de las resinas alquidicas se muestran en las figuras 30 y 31.

SMTMP PE 100/0

— SMTMPPE 75/25
s SMTMPPE 50/50
E 2935 1726 — SMTMPPE 25/75

% Transmitancia

T T T r= T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de onda (cm™)

Figura 30. Espectro FT IR de resinas alquidicas de Sl preparadas con distinta
proporciones de TMP/PE. Adaptado de (Obregon et al., 2019).



Figura 31. Espectro FT IR de resinas alquidicas preparadas con TMP/PE (50/50) a

Transmitancia (%)

LMTMP PE S0/50

—SMTMP PE S50/50

LM AGTMP/PE S0/50
SM AGTMP/PE S0/50

3000 2500

2000 1500
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partir de LIy SI con sus respectivos acidos grasos. Adaptado de (Obregon et al.,
2019).

Tabla 24

Discusidn de las bandas de absorcion en espectros IR presentes en todas las muestras de

resinas alquidicas sintetizadas. Adaptado de (Boruah, Gogoi, Adhikari, & Dolui, 2012;

Ploeger, Scalarone, & Chiantore, 2008; Verleye,Guénaelle;Roeges, Noel; De Moor, 2001)
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Grupos Tipo de vibracién: flexion o _
Banda _ . Referencias
funcionales alargamiento
- OH de o _ Verleye,Guénaelle;Roeges,
3500 cm™ Vibracion de alargamiento
alcoholes Noel; De Moor, 2001)
C-H(=CH)- de | Alargamientos simétricos de | Ploeger, Scalarone, &
3010 cm*t _ _
los aceites los alquenos. Chiantore, 2008)
Alargamientos asimétricos de | Verleye,Guénaelle;Roeges,
2935cm?t | -C-H(CH,)
alcanos. Noel; De Moor, 2001)
Alargamientos simétricos de | Verleye,Guénaelle;Roeges,
2853 cm? | -C-H(CH)

alcanos.

Noel; De Moor, 2001)
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Tipo de vibracion /

Banda Grupos funcionales o Referencias
estiramiento/
] Alargamiento del (Boruah, Gogoi, Adhikari, &
1726 cm® | C=0 de grupo éster _ _
carbonilo. Dolui, 2012)
Doble pico por
1600 cm™y | insaturacion de Vibracion de Ploeger, Scalarone, &
1580 cm™ anillo aromatico: — alargamiento Chiantore, 2008)
C=C-
Vibracion de flexién | Ploeger, Scalarone, &
1466 cm™ -CH: _
C-H. Chiantore, 2008)
4 C-Oy C-C (de grupo L
1272cm™y Estiramientos fuertes | Ploeger, Scalarone, &
ester) en zona de )
1129 cmt ' y redondeados Chiantore, 2008)
huellas dactilares
1071 e -C-H de Anillo Vibracion de flexion | Ploeger, Scalarone, &
cm’
aromatico. en el plano. Chiantore, 2008)
707cmt y ] . Vibracion de flexion | Ploeger, Scalarone, &
Anillo aromatico. )
745 cmt fuera del plano. Chiantore, 2008)

La formacion de la resina alquidica durante la sintesis fue confirmado por el analisis

FT IR (Tabla 23 y Figuras 30 y 31). Se observo la presencia de los enlaces del grupo éster

confirmando el proceso de esterificacion a 1726 cm™, presencia aun de dobles enlaces por

vibraciones de alargamiento de C-H adjunto a Carbono Sp? (=C-H) , a 3010 cm? y la

presencia de grupo alcohol (-OH) provenientes de restos de poliol a 3 500 cm™.
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3.2.2 Analisis por espectroscopia de RMN
3.2.2.1 Andlisis de espectros obtenidos por *H-RMN

Los espectros de *H RMN para las siete resinas alquidicas sintetizadas a partir de
aceite Sl, aceite LI, AG-SI y AG-LI mostraron picos muy similares. La figura 32 muestra la
estructura de resina alquidica propuesta para todas las muestras relacionandola con los picos

presentes en los espectros de *H-RMN.

b o ———
v i i 5 I, P W S e
a =0 T i e I T P SRR St S A TR S
~ NN o 9 N
il \ g il )i
b g™ | X P 9 o 4 )
a d h h n A . e |l o—4 —q O0—X Y—0 w7 |
~Z ~0~ 9 \\0 0/ L L_; \ / \;\4( o
h h h p 9 /’T\ 9
g[’ c '\ )

Figura 32. Estructura tipica de resina alquidica con letras mindsculas relacionadas
con los picos presentes en los espectros de resinas SM-TMP/PE (100/0) y SM-

TMP/PE (25/75). Adaptado de (Obregén et al., 2019).

A cada grupo de picos o regiones se les ha asignado letras minusculas que van de la “a” hasta

[T3LIN

la “i”; se han tomado como ejemplo los espectros de las resinas SM-TMP/PE 100/0 y SM-

TMP/PE (25/75), tal y como se observa en la figura 33.
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SM-TMP/PE (100/00)

ppm

Figura 33. Espectro *H RMN para resinas SM-TMP/PE (100/0) y SM-TMP/PE
(25/75) Adaptado de (Obregon et al., 2019).

La tabla 24 nos muestra los desplazamientos de H* (8 ppm) agrupados en las regiones
mencionadas, las cuales se relacionan con los posibles grupos funcionales presentes en las

estructuras de las resinas sintetizadas (Figura 32) esto se basa en las informaciones

bibliogréficas reportadas.
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Desplazamientos quimicos observados en los espectros *H RMN relacionados con los

posibles grupos funcionales presentes en las resinas alquidicas.

H* en determinados grupos

Pico & ppmH* _ Referencias
funcionales
Zona de metilos y metilenos
_ o (Dutta, Karak, & Dolui,
-CHs terminales en &cidos _
a [0.81..1.04] 2004), (Bora, Gogoi, Deka, &
grasos )
Kakati, 2014),(Spyros, 2003)
-CH> internos en toda la cadena (Bora et al., 2014; Dutta
b [1.22..1.42] o
de acidos grasos etal., 2004)
_ (Bora et al., 2014; Dutta
c [1.5.. 1.7] —CHo> unido a grupo -COO -
et al., 2004; Spyros, 2003)
d [1.9..2.1] -CH2 unidos a —C=C- (Spyros, 2003)
e [2.2..2.5] -CH2 unidos a COOH (Spyros, 2003)
-CHzentre dos carbono con
f [2.73 .. 2.86] (Spyros, 2003)
enlaces dobles
Zona de polioles
-residuos de —OH de poliol sin
_ (R&ménen & Maunu, 2014;
g [3.51..3.75] reaccionar
. L. Spyros, 2003)
- H* vinilicos de acidos grasos
-residuos de OH de poliol sin
reaccionar, (R&maénen & Maunu, 2014,
g [4.27 .. 4.49] o
- H* vinilicos de cadenas de Spyros, 2003)
acidos grasos.
- H* vinilicos de acidos grasos y
h [5.0..5.5] H* vecinos a grupos (Rdmanen & Maunu, 2014)

hidroxilos(-OH)- y grupos éster
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_ H™ en determinados grupos )
Pico d ppm H* _ Referencias
funcionales

Zona aromatica

(Ibrahim, Abu-sbeih, Al-

i [7.45 .. 7.61] H* aromaticos del anillo de AF  Trawneh, & Bourghli, 2014;

Spyros, 2003)

(Ibrahim et al., 2014; Spyros,

i [7.62..7.79] H™ aromaticos del anillo de AF
2003)

3.2.2.2 Andlisis de espectros obtenidos por *C-RMN

Los espectros de RMN de carbono obtenidos para todas las resinas alquidicas

sintetizadas fueron muy similares entre si, observandose 5 regiones bien definidas que han

sido asignadas con letras mayusculas de la A hasta la E en la figura 34. En estas regiones se

identifican picos de carbonos unidos a grupos funcionales presentes en las estructuras de las

resinas alquidicas, los cuales son presentados en la tabla 25. Estos picos obtenidos a ciertos

desplazamientos quimicos han sido reportados en estudios previos por Rdmanen y Spyros

(R&mé&nen & Maunu, 2014).
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Figura 34. Estructura de resina alquidica tipica con picos identificados en los
espectros de *C-RMN. Adaptado de (Obregon et al., 2019).
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Tabla 26
Desplazamientos quimicos en espectros *C- RMN relacionados con los posibles grupos

funcionales presentes en las resinas alquidicas. Adaptado de Rd&méanen y Maunu (2014) y

Spyros (2003).
Picos & ppm C C en determinados grupos funcionales
AyB [0-35-] CH2 y CH3 de acidos grasos insaturados.
Atomos de carbono enlazados directamente a
Sefial débil, no [60-75]
un atomo de oxigeno.
identificada
Region aromatica que contiene sefiales de
C [125-135]
anhidrido ftalico
Carbonilo en AF y esteres de &cidos grasos C
DYE [160-180]

en anillo aromético de AF
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4. CONCLUSIONES

Se logro sintetizar resinas alquidicas de cadena media a partir de aceites y &cidos
grasos de Sl y LI empleando TMP, PE como polioles y manteniendo constante el
poliacido, AF.

La viscosidad de las resinas alquidicas sintetizadas a base de aceite sacha inchi
disminuyé con el aumento de TMP, por ello, es posible obtener resinas alquidicas de
altos solidos a base aceite de sacha inchi controlando el contenido de TMP.

Las resinas alquidicas a base de aceite de sacha inchi presentaron mayor color
Gardner, méas oscuras, conforme aumentaba TMP en su composicion y al comprar
estas resinas con las de linaza, se observé que estas presentaron menor color Gardner.
Los tiempos de secado al tacto y duro son menores en las resinas alquidicas
sintetizadas a partir de acidos grasos en comparacién con las sintetizadas a partir de
aceite vegetal, posiblemente sus enlaces dobles podrian estar mas expuestos en la
superficie. Por otro lado, con respecto a las resinas a base de aceite sacha inchi al
variar el contenido de TMP y PE, se observa una disminucion del tiempo de secado
con el aumento del contenido de TMP.

En cuanto a dureza, la dureza final después de 14 dias para la mayoria de las muestras
de resinas alquidicas varié entre 2H y 4H. Sin embargo, cabe destacar que la resina
SM-TMP/PE (100/0) alcanzé el valor de dureza 4H en tan solo 3 dias de curado y lo
mantuvo hasta los 14 dias de evaluacion.

Las resinas sintetizadas con acido graso sacha inchi y linaza presentaron durezas
similares a los 3 y 14 dias de secado, de 2H y 4H respectivamente; asi mismo la resina
con &cido graso sacha inchi presenté mayor grado de dureza después de 14 dias, con

un valor de 4H, con respecto a su similar de base aceite, con un valor de 2H.
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Los ensayos de resistencia quimica demostraron en cuanto a los defectos fisicos
presentados que las resinas alquidicas base aceite de sacha inchi y linaza tienen
comportamiento similar en diferentes medios quimicos. Sin embargo, la muestra AG-
SM-TMP/PE (50/ 50) presentd mayor resistencia al medio alcalino, probablemente
por tener el menor valor acido (4,74 mgKOH/g). Este resultado demuestra que es
posible resinas alquidicas base aceite de sacha inchi con mejor resistencia a medios
alcalinos controlando el valor acido final durante la etapa de esterificacion.

Las medidas de dureza realizadas después de los ensayos de resistencia quimica
parecen indicar que las resinas alquidicas base aceite de sacha inchi sintetizadas son
més sensibles al etanol y al agua destilada que a los medios acuosos de &cido
clorhidrico y cloruro de sodio.

La muestra SM-TMP/PE (100/0) mantuvo su dureza inicial de 4H en agua destilada
siendo mas resistente a este medio a diferencia de las otras resinas con diferentes
proporciones de TMP/PE.

Cabe destacar que la resina AG-SM-TMP/PE (50/50) presentd dureza de 4H después
de la inmersion en todos los medios agresivos a excepcion del medio alcalino.

Las resinas alquidicas sintetizadas con &cidos grasos de Sl y LI presentaron mejor
estabilidad térmica que sus similares base aceite. Ademas, los resultados de TG y
ATD demostraron que en las resinas alquidicas base aceite de sacha inchi la
estabilidad térmica se incrementa con el aumento del contenido de TMP.

Los anélisis de estructura quimica realizados por FTIR, *H RMN y ®C RMN

confirmaron la obtencion de resinas de naturaleza alquidica a base aceite de Sl y LI.
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