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RESUMEN

Las resinas alquidicas son poliésteres modificados con &cidos grasos
provenientes de aceites vegetales que tienen la propiedad notable de reaccionar con
el oxigeno del aire, con lo que se produce el entrecruzamiento de sus cadenas y su
rapido secado. Cuando el contenido de aceite es mayor a 60 % se clasifican como
“‘largas” y tienen aplicaciones como medios de pintado artisticos. En el presente
trabajo de tesis se sintetizaron resinas alquidicas largas por dos metodologias
distintas: aciddlisis y alcohdlisis. Se emple6 aceite de linaza, el mas utilizado en los
productos comerciales, y aceite de sacha inchi, con un contenido de insaturaciones
similar al de linaza. También se empled pentaeritritol, uno de los polioles mas
utilizados; y el trimetilolpropano, que no ha sido lo suficientemente estudiado como
materia prima de estas resinas. La caracterizacion fisicoquimica de las resinas incluy6
la determinacion del niamero acido, color, viscosidad, densidad, tiempo de secado
sobre lienzo y perfil de curado con una microbalanza de cristal de cuarzo. La
caracterizacion estructural consistié en espectroscopia FTIR, RMN *Hy RMN 13C. Se
encontrd0 que las resinas sintetizadas con sacha inchi presentaron una menor
coloracién en comparacion con las de linaza, lo que constituye una ventaja importante
como medio de pintado artistico, a la vez que presentan bajos tiempos de secado en
determinadas formulaciones. El uso de trimetilolpropano permitié obtener resinas
alquidicas con baja viscosidad, una caracteristica también deseable para estas

aplicaciones.

Palabras clave: resinas alquidicas largas, sacha inchi, trimetilolpropano, medios de

pintado artisticos



ABSTRACT

Alkyd resins are polyesters modified with fatty acids from vegetable oils and
have the remarkable property of reacting with oxygen from the air, which produces the
crosslinking of the fatty acid chains and their rapid drying. When the oil content is
greater than 60 %, they are classified as “long” and have applications as artistic
painting media. In this thesis work, long alkyd resins were synthesized by two different
processes: acidolysis and alcoholysis. Linseed oil, the most widely used in commercial
products, and sacha inchi oil, with an unsaturation content similar to that of linseed,
were used. Pentaerythritol, one of the most widely used polyols, and
trimethylolpropane, which has not been sufficiently studied as a raw material for these
resins, were also employed. The characterization of the resins included the
determination of the acid number, color, viscosity, density, drying time on canvas and
curing profile with a quartz crystal microbalance. Structural characterization consisted
of FTIR spectroscopy, *H NMR and *3C NMR. It was found that the resins synthesized
with sacha inchi oil presented a lower coloration compared to those of linseed, which
constitutes an important advantage for the artistic field, while having low drying times
in certain formulations. The use of trimethylolpropane made it possible to obtain alkyd

resins with low viscosity, a property that is also desirable for these applications.

Keywords: long alkyd resins, sacha inchi oil, trimethylolpropane, artistic painting media
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1. INTRODUCCION

En el siglo XX, el desarrollo de nuevas formulaciones para pigmentos y pinturas
incrementd la variedad de materiales que utilizaban los artistas, lo que llevé al
desarrollo de nuevas técnicas y a una renovacion conceptual del arte. Uno de estos
nuevos materiales, producidos a gran escala, lo constituyeron las resinas alquidicas:
polimeros sintetizados a partir de polialcoholes y poliacidos con una fuente de acidos
grasos. Su alta disponibilidad y su apariencia, muy similar a la del 6leo tradicional,
inspird su utilizacion en las formulaciones de pinturas por artistas reconocidos como

Picasso, Pollock y Lichtenstein (Bartolozzi et al., 2014; Ploeger et al., 2008).

Las resinas alquidicas consisten en cadenas de poliésteres unidas a cadenas
laterales, que provienen de acidos grasos de aceites vegetales. En su sintesis puede
utilizarse una gran variedad de precursores en diferentes proporciones, razén por la
gue su uso esta tan extendido (Assanvo et al., 2015). En la sintesis de resinas
alquidicas con fines artisticos, se hace reaccionar polialcoholes como glicerol y
pentaeritritol; polidcidos como el &cido isoftalico y anhidrido ftalico; y &cidos grasos
insaturados, como los encontrados en aceites de soya y linaza (Spyros, 2002; Weiss,
1997; Zhang et al., 2017), que tienen un alto grado de insaturacion. Para las
aplicaciones artisticas, el porcentaje en masa del acido graso respecto a la masa de
la resina sintetizada es elevado, mayor al 60 % (Sturdy et al., 2016), por lo que se
clasifican como “largas”. Esto le confiere a la resina una serie de propiedades como
flexibilidad, facilidad de aplicacion, compatibilidad con solventes, control de

solubilidad y alta capacidad de entrecruzamiento.

El entrecruzamiento de las cadenas laterales, producido por la autooxidacion
de las insaturaciones, es de suma importancia en el comportamiento de las resinas
alquidicas, pues es el mecanismo responsable de su secado (lseri-Caglar et al.,
2014), mas rapido que el de los 6leos tradicionales. En comparacion con una pintura
al éleo, que puede tardar afios en secar por completo, una pintura alquidica puede
estar seca al tacto en 24 horas. Estas Ultimas, sin embargo, suelen ser mas
guebradizas (Sturdy et al., 2016).

Dos metodologias con las que se consigue la sintesis son la aciddlisis (en la

gue primero reacciona el poliacido con los acidos grasos del aceite vegetal, para luego



reaccionar con el polialcohol) y la alcohdlisis (en la que primero reacciona el poliol con

los acidos grasos, para luego reaccionar con el poliacido) (Kobayashi & Millen, 2015).

En la actualidad, las compafilas mas conocidas que producen pinturas
alquidicas con fines artisticos son Winsor & Newton, Ferrario Alkyd, Gamblin Artist
Colors, entre otros (Ploeger et al., 2008; Sturdy et al., 2016). Estas compafias no han
hecho disponibles sus procesos de sintesis, por lo que, a lo largo de las ultimas
décadas, se han hecho estudios sobre su composicion para determinar las materias
primas que son utilizadas para su fabricacion. Ciertos componentes han sido
identificados en las pinturas alquidicas comerciales a travées de los estudios realizados
por Espinosa (2013), la Nasa et al. (2013), Ploeger et al. (2008, 2009), entre otros: el
polialcohol qgue mas ha sido utilizado en las formulaciones es el pentaeritritol (Ploeger
2008). Poliacidos encontrados son el &cido isoftalico y el anhidrido ftalico (Ploeger
2008). Los acidos grasos identificados corresponden a los del aceite de linaza, soya
0 una mezcla de ambos (Ploeger, 2008; la Nasa et al (2013)).

Un polialcohol que ha sido utilizado en la sintesis de resinas alquidicas con
otras aplicaciones (no artisticas), es el trimetilolpropano. Por ejemplo, se ha usado en
la preparacion de lubricantes, en la que le confiere a la resina estabilidad oxidativa
(Samarth & Mahanwar, 2015), y en la fabricacion de recubrimientos protectores
(Weiss, 1997). En la investigacion realizada por Obreg6n et al. (2021) y Toledo (2020),
se encontrd que resinas alquidicas medias, sintetizadas con trimetilolpropano, tenian
una tendencia a presentar baja viscosidad, mayor estabilidad oxidativa y menor

tiempo de secado que las sintetizadas con pentaeritritol.

Asimismo, se han explorado aceites vegetales alternativos para la fabricacion
de las resinas alquidicas durante los ultimos afios, aunque no constituyen un
reemplazo de los aceites de linaza y soya por su baja proporcion de insaturaciones.
Por ejemplo, Bora, Deka, et al. (2014) reportaron el uso de aceite de karanja (Milettia
pinnata), que tuvo que ser mezclado con resinas epodxicas para el curado. Bora,
Gogoi, et al. (2014) reportaron el uso de aceite de adelfa, pero el curado se tuvo que
realizar a mas de 100 °C. Una alternativa a los aceites de linaza y soya que si puede
resultar viable la constituye el aceite del sacha inchi (Plukenetia volubilis L.), del que
el Perd es un importante productor y exportador. Los reportes de Fanali et al. (2011)

y Wang et al. (2018) indican que contiene un numero elevado de insaturaciones,



similar al del aceite de linaza. Adicionalmente, los estudios realizados por Flores et al.
(2020) y Obregon et al. (2021) destacan el color mas claro de las resinas obtenidas
con el aceite de sacha inchi respecto al aceite de linaza, lo cual seria deseable en
aplicaciones artisticas.

La caracterizacion de las resinas alquidicas se realiza para determinar sus
propiedades fisicoquimicas y sus estructuras, las que permiten evaluar su viabilidad
como componentes de medios de pintado artisticos: la determinacion del namero
acido se relaciona con el grado de polimerizacion (Atimuttigul et al., 2006); la
determinacion del color y la viscosidad son importantes en cuanto se desea que se
altere lo menos posible la coloracion que brinda el pigmento y que no se requiera una
cantidad considerable de solvente para su dilucion y posterior aplicacion; y el tiempo
de secado debe ser lo suficientemente corto como para que la resina alquidica ofrezca
una ventaja significativa respecto a los medios de pintado artisticos mas
convencionales. La caracterizacion estructural de los aceites vegetales y las resinas
alquidicas se realiza a través de técnicas como espectroscopia infrarroja con

transformada de Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear de protén (*H-NMR).

En conclusion, existe a la fecha muy poca informacién respecto a la
formulaciéon de las resinas alquidicas largas por parte de los fabricantes. En este
sentido, el uso del aceite de sacha inchi como componente de resinas alquidicas no
ha sido explorada para aplicaciones artisticas, a pesar de tener un contenido similar
de insaturaciones que los aceites vegetales utilizados con mayor frecuencia. De igual
manera, el uso de trimetilolpropano en la sintesis de resinas alquidicas con fines
artisticos tampoco ha sido evaluada, pudiendo presentar ciertas ventajas de acuerdo

con lo referido anteriormente.

En esta tesis se pretende explorar la viabilidad del uso del aceite de sacha inchi
como materia prima para la sintesis de resinas alquidicas largas (al 60 % en masa de
aceite) con fines artisticos. Esto se lograra mediante la evaluacién y comparacion de
sus propiedades con las de resinas obtenidas a partir de aceite de linaza. La sintesis
se realizara por dos metodologias usuales (alcoholisis y acidolisis) y con dos
polialcoholes (el pentaeritritol y el trimetilolpropano). Este Ultimo podria presentar
propiedades ventajosas como una menor viscosidad, lo que facilitaria el proceso de

aplicacion, entre otras posibles ventajas.



El demostrar la viabilidad del aceite de sacha inchi en la fabricacion de resinas
alquidicas largas con pentaeritritol y trimetilolpropano, podria generar que un bien
producido y exportado en grandes cantidades por el Pert adquiera un valor afadido
y contribuya con el desarrollo industrial y econémico del pais, sin contar con la

contribucién al estado del arte de este tipo de materiales poliméricos.



2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Las resinas alquidicas largas sintetizadas con aceite de sacha inchi tienen
propiedades similares a las resinas con aceite de linaza para aplicaciones artisticas;
comprobadas mediante caracterizaciones fisicoquimicas y espectroscopicas.
Asimismo, las resinas alquidicas largas sintetizadas con trimetilolpropano tienen

propiedades fisicoquimicas superiores a las sintetizadas con pentaeritritol para

aplicaciones artisticas; comprobadas mediante caracterizaciones fisicoquimicas.

Objetivo general

Sintetizar resinas alquidicas largas en aceite de sacha inchi, mediante
alcohdlisis y aciddlisis, con el uso trimetilolpropano y pentaeritritol; y caracterizarlas

para evaluar su aplicacion en la formulacion de medios de pintado artisticos.

Objetivos especificos

1. Sintetizar resinas al 70 % en aceite de sacha inchi y linaza, por aciddlisis y
alcohdlisis, utilizando trimetilolpropano y pentaeritritol.

2. Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de las resinas sintetizadas: niumero
acido, densidad, viscosidad, color y tiempo de secado.

3. Caracterizar las estructuras de las resinas a través de espectroscopia infrarroja y
resonancia magnética nuclear.

4. Evaluar el efecto del tipo aceite, de la metodologia de sintesis y del polialcohol en

las propiedades fisicoquimicas y estructurales de las resinas.



3. MARCO TEORICO

3.1. Estructuray caracteristicas de las resinas alquidicas

3.1.1.

Estructura general

Las resinas alquidicas son poliésteres modificados, sintetizados
por la condensacion de polioles, poliacidos y una fuente de acidos
grasos (figura 1) (Schilling et al., 2004). De acuerdo con Deligny & Tuck
(2000), el término fue creado en 1914 por Kienle, y corresponda a la
contraccion de las palabras alcohol y acido. El crédito por el desarrollo
de las resinas alquidicas en pinturas les corresponde a los quimicos del
laboratorio Bayer, quienes en 1927 descubrieron el proceso de
transesterificacion de los aceites que permitio utilizarlos como materias
primas sin tener que recurrir a acidos grasos. Uno de los primeros
productos de pinturas alquidicas fue la serie DuLux, comercializada por
DuPont en 1931 (la Nasa et al., 2013).

Figura 1. Estructura basica de un polimero alquidico. Se muestran en colores las
estructuras que provienen de las materias primas: en verde, la estructura que proviene
del anhidrido ftalico; en azul, la estructura que proviene del glicerol; en rojo, los grupos
acilo que provienen de los acidos grasos de un aceite vegetal.

El esqueleto de poliéster es, por su cuenta, altamente ramificado
y fragil, pero la inclusion de las cadenas laterales de acidos grasos le
provee flexibilidad. Son polimeros biodegradables por tener entre 60 %
y 70 % de materias primas de origen bioldgico; y son ecoldgicos en
comparacion con los polimeros tradicionales derivados del petroleo
(Hofland, 2012).
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Clasificacion
Por su contenido de aceite vegetal

De acuerdo con el contenido de aceite en las resinas alquidicas,
estas pueden clasificarse como cortas (35 — 45 % en masa), medias
(46 — 55 % en masa), largas (56 — 70 % en masa); y muy largas (mayor
a 70 % en masa (Schilling et al., 2004). De acuerdo con Schilling et al.
(2004), a medida que aumenta el contenido de aceite y, por tanto, las
cadenas hidrocarbonadas comienzan a constituir la mayor proporcion
de la resina, esta es méas soluble en hidrocarburos alifaticos. Por el
contrario, resinas con menor contenido de aceite son mas solubles en

hidrocarburos aromaéticos.

De acuerdo con Zhang et al. (2017), las resinas alquidicas largas
tienen propiedades superiores en cuanto a la dispersion de pigmentos
(estos permanecen dispersos por mas tiempo y no floculan debido al
mayor contenido de aceite), propiedades reolégicas (dada la baja
viscosidad intrinseca y la mayor flexibilidad den las resinas) y estabilidad
de almacenamiento (ya que hay una menor tendencia a la
sedimentacion, asi como una limitacion en la penetracién del oxigeno,
lo que retrasa la autooxidacién). Son estas resinas largas las utilizadas
para fines artisticos, y constituyen uno de los grupos importantes de
medios para pintura de caballete, junto con 6leos y acrilicos (la Nasa et
al., 2013). Los 6leos alquidicos tienen propiedades similares a los 6leos
tradicionales, pero ofrecen una ventaja: un tiempo menor de secado. Por
esto, han atraido gran interés en el campo del arte (Espinosa, 2013),
incluso en procesos de restauracién y conservacion por sus excelentes
propiedades fisicas. Son, ademas, materiales Utiles como medios de

unioén y retoque, aglutinantes, adhesivos, barnices, etc.
Por su caracter secante

Segun la forma en la que se curan, las resinas alquidicas pueden
clasificarse como oxidantes (secantes) y no oxidantes (no secantes).

Las primeras contienen insaturaciones en las cadenas laterales que
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provienen de los &cidos grasos, por lo que se autooxidan al igual que los
aceites secantes. Las resinas no oxidantes se entrecruzan por la adicion
de resinas como de Urea-formaldehido o entrecruzadores de isocianato;
y se utilizan como plastificantes y resinas con funcionalidad
polihidroxilada (Jones et al., 2017). La cantidad de insaturaciones de las
cadenas de los 4cidos grasos es cuantificable a través del valor de yodo:
una resina alquidica es no secante cuando el valor de yodo es menor a
90; semisecante, si se encuentra entre 90 y 130; y secante, si el valor

de yodo es superior a 130 (Zhang et al., 2017).

Formulacion y caracteristicas de las pinturas alquidicas

Las resinas alquidicas constituyen el aglutinante de las pinturas
alquidicas, pudiendo constituir hasta el 30 % de su masa (van Gorkum
& Bouwman, 2005). De acuerdo con estos autores, los otros
componentes de las pinturas alquidicas son los pigmentos, que proveen
el color; los extensores (12 %), utilizados para ajustar la consistencia de
la pintura; los aditivos (2 %), que incluyen catalizadores para el secado
de la pintura como jabones metalicos o0 compuestos de coordinacion; el

agua,; y el solvente orgéanico.

Los solventes organicos constituyen una preocupacion
medioambiental debido a la emision de compuestos organicos volatiles,
por lo que se han realizado esfuerzos para reducir esta emision (van
Gorkum & Bouwman, 2005). Una forma es utilizar productos con un
mayor contenido de sélidos, esto es, utilizar productos que contengan

una menor cantidad de solvente (van Gorkum & Bouwman, 2005).

Dado que en la estructura de las resinas alquidicas estan
presentes las cadenas que provienen de aceites vegetales, las pinturas
alquidicas se asemejan a las pinturas grasas tradicionales. De acuerdo
con Espinosa (2013), en comparacién con las pinturas al 6Oleo, las
pinturas alquidicas son un poco mas fluidas, tienen un brillo similar y

presentan mayor flexibilidad (que se reduce con el transcurso de los
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afnos). Tienen gran plasticidad y pueden ser mas transparentes que los

6leos.

Secado de las pinturas alquidicas

La ventaja mas prominente de las resinas alquidicas es la
velocidad de su secado, la cual es mayor a la de la mayoria de los 6leos,
pero menor que los acrilicos (Winsor & Newton, 2000). Por ejemplo,
Winsor & Newton (2000) mencionan que sus pinturas alquidicas
permiten completar una figura en una fraccion de tiempo que la
requerida en la pintura al 6leo tradicional, especialmente al utilizar
técnicas como veladura o impasto. Segun indican, sus pinturas
alquidicas son trabajables en la paleta entre cuatro y ocho horas, pero
se seca al tacto entre 18 y 24 horas, dependiendo del grosor de la pintura

y la temperatura del ambiente.

El secado de las pinturas alquidicas se produce en dos etapas:
un secado fisico por evaporacion del solvente; y un secado quimico por
la autooxidacion de las insaturaciones en las cadenas laterales de la
resina alquidica (van Gorkum & Bouwman, 2005). Esta autooxidacién
entrecruza las cadenas poliméricas, lo que “cura” a la resina (secado
oxidativo), siendo requerida solamente la presencia de oxigeno y un
iniciador. Dada la elevada masa molecular de la resina, se requiere un
bajo nimero de entrecruzamientos para formar una pelicula uniforme
(Ploeger & Chiantore, 2012). La reaccion procede por un mecanismo

radicalario, que consta de una iniciacién, propagacién y terminacion.

De acuerdo con van Gorkum & Bouwman (2005), las etapas que

generan el entrecruzamiento podrian ser las siguientes:

i. Iniciacién: puede darse por alguna especie iniciadora sin identificar
(ecuacion 1), por descomposicion térmica radicalaria (ecuacion 2) o
por la accién de un agente secante metéalico (ecuaciones 3a y 3b;
4ay 4b; 5ay 5b; 0 6):



Ecuacion 1: RH + iniciador — R+ + iniciador-H

Ecuacion 2: ROOH — RO- + «OH

Ecuacion 3a: ROOH + M™ 2 [(ROOH)M]™

Ecuacion 3b: [[ROOH)M]™ — RO« + [(MD+(OH)|"™*

Ecuacion 4a: ROOH + MM+ 2 [(ROOH)M] D+

Ecuacion 4b: [[ROOH)M]™D* — ROOs + M™ + H*

Ecuacion 5a: M™ + Oz 2 [MMD+(Oz)« ]

Ecuacion 5b: [M*D*(Oz)+]™ + RH — [MD*(OOH")]™ + Re

Ecuacion 6: M™D* + RH — Re + H* + M™
Propagaciéon: se da principalmente por la formacién de
hidroperéxidos, siendo la ecuacién 7 extremadamente rapida; y la
ecuacion 8 la mas lenta (por lo que determina la velocidad de la
reaccion).

Ecuacion 7: Re + O2 - R-O-0O-

Ecuacion 8: ROO+ + RH — ROOH + Re

Ecuacion 9: RO+ + RH — ROH + Re
Terminacion: ocurre por la recombinacion radicalaria que resulta
en entrecruzamientos del tipo peroxi (ecuacion 10 y 11), carbono-
carbono (ecuacion 12) o éter (ecuacion 13).

Ecuacion 10: 2RO+ — ROOR

Ecuacién 11: 2RO0O+ — ROOR + Oz

Ecuacion 12: 2R+ — R-R

Ecuacion 13: RO« + ‘R — ROR

En la figura 2 se muestra un esquema simplificado de

autooxidacion y polimerizacion a partir de una insaturacion (Soucek et
al., 2012).
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Figura 2. Esquema de autooxidacion y polimerizacién de un &cido insaturado. Imagen
extraida del estudio realizado por Soucek et al. (2012).

Los &cidos grasos con insaturaciones en las resinas alquidicas
son comunmente el acido linolénico y el acido linoleico (van Gorkum &
Bouwman, 2005). De acuerdo con van Gorkum & Bouwman (2005), las
insaturaciones no conjugadas de estos acidos vuelven susceptible al
hidrégeno bis-alilico, dado que su abstraccion esta estabilizada por

resonancia (figura 3).

R — — =3
\/_H\/CQ

-He

. -
/O O\
o] @]
+He +He
}DH HCK
0 o]

Figura 3. Abstraccion del hidrogeno bis-alilico en un acido graso poliinsaturado no
conjugado y adicion del oxigeno. La especie resultante, estabilizada por resonancia,
puede conllevar a la formacion de hidroperéxidos (van Gorkum & Bouwman, 2005).
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3.2. Sintesis de las resinas alquidicas

3.2.1. Materias primas

3.2.1.1.

Aceites vegetales

Los 4&cidos grasos constituyen un componente
fundamental de las resinas alquidicas en cuanto determinan
muchas de sus propiedades, tales como la capacidad de
entrecruzamiento, tendencia al amarillamiento y compatibilidad

con diferentes solventes (la Nasa et al., 2013).

Segun la Nasa et al. (2013), el tipo de aceite y la cantidad
utilizada es muy importante al definir la tendencia de secado de
la pintura y el tiempo del secado. Por ejemplo, los triglicéridos que
contienen un elevado numero de insaturaciones en sus grupos
acilo, experimentan un entrecruzamiento oxidativo por radicales

y son responsables del curado de la resina.

Los aceites vegetales tradicionalmente utilizados son los
gue provienen de las semillas de linaza, soja, ricino, girasol, etc.;
todos con una cantidad considerable de grupos acilo insaturados
(Zhang et al., 2017). En la tabla 1, se indica la composicion de
algunos aceites vegetales comunes en funcién del contenido de
acidos grasos saturados e insaturados. El aceite de linaza

destaca por su elevado grado de insaturaciones.
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Tabla 1. Composicién de aceites vegetales importantes. Basado de
Juita et al. (2012).

Tipo de acido graso

Fuente 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 Otro
Maiz 13 3 31 52 1 -
s:lgqggaége 27 2 18 51 | Traza 2
Linaza 6-7 3-6 14-24 | 14-19 | 48-60 -
Oliva 10 2 78 7 1 2
Palma 44 4 40 10 Traza 2
Soya 11 4 22 53 8 2
Girasol 6 5 20 69 Traza -
Pino 5 3 46 41 3 2

La figura 4 muestra las estructuras del acido oleico,
linoleico y linolénico. Estos son acidos grasos que tienen una, dos
y tres insaturaciones, respectivamente; y que son constituyentes

de los triglicéridos en los aceites vegetales.

=

Acido oleico

Acido linoleico

Acido linolénico

Figura 4. Estructuras de un &cido graso representativo mono, di y
triinsaturado; respectivamente. Se observan insaturaciones no conjugadas en
el &cido linoleico y en el acido linolénico.

En el 2011, Fanali et al. reportaron que el aceite de sacha
inchi tiene un contenido de 9 % &acido oleico, 36 % de acido

linoleico y 47 % de acido linolénico, aproximadamente. En otro

13



3.2.1.2.

estudio realizado por Wang et al. (2018), se indica que el
porcentaje de acido oleico esta entre 84 % y 10,4 %, el
porcentaje de acido linoleico, entre 32,7 % y 36,8 %; y el
porcentaje de &cido linolénico, entre 45,2 % y 50,4 %. Por tanto,
puede decirse que el contenido de acidos grasos insaturados en
el aceite de sacha inchi es elevado, similar al contenido de estos
acidos en el aceite de linaza.

Tabla 2. Comparacion de los porcentajes de acidos grasos insaturados
presentes en el aceite de linaza y el de sacha inchi.

Porcentaje de Porcentaje de Porcentaje de
Aceite acido oleico acido linoleico | acido linolénico
(18:1) (18:2) (18:3)
Linaza 14 — 24 14 —15 48 — 60
Sacha _
inchi 8.4-104 327 -3628 452 -504

Polialcoholes

Consisten en moléculas con dos 0 mas grupos funcionales
hidroxilo. La cantidad y distribucion de estos grupos es de suma
importancia en las propiedades finales de la resina, las que

incluye el tiempo de secado (Nosal et al., 2015).

Segun Schilling et al. (2004), el pentaeritritol es un poliol
importante en la sintesis de las resinas alquidicas debido a sus
cuatro grupos hidroxilo primarios (figura 5). Al presentar un nucleo
neopentilico, tiene gran estabilidad contra el calor, la luz y la
humedad; por lo que suelen ser superiores a las resinas
preparadas con glicerol en cuanto a su viscosidad, propiedades
de secado, dureza de la pelicula, retencion de brillo, etc. El
pentaeritritol, al presentar cuatro grupos funcionales, producira un
mayor entrecruzamiento en el curado de las resinas (Jones et al.,
2017). Ademas, les imparte a las resinas alquidicas una mayor
viscosidad, menor tiempo de secado, mayor dureza y mas brillo
(Prashantha et al., 2017).
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El glicerol es el triol mas utilizado en las formulaciones de
las resinas alquidicas debido a su bajo costo. Dado que los
aceites vegetales son triglicéridos, el glicerol formara parte de la
resina alquidica siempre que estos sean utilizados como materias
primas. Este polialcohol fue utilizado casi exclusivamente hasta
1960, en que se introdujo el pentaeritritol (Schilling et al., 2004).
Para estos autores, el glicerol es utilizado con mayor frecuencia
en resinas alquidicas cortas y medias debido a que el
pentaeritritol tiende a producir geles. Adicionalmente, el glicerol
puede deshidratarse durante la sintesis de las resinas alquidicas
con lo que se reduce la cantidad de glicerina disponible para la
reaccion; sumado a que la deshidratacién produce acroleina, una

sustancia irritante (Deligny & Tuck, 2000).

El trimetilolpropano es un polialcohol que presenta un
nacleo neopentilico y tres grupos hidroxilo primarios, por lo que
produce resinas alquidicas con mejor resistencia al calor, la luz,
la humedad y las bases respecto al glicerol (Schilling et al., 2004).
Sin embargo, la presencia de este nucleo impide estéricamente a
los grupos hidroxilos primarios, por lo que la velocidad de
esterificacion con trimetilolpropano es menor que con el glicerol
(Jones et al., 2017). Segun Jones et al. (2017), las resinas
sintetizadas con trimetilolpropano tienen una distribucién de masa
molecular mas angosta y una menor viscosidad respecto a las
resinas sintetizadas con glicerol. Para resinas alquidicas medias
formuladas con trimetilolpropano, estas presentan una mayor
viscosidad y estabilidad térmica en comparacion con las de
glicerol (Deligny & Tuck, 2000).
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OH

OH
HO OH HO OH HO OH
OH
HO
Glicerol Pentaeritritol Trimetilolpropano
Tws: 17,8 °C Ths: 260,5 °C Thus: 58 °C
Ten: 290 °C Teb: 276 °C Ten: 295 °C

Figura 5. Estructuras y puntos de fusién y ebullicibn normal (Haynes et al.,
2017) de los polioles glicerol, pentaeritritol y trimetilolpropano.

Diacidos y dianhidridos

Los diacidos empleados con frecuencia son los
aromaticos, debido a que la rigidez del anillo incrementa la
temperatura de transicion vitrea (Jones et al., 2017). De acuerdo
con Jones et al. (2017), el mas utilizado es el anhidrido ftalico, el
cual reacciona inicialmente de manera rapida por la adicion
nucleofilica de los grupos hidroxilo y la apertura de su anillo. Tiene
un punto de fusion relativamente bajo. El anhidrido ftélico
proporciona a las resinas alquidicas dureza y resistencia quimica
por la rigidez del grupo fenilo, aunque tiene la desventaja de que
suelen tornarse amarillas con el tiempo (Deligny & Tuck, 2000).
Ademas, tiende a sublimar; y la posicion orto de los grupos
carboxilos en el anillo bencénico permite que se originen

estructuras ciclicas (Howe-Grant, 1993).

Segun Jones et al. (2017), también se suele emplear el
acido isoftalico, el cual produce resinas con mayor estabilidad
ante la hidrdlisis; aunque su mayor punto de fusion hace que
requiera mayores temperaturas y tiempos de reaccion. Esto
incrementa la dimerizacion de los acidos grasos en la sintesis de
las resinas, por lo que presentan mayor viscosidad que las
sintetizadas con anhidrido ftalico. De acuerdo con Deligny & Tuck
(2000), también evita que se torne amarilla con el tiempo y mejora

su tiempo de secado, aunque imparte una mayor coloracion a la
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resina por el tiempo de reaccion y reduce su compatibilidad. La
posicidn meta de los grupos carboxilo disminuyen la probabilidad
de que se formen estructuras ciclicas, con lo que permiten

obtener masas moleculares mas grandes (Howe-Grant, 1993).

0
OH 0
/
—
O 0 OH
Anhidrido ftalico Acido isoftalico
Tas 131 °C Ths. 348 °C
Ten: 285,3 °C Tep: (sublima)

Figura 6. Estructuras y propiedades fisicas (Haynes et al., 2017) del anhidrido
ftalico y del acido isoftalico, componentes utilizados en la sintesis de resinas
alquidicas.

Métodos de sintesis

Las resinas alquidicas se sintetizan por la policondensacion de
poliacidos y polioles modificados con acidos grasos, que provienen del
aceite vegetal. Sino se desea realizar la previa saponificacién del aceite,
el método de sintesis debe, necesariamente, comprender dos etapas,
ya que los componentes no son compatibles entre si (Howe-Grant, 1993;
Jones et al., 2017; Soucek et al., 2012).

De acuerdo con Jones et al. (2017), la manufactura de las resinas
alquidicas por etapas es realizada generalmente a temperaturas
mayores a 200 °C. Las condiciones de estos procesos deben ser
ajustadas para evitar que se produzca la gelacion de las resinas -el
proceso por el que se forma una estructura macromolecular infinita que
se extiende a través de todo el sistema-, puesto que el trabajo de
limpieza no es sencillo. La gelacion de las resinas alquidicas puede
deberse a distintas razones: la condensacion de los polialcoholes en
éteres y su deshidratacion posterior en aldehidos volatiles; la

dimerizacion u oligomerizacion de los &cidos grasos poliinsaturados;
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entre otros. Se ha recomendado que la relacion molar del diacido o

dianhidrido respecto al polialcohol sea menor a 1 (Jones et al., 2017).

Segun Howe-Grant (1993), dado que las sintesis de las resinas
alquidicas comprenden reacciones en equilibrio, es necesario reducir el
agua que se forma como subproducto para favorecer sus procesos de
formacion. La forma mas usual de conseguirlo es afiadiendo un solvente
gue forme un azeotropo con el agua, tipicamente el xileno (Howe-Grant,
1993).

Para la sintesis con anhidrido ftalico, la alcohdlisis es el método
mas frecuente, también conocida como el proceso por monoglicérido
(Jones et al., 2017). En la primera etapa, se afade el poliol al aceite
vegetal en presencia de un catalizador basico y se hace reaccionar a
una temperatura entre 230 °C y 250 °C bajo una atmosfera inerte para
evitar la oxidacion, decoloracion y dimerizacion de los aceites. De esta
manera, se produce la transesterificacion del aceite vegetal, lo cual
redistribuye las cadenas insaturadas del triglicérido entre las moléculas
afadidas del polialcohol (Jones et al., 2017; Soucek & Salata, 2014). De
acuerdo con Deligny & Tuck (2000), el monoglicérido obtenido es una
mezcla de monoésteres (no mas del 40 %), diésteres, triésteres y
glicerol. La reaccion es monitoreada por el ensayo de solubilidad del
medio de reaccion en etanol: cuando una cantidad suficiente de
monoglicéridos se ha formado, la solubilidad es total (Deligny & Tuck,
2000).

o]
0 2 1
O
o i

1 R
R ’ OH
0 1 o
/%R + Ho oH — + OH
o 0 e HO OH
2
R OH

R' Poliol

Ll A Monémero Glicerol
Triglicérido Exceso

Figura 7. Reaccion global en la primera etapa del proceso de monoglicérido por
alcohdlisis. Se produce la transesterificacion del triglicérido con el poliol afiadido en
exceso para producir uno de los mondmeros que se utilizaran en la siguiente etapa
(poliol modificado con la cadena insaturada R?).

18



En la segunda etapa, se afiade el anhidrido ftalico y se produce
la esterificacion directa entre el monoglicérido y el poliacido, a una
temperatura entre 200 °C y 240 °C, y monitoreada por el descenso del
ndamero &cido (Deligny & Tuck, 2000). Segun Jones et al. (2017), esta
segunda etapa es necesaria porque el anhidrido ftalico no es soluble en
aceite, pero si en glicerol; de lo contrario se formarias particulas de

glicerol-ftalato muy pronto en la reaccion.

Figura 8. Reaccion global en la segunda etapa del proceso de monoglicérido por
alcohdlisis. Se produce la esterificacion entre el monémero de poliol modificado con la
cadena insaturada R? y el anhidrido ftalico.

Para casos en que el polidcido no sea soluble en la mezcla de
reaccién o tenga un alto punto de fusién, como el &cido isoftalico, se
preferira el proceso por monoglicérido a través de una aciddlisis: a una
temperatura entre 270 °Cy 290 °C, se realiza una primera reaccion entre
el triglicérido y el poliacido (Deligny & Tuck, 2000). El poliacido
reemplaza una cadena de acido graso en el triglicérido, una reaccién
autocatalizada por el medio acido (Howe-Grant, 1993), lo que resulta en
un acidolisato que significativamente mas soluble, con lo que se reduce
el tiempo de reaccion (Soucek & Salata, 2014). Posteriormente, se
realiza la policondensacion por la adicién del poliol. De acuerdo con
Soucek & Salata (2014), la complecién de la aciddlisis se puede
establecer al analizar el contenido de acido graso a través de una

titulacion.
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Figura 9. Reaccion en la primera etapa del proceso por monoglicérido por aciddlisis.
Se produce un acidolisato y la liberacion de un acido graso.

Tanto en el proceso por alcohdlisis como por acidolisis, la
policondensacion (segunda etapa) se lleva a cabo en presencia de un
solvente como el xileno. Este solvente forma un azeétropo con el agua,
por lo que puede retirarla del medio durante la reaccion en forma de una
vaporizacion y posterior condensacion en una trampa Dean-Stark
(Deligny & Tuck, 2000; Jones et al., 2017).

3.3. Técnicas de caracterizacion fisicoquimica

3.3.1. NuUumero acido

El nimero &cido se define como los miligramos de hidréxido de
potasio que se requieren para neutralizar 1 g de resina (Bult et al., 1973).
De acuerdo con Bult et al. (1973), es una medida de los grupos
carboxilos libres en la resina alquidica, aunque también determina
parcialmente la presencia de grupos anhidrido. Segun Jones et al.
(2017), la determinacion del numero acido permite establecer la
complecion de la sintesis de las resinas alquidicas al medir el consumo
de los &cidos grasos en la mezcla de la reaccién; por tanto, es deseable
obtener niumeros &cidos bajos al finalizar la sintesis, tipicamente en el

rango de 5-10 mg de KOH por gramo de resina.

El procedimiento para determinar el nimero acido (NA) consiste
en la titulacién de una alicuota de resina disuelta en una mezcla etanol-

tolueno con una solucion metandlica de hidroxido de potasio (0,1 N),
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3.3.2.

3.3.3.

utilizando fenolftaleina como indicador (Bult et al., 1973). El calculo se

realiza con la siguiente férmula:

m me
56,1Geq) X Vaastado de kon (ML) X Nicorr (o)

Myesina (g )

@:
NA(g)

Color

Segun van Gorkum & Bouwman (2005), el color de las pinturas
alquidicas es provisto por los pigmentos. Sin embargo, la coloracion de
la resina alquidica, que constituye hasta un 30 % en masa de la pintura,
podria alterar la coloracion final. Entonces, es deseable que la resina

tenga la coloracién con la menor intensidad posible.

El color de las resinas alquidicas se evalla por medio de la
comparacion con los colores de soluciones estandar Gardner, que van
del 1 (amarillo palido) al 18 (anaranjado oscuro) (Atimuttigul et al., 2006)
(figura 10).

Figura 10. Escala de color Gardner (GARDCO, 2020).

Viscosidad

La viscosidad de las resinas alquidicas es una consecuencia del
grado de polimerizacién en su sintesis (que es evaluado mediante la
determinacion del niumero acido); y este, a su vez, es consecuencia de
la funcionalidad del polialcohol utilizado (Deligny & Tuck, 2000). La
viscosidad también depende de los &cidos grasos empleados en la
sintesis: mientras mayor es la insaturacion, mayor es la viscosidad

debido a la formacion de dimeros (Jones et al., 2017).

Jones et al. (2017) mencionan también que el uso de &cido
isoftalico en la sintesis de las resinas alquidicas dan lugar a un producto

mas viscoso que al utilizar anhidrido ftalico. Esto se debe a que, al tener
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3.3.4.

el acido isoftalico un mayor punto de fusién que el anhidrido ftalico, las
sintesis con el primero requieren de mayor temperatura y mayor tiempo

de reaccion.

Es deseable que la viscosidad de la resina en una pintura sea
baja teniendo una elevada cantidad de soélidos debido a que requiere
una dilucién con una menor cantidad de solvente, facilitando asi la
aplicacion de la pintura y reduciendo el impacto ambiental (Stoye &
Freitag, 1998).

Los viscosimetros de burbuja pueden ser utilizados para
determinar la viscosidad aproximada de las resinas (Jones et al., 2017).
Segun Jones et al. (2017), esta medicion se basa en el tiempo que tarda
en subir una burbuja de aire dentro de un tubo con el liquido: a mayor
viscosidad, mayor tiempo de ascenso. El tubo se llena hasta una marca
y se sella, de tal manera que una cantidad fija de aire es encerrada; y
luego se invierte. El tiempo de ascenso de la burbuja es comparado con
estandares, designados del menos viscoso al mas viscoso como A, B,

C, etc.; y luego de Z, se designan como Z1, Z2, etc (figura 11).

Figura 11. Tubos de estandares de
viscosidad Gardner.

Densidad

La densidad de las resinas, esto es, la relacién entre su masa y
su volumen, es determinante para algunas de sus propiedades como la

resistencia a la radiacion UV o la resistencia a sustancias quimicas
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3.3.5.

(Grundmeier & Simdes, 2007). Ademas, puede influenciar el
comportamiento en la sedimentacion de los pigmentos o los rellenos en
la pintura (Brock et al., 2010).

El método mas sencillo para determinar la densidad consiste en
utilizar un picnémetro, el cual es pesado con precision estando vacio y

lleno con la resina (Brock et al., 2010) (figura 12).

Figura 12. Picndmetro de acero inoxidable
GARDCO de aproximadamente 8,32 mL
de capacidad.

Secado al tacto

Segun Deligny & Tuck (2000), para acelerar el periodo de secado
oxidativo, que incluye la adsorcion de oxigeno y el entrecruzamiento, se
afaden agentes secantes a la resina. Estos son derivados carboxilados
de metales que tienen los efectos de reducir el tiempo en que la resina
comienza a absorber oxigeno; incrementar la velocidad de absorcion de
oxigeno; promover la formacion y descomposicion de los peroxidos; y
reducir la cantidad de oxigeno necesaria (Deligny & Tuck, 2000). Sin el
uso de secantes, el tiempo de secado de una pintura alquidica seria

superior a las 24 horas (van Gorkum & Bouwman, 2005).

De acuerdo con (Deligny & Tuck, 2000), los secantes pueden ser
clasificados en varios grupos, entre los que se encuentran los
catalizadores de oxidacion (o secantes primarios), lo cuales promueven
la absorcion de oxigeno, la formacion de peroxidos y su
descomposicion. Por esto, controlan el secado superficial de la resina y
contienen cobalto, manganeso, cerio, vanadio o hierro; siendo el primero
el mas eficiente. Sin embargo, esta sustancia presenta efectos

carcinogénicos, lo que sumado a una mayor conciencia sanitaria y
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3.3.6.

medioambiental del mercado llevara a la busqueda de alternativas

verdes y menos toxicas (Greimel et al., 2013).

Otro grupo de secantes lo constituyen los catalizadores de
polimerizacion (o secantes secundarios), los cuales ayudan a que se
seque la pelicula de resina en todo su espesor. Estos incluyen
principalmente al plomo, zirconio, tierras raras, aluminio y bismuto;
siendo el primero el mejor, pero su uso esta altamente restringido por su
alta toxicidad (Deligny & Tuck, 2000).

O 0
2| HsC O | Co 4| HsC o |zr

H3C H3C

Figura 13. Estructuras de un secante primario (octoato de cobalto) y un secante
secundario (octoato de zirconio), respectivamente.

Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

De acuerdo con Denolf et al. (2011), este dispositivo utiliza un
disco de cristal de cuarzo al que se le aplica un voltaje oscilante a través
de su espesor. Dado que el cuarzo es un material piezoeléctrico, el
voltaje aplicado induce oscilaciones transversales, generando una onda
de corte (onda S) que se transmite hacia la muestra depositada en la
cara opuesta del cristal. La fuerza ejercida por la masa adherida es
contrarrestada por la onda de corte generada (Johannsmann, 2008)
(figura 14), lo que permite que la microbalanza de cristal de cuarzo

(QCM) se utilice en microgravimetria.

Cuando se utiliza con estos fines, la QCM permite determinar el
cambio de masa asociado a la adsorcién de una pelicula sobre el
electrodo mediante la ecuacion de Sauerbrey, valida bajo ciertas

condiciones (peliculas delgadas, rigidas y uniformemente distribuidas):

_ 2fgAm

Af =
A\ HqPq
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Donde Af es el cambio de frecuencia medido al depositar la
pelicula sobre el electrodo. En la ecuacion, ademas, f, es la frecuencia
fundamental del cristal de cuarzo, A es el area del electrodo, u, es el
modulo de corte del cuarzo y p, es la densidad. Dado que estos
pardmetros son constantes para un sistema determinado, la ecuacion
permite cuantificar con alta sensibilidad la masa de pelicula acumulada

sobre la superficie.

Segun Hellgren et al. (2001), los cristales comunmente utilizados
en estas mediciones estan construidos a partir de a-cuarzo con corte
AT, presentando una determinada frecuencia de resonancia. Al
depositar una masa sobre uno de los electrodos del cristal
(habitualmente de oro), esta frecuencia disminuye en proporcion directa
a la masa adherida. Para que esta proporcionalidad se mantenga, es
necesario que la pelicula sea delgada en comparacion con la masa del
cristal, esté distribuida de manera uniforme y se encuentre firmemente
adherida (Hellgren et al., 2001).

Figura 14. Representacion de
la microbalanza de cristal de
cuarzo. Imagen adaptada de
Sturdy et al. (2016).

3.4. Técnicas de caracterizacion estructural

3.4.1.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

La espectroscopia infrarroja se basa en la absorcion de radiacion
infrarroja debido a las vibraciones moleculares de los grupos funcionales
contenidos en las cadenas poliméricas (Koenig, 1984). De acuerdo con
Skoog et al. (2007), para poder absorber radiacion infrarroja, una
molécula debe cambiar su momento dipolar mientras vibra o rota: solo

asi la radiacién causa un cambio en la amplitud de uno de sus

25



3.4.2.

movimientos. Las vibraciones pueden darse de dos formas basicas:
estiramientos y flexiones. Las primeras involucran un cambio continuo
en la distancia interatémica a lo largo del enlace que une a esos atomos;
mientras que las segundas involucran un cambio en el &ngulo entre dos
enlaces y son de cuatro tipos (scissoring, rocking, wagging y twisting)
(Skoog et al., 2007).

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear *Hy 3C

De acuerdo con Hatada & Kitayama (2004), el espin nuclear es la
propiedad fundamental de los nucleos atomicos que permiten llevar a
cabo la resonancia magnética nuclear; y pueden tener valores de 0, 1/2,
1, 3/2, etc. El espin nuclear depende del nimero de masa y el nimero
atomico del nuclido. Nuclidos que tienen un espin nuclear de 0 no tienen
momento angular de espin y, por tanto, tampoco un momento
magneético, por lo que no se pueden emplear en esta técnica. Ejemplos
de nuclidos con un espin nuclear de 1/2 son el *H, y 13C. Estos nlclidos,
en presencia de un campo magnético uniforme, se orientan de forma

paralela o antiparalela a él.

Cuando una molécula que contiene los nucleos en observacién
se coloca en un campo magnético, los electrones de la molécula los
escudan del campo externo al generar un campo magnético secundario
gue se opone al primero. Entonces, los nlcleos experimentan un campo
total menor que el aplicado, por lo que la frecuencia de resonancia
observada del nucleo es menor a la esperada. Se define asi al
desplazamiento quimico como la diferencia entre el campo magnético
aplicado (que se mide a partir de una referencia) y el campo magnético
en el nlcleo en observacién, respecto al campo magnético aplicado. El
desplazamiento quimico es una funcion del ndcleo en observacion y de
su entorno quimico; asi como de las condiciones de medicion como el
solvente, la concentracion y la temperatura, pero no del campo

magnético o de la frecuencia aplicada (Hatada & Kitayama, 2004).
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Segun Hatada & Kitayama (2004), las sefales en el espectro de
resonancia magnética no son solo lineas individuales, sino grupos de
lineas denominados multipletes. La division de un pico en multipletes se
debe a la interaccion entre nicleos que causa el desdoblamiento de los
niveles de energia, por lo que ocurren diversas transiciones energéticas

en lugar de solo una.

En los equipos de resonancia magnética nuclear se requiere de
una fuente de radiacion electromagnética en la region de las
radiofrecuencias, asi como de una fuente de campo magnético. Se
colocan los tubos que contienen las muestras en el campo magnético y
se hacen rotar. Luego, se varia el campo magnético o la radiofrecuencia
para cubrir un rango de desplazamientos quimicos (Hatada & Kitayama,
2004).
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4. METODOLOGIA

4.1. Planteamiento experimental

La sintesis de las resinas alquidicas se llevo a cabo en el Laboratorio de
Recubrimientos y Corrosion Acelerada del Instituto de Corrosion y Proteccion
de la Pontificia Universidad Catdlica del Pera. La caracterizacién posterior se
realizd, en su mayor parte, en las mismas instalaciones. Los ensayos de
resonancia magnética nuclear fueron realizaron por el Centro de
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (CERMN-PUCP). Los
ensayos de microbalanza de cristal de cuarzo se realizaron el Departamento
de Ingenieria Electrénica y Tecnologia de la Informacion, y en el Centro de

Micro y Nanotecnologias de la Technische Universitat Imenau en Alemania.

Se sintetizaron resinas alquidicas al 70 % en aceite de linaza (Li) y de
sacha inchi (Si) con pentaeritritol (01) y trimetilolpropano (02) mediante las
técnicas de aciddlisis (Aci) y alcohdlisis (Alc), cuyas descripciones y

codificaciones se indican en la tabla 3.

Tabla 3. Descripcién y codificacién de los componentes de las resinas alquidicas

sintetizadas.

Método de o . - .
. . Descripcion de la resina alquidica al 70 % de aceite
sintesis
Resina a base de sacha inchi en la que se utilizé acido isoftalico y
pentaeritritol (Si70Aci-01)
e Resina a base de sacha inchi en la que se utilizé acido isoftalico y
Acidolisis o . :
trimetilolpropano (Si70Aci-02)
Resina a base de linaza en la que se utilizd &cido isoftélico y
trimetilolpropano (Li70Aci-02)
Resina a base de sacha inchi en la que se utilizé anhidrido ftalico y
pentaeritritol (Si70Alc-01)
s Resina a base de sacha inchi en la que se utilizé anhidrido ftalico y
Alcohdlisis o .
trimetilolpropano (Si70Alc-02)
Resina a base de linaza en la que se utilizd anhidrido ftélico y
trimetilolpropano (Li70Alc-02)

Esta combinacion de aceites, polioles y métodos de sintesis permitié
evaluar, en primer lugar, la viabilidad de las resinas largas en aceite de sacha
inchi para aplicaciones artisticas. Permitio, ademas, evaluar los efectos que

tiene utilizar sacha inchi en lugar de linaza y trimetilolpropano en lugar de
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4.2.

pentaeritritol, segun los dos métodos de sintesis. A partir de la caracterizacion
fisicoquimica y estructural de estas resinas se pudo comparar a las resinas
obtenidas con las diferentes materias primas para su aplicabilidad en la
formulacion de medios de pintado artisticos.

Ademas de las seis resinas alquidicas sintetizadas, se seleccionaron
dos resinas comerciales empleadas como medios de pintado artisticos para
ser caracterizadas fisicoquimicamente bajo las mismas condiciones descritas
en este trabajo. Si bien no se dispone de informacién detallada sobre su
composiciébn o método de sintesis, estos productos se incluyeron con el
proposito de servir como referencias comparativas. La informacion obtenida de
Su caracterizacion permitié contextualizar las propiedades observadas en las
resinas desarrolladas experimentalmente, sin que ello implique una

comparacion directa de formulaciones.

La caracterizacion de las resinas comprendi6 técnicas para evaluar el
namero &cido, el color, la viscosidad, la densidad, el tiempo de secado;
propiedades relevantes para aplicaciones artisticas. También se emplearon
técnicas espectroscopicas como espectroscopia infrarroja y resonancia
magnética nuclear de proton y carbono para la caracterizacion estructural de

las resinas.

Materiales, equipos y reactivos

En cuanto a las sintesis de las resinas, el aceite de linaza extra virgen
utilizado fue de la empresa Gatti Productos Naturales, comercializada por
Arsenna S.A.C. El aceite de sacha inchi fue provisto por la empresa Starseed-
Amazon Health Products S.A.C. El acido isoftalico, anhidrido ftalico y carbonato
de litio fueron comprados de la empresa Merck Peruana S. A. El
trimetilolpropano y el pentaeritritol fueron comprados de Sigma-Aldrich. El xilol
(p-xileno) fue comprado de Avantor Performance Materiales S. A. de C. V. Se
utilizé nitrogeno gaseoso de la marca Linde Gas Peru S. A. En cuanto al
sistema de reaccion, se utilizo un balon de fondo redondo de capacidad

500 mL, una trampa Dean-Stark y condensador de bolas con uniones
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esmeriladas. Se utilizé un agitador digital aéreo Caframo (modelo BDC2010) y

una manta eléctrica de calentamiento Electrothermal (modelo EM0500/CE).

Las dos resinas comerciales seleccionadas fueron Galkyd y Galkyd Lite,

de la empresa Gamblin Artists Colors.

Para la determinacion del numero &acido, el xilol, propan-2-ol,
fenolftaleina, biftalato de potasio, hidréxido de potasio y metanol fueron

comprados de la empresa Merck Millipore.

Para la determinacién de color, se utilizaron estandares Gardner de la
marca GARDCO del numero 3 al 18. Para la determinacion de la viscosidad
mediante viscosimetro de burbuja, se utilizaron estdndares Gardner del U al
Z-9. Para la determinacion de la densidad, se utilizé una copa de densidad
GARDCO que acomoda 8,3205 g de agua a 25,0 °C.

En la determinacion del secado al tacto, se utilizé octoato de cobalto y
octoato de zirconio de Arc Chemicals Private Limited, India. Se utilizd6 un
aplicador manual de 30 ym de la marca Erichsen (modelo 360). La trementina
fue comprada de Winsor & Newton. Se utilizé médium para 6leo de la marca

Van Dyck, Peru.

Para el andlisis por microbalanza de cristal de cuarzo, se utilizé un
oscilador QCM100 de Stanford Research Systems, ubicado en la Technische
Universitat llmenau (Alemania). Se utilizé un cristal de cuarzo con corte AT y
frecuencia de 10 MHz con electrodos de oro (KVG Quartz Crystal Technology,

Neckarbischofsheim, Alemania).

Los ensayos de FTIR se realizaron en un espectrofotometro Spectrum

Two de Perkin EImer. El bromuro de potasio fue comprado de Sigma-Aldrich.

Para los ensayos de RMN, estos fueron llevados a cabo en el Centro de
Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (CERMN-PUCP) en un
espectrometro Bruker Avance Ill HD de 500 MHz. Se utilizé como solvente
cloroformo deuterado (CDCI3), y tetrametilsilano (TMS) como referencia

interna.
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4.3. Desarrollo experimental

4.3.1.

Sintesis de las resinas alquidicas

En la sintesis, tanto por acidolisis como por aciddlisis, se utilizo
un sistema de reaccion que consistio en un balon de cuatro bocas
calentado por una manta eléctrica (figura 15). A través de la boca central
se realizé la agitacion mecénica mediante un agitador vertical digital.
Dado que la reaccion debe realizarse bajo una atmésfera inerte para
evitar la oxidacion de la resina y las materias primas, una de las bocas
del balén sirvio como entrada de nitrdgeno gaseoso, cuyo flujo fue
controlado por un rotdmetro. Otra de las bocas del balon se conect6 a
una trampa Dean-Stark con condensador, o que permitio retirar los
solventes y los subproductos del medio de reaccién. La ultima boca del
bal6n fue utilizada para el ingreso de las materias primas; la extracciéon
de alicuotas de la mezcla de reaccion para el control de solubilidad y

acidez; y para el control de la temperatura con un termémetro.

Figura 15. Sistema de reaccion
para la sintesis de resinas
alquidicas por aciddlisis y por
alcohalisis.

En la tabla 4 se indica los porcentajes en masa de las materias

primas para obtener resinas alquidicas al 70 % en masa de aceite.
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Tabla 4. Porcentaje en masa de las materias primas para la sintesis de las
resinas alquidicas.

Materia prima Porcentaje en masa
Aceite de linaza o sacha inchi 70 %
Pentaeritritol o trimetilolpropano 18 %
Acido isoftalico o anhidrido ftalico 12 %

En la sintesis de las resinas se utilizd6 como catalizador al

carbonato de litio con una masa correspondiente al 1 % de la masa de

aceite. Para la segunda etapa, tanto por acidélisis como por alcohdlisis,

se utilizé xilol como solvente, el cual fue destilado a medida que

progreso esta etapa. Se agreg6 una masa de xilol que correspondi6 al

9 % respecto a todas las materias primas empleadas en la sintesis.

43.1.1.

Sintesis por aciddlisis

La sintesis de resinas alquidicas por aciddlisis consisti6 en
dos etapas. En la primera etapa, para obtener un aproximado de
200 gramos de resina, se afiadio en el balon de cuatro bocas
140 gramos de aceite de linaza o sacha inchi. Se calent6 con la
manta hasta 100 °C con agitaciéon a 200 rpm bajo flujo de
nitrégeno. Alcanzada esta temperatura, se afiadié 24 gramos de
acido isoftalico, regulando el flujo de nitrégeno para minimizar el
desprendimiento del sdlido. Se increment6 la agitacion hasta
400 rpm y se llevo la temperatura hasta 270 °C. Una vez
alcanzada esta temperatura, se extrajeron alicuotas (entre 0,5 mL
y 1,0 mL) de la mezcla de reaccién para hacer la determinacion
del nimero acido. La estabilizacion de este pardmetro indico el

fin de la primera etapa.

En la segunda etapa se disminuyé la temperatura hasta
200 °C y se adicion6 1,40 gramos de carbonato de litio, con
agitacion a 250 rpm. Al cabo de 10 minutos, se agrego 36 gramos
de pentaeritritol o trimetilolpropano y 20 mL de xilol. Esta adicién

se realiz6 de manera alternada. Se incrementd la temperatura
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4.3.1.2.

hasta 270 °C, la agitacion a 350 rpm y se determiné el nimero
acido de manera periddica. La segunda etapa finalizé cuando el
namero &cido alcanzé un valor menor a 10, tras lo cual se retird
el balén de la manta y se verti6 su contenido en un frasco
hermético previamente pesado. Al frasco se le introdujo nitrégeno

gaseoso antes de cerrarlo para desplazar el aire sobre la resina.

Sintesis por alcohdlisis

Al igual que por aciddlisis, la sintesis de resinas alquidicas
por alcohdlisis consistio en dos etapas. En la primera, para
obtener un aproximado de 200 gramos de resina, se afiadio en el
balon de cuatro bocas 140 gramos de aceite de linaza o sacha
inchi. Se calenté con la manta hasta 200 °C con agitacion a
200 rpm bajo flujo de nitrégeno. Alcanzada esta temperatura, se
afiadi6 1,40 gramos de carbonato de litio y, al cabo de 10 minutos,
36 gramos de pentaeritritol o trimetilolpropano, regulando el flujo
de nitrégeno para minimizar el desprendimiento del sélido. Se
incrementé la velocidad a 350 rpm y se llevé la temperatura hasta
240 °C. Una vez alcanzada esta temperatura, se extrajeron
alicuotas (1,0 mL) de la mezcla de reaccion para hacer el analisis
de solubilidad. La disolucién completa indico el fin de la primera

etapa.

En la segunda etapa, se disminuyé la temperatura hasta
185 °C y se adicion6 24 gramos de anhidrido ftalico y 20 mL de
xilol, de manera alternada y a una velocidad de 200 rpm. Una vez
mezclados los componentes, se incrementod la velocidad hasta
300 rpm y se llevé la temperatura entre 190 y 200 °C. El nimero
acido se determind en alicuotas (entre 0,5 y 1 mL) extraidas
periddicamente hasta que alcanzo6 un valor ligeramente superior
a 10, tras lo cual se retiré el balén de la manta y se vertié su
contenido en un frasco hermético, previamente pesado. Al frasco

se le introdujo nitrégeno gaseoso antes de cerrarlo.
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Ensayo de solubilidad

Este ensayo se utilizé en la alcohélisis para determinar el
fin de la primera etapa. Se extrajo una alicuota de 1,0 mL de la
mezcla de reaccion y se colocé en un vaso de precipitados de
25,0 mL. Se adicion6 3,0 mL de etanol y se agité vigorosamente
con una bagueta. Después de dejar reposar por unos minutos, se
observé la apariencia fisica de la mezcla. Se consider6 que la
mezcla fue soluble cuando no hubo presencia de sélidos o no
hubo mucha turbidez, lo que indica que se ha formado un
aproximado de 40 % de monoésteres solubles (Oil and Colour

Chemists Association of Austrialia St., 1983).

Figura 16. Ensayo de solubilidad para la primera etapa de una alcohdlisis. Se
observa progresivamente (figuras (a) hasta (d)) la disminucion de material
insoluble en etanol.

4.3.2. Caracterizacion fisicoquimica

4.3.2.1.

Numero acido

Tanto en la aciddlisis como en la alcohdlisis, la
determinacion del niumero acido fue una parte importante del
procedimiento, pues indicé el fin de una o las dos etapas.
También constituye un ensayo de caracterizacion de las resinas
obtenidas. El procedimiento se baso6 en la norma ASTM D3644-
06.
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4.3.2.2.

Se extrajo una alicuota de la mezcla de reaccion entre
0,5 mLy 1,0 mL, y se introdujo en un matraz de Erlenmeyer de
125 mL previamente pesado. El matraz fue enfriado bajo un
chorro de agua y se peso para determinar la masa de la alicuota
extraida (maic) por diferencia con la masa del matraz. A
continuacion, se afiadié 25,0 mL de una solucién de xilol / propan-
2-ol (1:1) y se agitd con una bagueta hasta lograr la disolucion
completa. Se afiadi6 tres gotas de fenolftaleina y se titulé con una
solucién valorada de hidroxido de potasio en metanol
(aproximadamente 0,1 N) hasta el primer cambio de color

persistente por 30 segundos.
Estandarizacién de la soluciéon valorante

Para la preparacion de la solucion de hidréxido de potasio
en metanol que se utilizé en la determinacion del numero acido,
se peso 2,8 gramos de hidréxido de potasio y, con ayuda de un
agitador magnético, se disolvié en 500 mL de metanol.

Se calenté hidrogeno ftalato de potasio (KHP) en una
estufa a 110 °C por dos horas, tras lo cual se dejé enfriar en un
desecador de silica. Se pes6 entre 0,7 g y 0,9 g del biftalato de
potasio seco y frio en una balanza analitica; y se disolvié con 25
mL de agua destilada. Se afiadi6 tres gotas de fenolftaleina y se
titulé con la solucion de hidroxido de potasio en metanol hasta el
primer tono rosa. La valoracion se realizd por duplicado y se
promedio la normalidad obtenida mediante la siguiente ecuacion:

N _ MgHP(g)
KOH ™ 204,22 X Vgonq

eq/L

Color

Se realiz6 la determinacion del color en las resinas sin diluir
de acuerdo con la norma ASTM D1544-04 para liquidos
transparentes, comparandolas visualmente con una serie de

estandares de color Gardner. Para esta determinacion se llen6 un
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4.3.2.3.

tubo estandar con la resina y se tapd con un corcho. Luego se
introdujo en una camara iluminada para la comparacion visual

con los estandares Gardner.

Figura 17. Determinacion del color

Gardner por comparacion visual
estandares.

Viscosidad

Se realizé la determinacion del rango de viscosidad por el
método de tiempo de burbuja basada en la norma ASTM D1545
para liquidos transparentes. Para esta determinacion se llen6 un
tubo estandar con la resina y se tapo con un corcho, de tal manera
de asegurar una burbuja de tamafio adecuado y uniforme con
respecto a los estandares. El tubo con la muestra y los estandares
se colocaron en un soporte y se invirtieron, tras lo cual se produjo
el ascenso de las burbujas. La velocidad de ascenso es
dependiente de la viscosidad y de la temperatura, por lo que se
comparan los tiempos de ascenso para determinar el rango de
viscosidad. Durante el procedimiento, la temperatura del

ambiente se encontré entre 20,1 °Cy 21,9 °C.

(@ (b)

Figura 18. Determinacion del rango de viscosidad. (a) Los tubos con los
estandares y el tubo con la resina se colocan en un soporte a una misma altura.
(b) Se invierte el soporte y se compara los tiempos de ascenso de las burbujas
con ayuda de un cronémetro.

36

con



4.3.2.4.

4.3.2.5.

Densidad

La densidad se determiné con ayuda de una copa Gardner
segun la norma ASTM D1475-13. Se determiné el volumen de la
copa llendndola con agua destilada y determinando su masa,
dado que su densidad es conocida a la temperatura a la que se
realizo el analisis. Luego de limpiar la copa, se introdujo la resina
y se determin6 su masa, con lo cual se calculé la densidad en

g/mL.

Secado al tacto

Se evalud el secado al tacto de las disoluciones de las
resinas sintetizadas en trementina, un solvente frecuente en
aplicaciones artisticas. Cada resina fue disuelta con trementina

hasta igualar la viscosidad del médium al 6leo comercial.

Este ensayo se bas6 en la norma ASTM D1640 para el
secado, curado o formacion de peliculas de recubrimientos
organicos. Sobre un lienzo soportado en vidrio, se aplicaron
capas de las soluciones de las resinas con ayuda de un aplicador

manual (figura 19).

Figura 19. Aplicador manual
Erichsen 360 de 30 um.

Para cada solucion de resina se hizo tres aplicaciones: una
sin secante; una con 0,5 % de octoato de cobalto y 0,5 % de
octoato de zirconio respecto a la masa de la resina en la solucion;
y la dltima con 0,5 % de octoato de cobalto y 1,0 % de octoato de
zirconio respecto a la masa de la resina en la solucién (ejemplo
en la figura 20). Estas concentraciones fueron escogidas luego

de un ensayo preliminar en la que mostraron una disminucién
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4.3.2.6.

significativa del tiempo de secado en relacion con la solucion de
resina sin secante, teniendo en cuenta que una mayor
concentracion conlleva a riesgos sanitarios y medioambientales

por la alta toxicidad de los secantes.

Figura 20. Aplicacion sobre lienzo de soluciones de las resinas Si70Aci-01 y
Li70Alc-02.

El secado al tacto se evalud haciendo un toque ligero con
la punta de un dedo a la capa de resina y luego tocando un vidrio
limpio. Cuando no se transfiri6 material con el dedo a esta placa
limpia, se considerd que la resina estaba seca al tacto, incluso si
estaba pegajosa. Se evaludé también la coloracion de las resinas

aplicadas sobre los lienzos luego de un tiempo prolongado.

Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

Para poder realizar las mediciones de la microbalanza de
cristal de cuarzo se debia aplicar una pelicula sobre el disco de
cristal cuarzo que tuviese un espesor de 1,0 ym — 3,0 ym. Se
prepard soluciones de las resinas en trementina con la misma
concentracién que en la prueba de secado al tacto; y se afiadio
0,5 % de octoato de cobalto y 0,5 % de octoato de zirconio
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respecto a lamasa de la resina en la solucion. Las mezclas fueron
aplicadas sobre portaobjetos de vidrio con ayuda de un spin
coater (figura 21) a distintas velocidades mantenidas por distintos
tiempos; y se determind las condiciones Optimas luego de
analizar el espesor de las resinas secas mediante un perfilometro.
Estas condiciones fueron 2400 rpm y 30 segundos,
respectivamente. Las mediciones en el perfilometro fueron
realizadas por el Centro de Micro y Nanotecnologias de la

Technische Universitat IlImenau en Alemania.

() (b)

Figura 21. (a) Spin coater utilizado para la aplicaciéon de las soluciones de
resinas sobre los portaobjetos de vidrio y los discos de cristal de cuarzo para
las mediciones por microbalanza de cristal de cuarzo. (b) Spin coater
conectado a una computadora portatil con el programa para controlarlo.

Posteriormente, se midio la frecuencia de resonancia del
disco de cristal de cuarzo en la microbalanza de cristal de cuarzo.
Luego, utilizando el spin coater, se aplicé las soluciones de las
resinas en trementina con 0,5 % de octoato de cobalto y 0,5 % de
octoato de zirconio respecto a la masa de la resina en la solucion.
Se limpio el disco de cristal de cuarzo con acetona para que la
muestra estuviese depositada solo en el electrodo de oro; y se
coloc6 en la microbalanza de cristal de cuarzo (figura 22). Una
vez que se alcanzo una frecuencia de oscilacion constante para

una muestra, se detuvo el ensayo.
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Figura 22. Disco de cristal de cuarzo en el
soporte de la microbalanza de cristal de cuarzo.
Se ha depositado una muestra en el disco con
ayuda del spin coater.

4.3.3. Caracterizacion estructural

4.3.3.1.

4.3.3.2.

Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Se sec6 bromuro de potasio (KBr) en una estufa a 110 °C
por una hora. Posteriormente, se tritur6 el KBr en un mortero de
agata (figura 23), se prepararon las pastillas con ayuda de una
prensa y se secaron a 100 °C por una hora. Las resinas fueron
disueltas en xilol hasta obtener una concentracion al 10 % en
masa de resina. Se homogeneizaron las disoluciones y se aplicé
10 pyL de cada una en las pastillas de KBr con ayuda de una
micropipeta. Las pastillas con las muestras se secaron a 50 °C
por 25 minutos y, luego de dejarlas enfriar en un desecador, se
midieron en el FTIR.

Figura 23. Mortero de agata con bromuro
de potasio.

Resonancia magnética nuclear 'Hy 3C

Para preparar las muestras, se peso 150 mg de las resinas
y se disolvieron en cloroformo deuterado hasta obtener una masa
de 3,0 g (5 % en masa de muestra). Luego, se transfirio 1 mL de
la muestra en un tubo de RMN, el cual fue analizado por el Centro
de Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (CERMN-
PUCP) con un espectrometro Bruker Avance Il HD de 500 MHz.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis de las resinas alquidicas

Se sintetizé las seis resinas alquidicas propuestas en el planteamiento

experimental. Sus codificaciones y descripciones se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Codificacidn y descripcion de las resinas alquidicas sintetizadas.

Caodigo de L,
X Descripcion
laresina
. . Resina alquidica a base de sacha inchi al 70 %, sintetizada
Si70Aci-01 AP P o e
por aciddlisis (con acido isoftalico) con pentaeritritol.
. . Resina alquidica a base de sacha inchi al 70 %, sintetizada
Si70Aci-02 S Lo - . .
por aciddlisis (con acido isoftalico) con trimetilolpropano.
, : Resina alquidica a base de linaza al 70 %, sintetizada por
Li70Aci-02 S . 20 . .
acidolisis (con acido isoftalico) con trimetilolpropano.
. Resina alquidica a base de sacha inchi al 70 %, sintetizada
Si70Alc-01 e S L o
por alcohdlisis (con anhidrido ftalico) con pentaeritritol.
. Resina alquidica a base de sacha inchi al 70 %, sintetizada
Si70Alc-02 o o L S
por alcohdlisis (con anhidrido ftalico) con trimetilolpropano.
Li70AIC-02 Resina alquidica a base de linaza al 70 %, sintetizada por
alcohdlisis (con anhidrido ftalico) con trimetilolpropano.

En la tabla 6 se indica las cantidades utilizadas de materias primas en

la sintesis de las resinas, asi como la masa de la resina obtenida.

Tabla 6. Cantidades de las materias primas y masas de las resinas sintetizada.

Aciddlisis Alcohdlisis
Resina Si70Aci-01 | Si70Aci-02 | Li70Aci-02 | Si70Alc-01| Si70Alc-02 | Li70Alc-02
Maceite (9) 141,0 1404 140,1 140,8 141,3 141,0
Mpgiiof () 36,0 38,5 38,0 37,5 37,5 37,2
Miscido/anhidride () 240 260 26.0 252 258 251
Meatalizador (9) 1,42 1,47 1,44 1,40 1,40 1,40
Vyilol (ML) 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
Mresina (9) 164,5 169,3 173,4 168,0 179,0 182,7
Rendimiento 81,2% 82,1% 84,3% 82,0% 86,9% 89,2%

Se observé un rendimiento promedio de 84,3 % en las sintesis de las
resinas alquidicas (sin tener en cuenta la masa del xilol dado que se vaporiza

por completo). Esto puede deberse a varios factores, tales como:
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1. la vaporizacibn del agua que se forma en las reacciones de
condensacion durante las sintesis de las resinas,

2. la extraccion de alicuotas para los ensayos de numero acido o
solubilidad, dependiendo del método de sintesis,

3. el desprendimiento y deposicién de las materias primas sélidas en las
paredes del balon de reaccion por estar finamente pulverizadas, por
estar sometidas a una elevada velocidad de agitacion y por el burbujeo
constante de nitrégeno gaseoso (figura 24),

4. la vaporizacion de las materias primas (aceites, polioles, diacidos o
dianhidridos) por la elevada temperatura,
la presencia de humedad en las materias primas vy,

6. laimposibilidad de transferir completamente los contenidos del bal6n de
reaccion al recipiente hermético dado que no se utilizé ningan solvente

en esta transferencia.

Figura 24. Presencia de materias
primas solidas en el sistema de
reaccion.

En la tabla 7 se indican los tiempos de reaccion para las dos etapas de
las sintesis de las seis resinas alquidicas, asi como las temperaturas

alcanzadas en las etapas y la ultima determinaciéon del nimero &cido.

Para la primera etapa, el tiempo total es el tiempo transcurrido desde la
adicién de los reactivos al balon y el inicio del calentamiento, hasta el fin de
esta etapa, indicada por la determinacion del nimero &cido (para las sintesis
por acidolisis) o la prueba de solubilidad (para las sintesis por alcohdlisis). Para
la segunda etapa, el tiempo total es el tiempo transcurrido entre el fin de la
primera etapa (en el que se redujo la temperatura) hasta el final de la sintesis,
indicada por la determinacion del nimero acido. El tiempo efectivo es el tiempo
transcurrido desde que se alcanzé la temperatura deseada hasta que culminé
la etapa. Para etapas muy cortas, este tiempo solo fue considerado desde la

adicion de los reactivos.
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Tabla 7. Tiempos de reaccién, temperatura de las etapas y numero acido (NA) de las
resinas al finalizar el proceso de sintesis.

Acidoélisis Alcohblisis
Resina | SI7OACK- | SiTOAci- | Li70Aci- | Si70AIc- | Si70Alc- | Li70Alc-
01 02 02 01 02 02
T'em(ph‘; total 2.0 3.0 4.0 11,3 12.3 13,0
Primera Tiempo 1,0 1.0 1,0 9,2 9,0 11,0
etapa efectivo (h)
Tem?,ecr;"t“ra 275 275 275 245 245 245
T'em(ph‘; total 13 15 20 23 17 22
Segunda | Tiempo 1,3* 1,0* 1,3* 23 1,0 1,3
etapa efectivo (h)
Tem?,ecr;‘t“ra 270 270 270 195 200 200
Numero acido (NA) 8,1 7.3 8,8 11,4 13,2 11,9
(mg/g9)

*Tiempo considerado desde la adicién de los reactivos.

Se observé un mayor tiempo de reaccion en la primera etapa para las

resinas sintetizadas por alcohdlisis respecto a las sintetizadas por aciddlisis, lo

gue puede deberse a la menor temperatura y a las reacciones en equilibrio que

ocurren en la alcohdlisis (Howe-Grant, 1993). Hay un equilibrio entre las

cantidades del poliol agregado, del glicerol hidrolizado y de los monoglicéridos,

diglicéridos vy triglicéridos; mientras que la formacion del acidolisato soluble en

la aciddlisis ocurre rapidamente dadas las mayores temperaturas de reaccion.

Es también importante mencionar que para las resinas Si70Alc-02 y

Li70Alc-02, ambas sintetizadas con trimetilolpropano, no se observo la

disolucion total de los solidos en la prueba de solubilidad al final de la primera

etapa: la cantidad de sélido permanecio constante (figura 25).

Figura 25. Tres Ultimas pruebas de solubilidad para la primera etapa de la sintesis de
Li70Alc-02. Luego de 11 horas no se observé la disminucion en la cantidad de soélidos.
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Es posible que el sélido consistiera en trimetilolpropano sin reaccionar,
ya que los monoglicéridos son solubles en etanol y constituyen la sustancia
mayoritaria en el equilibrio (Deligny & Tuck, 2000; Howe-Grant, 1993). Es
también posible que el equilibrio se haya alcanzado antes, con lo que el tiempo

de la primera etapa seria menor para estas resinas.

Respecto a la segunda etapa, a pesar de que en la alcohdlisis se emplea
anhidrido ftalico, el cual reacciona rapidamente por la apertura del anillo y
produce una menor cantidad de agua como subproducto (Howe-Grant, 1993),
el tiempo de reaccion es ligeramente superior respecto a la aciddlisis. Esto
también puede ser explicado por las mayores temperaturas a las que se llevé
a cabo la aciddlisis, lo que incrementa la velocidad de reaccién. La alcohdlisis
no se llevo a cabo a mayores temperaturas debido a la tendencia del anhidrido
ftalico a sublimar (Howe-Grant, 1993), asi como a la gelacion de las primeras

resinas que se intentaron sintetizar.

En relacion con el niumero acido final en las sintesis por acidodlisis, pudo
conseguirse un valor entre 5,0 mg/g a 10 mg/g relativamente similar para las
tres resinas. Esto no se consiguio con las alcohdlisis ya que, debido a que los
primeros intentos de sintesis culminaron con la gelacién de las resinas, se opto
por no reducir tanto el nimero acido. Dado que las resinas se retiran del balon
de reaccion a temperaturas elevadas, fue de esperar que el nimero acido final
seria menor, por lo que se volvid a realizar la determinacion del nUmero acido

varios dias después de las sintesis.

En la figura 26 se observa la variacién del nimero acido (mg/g) respecto
al tiempo (minutos) en la segunda etapa de las acidodlisis. Se tom6 como tiempo
inicial al momento en que se agrego el poliol y el xilol. EI namero &cido inicial
corresponde al numero acido determinado al final de la primera etapa, en que
se mantuvo constante. Dado el corto tiempo de reaccién, el nimero de

mediciones fue bajo.

La figura 27 corresponde a la variacion del nimero acido (mg/qg)
respecto al tiempo (minutos) en la segunda etapa de las alcohdlisis. Se realizo
un mayor numero de determinaciones debido a la elevada posibilidad de una

gelacion al alcanzar numeros acidos bajos. Se tomé como tiempo cero a aquel
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en el que se agrego el anhidrido ftalico y el xilol. Dado que el fin de la primera
etapa es indicado por la prueba de solubilidad, no se cuenta con el nimero

acido al inicio de la segunda etapa.

Si70Aci-01 —e—Sj70Aci-02 Li70Aci-02
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Figura 26. Reduccién del nimero acido en la segunda etapa de la acidélisis respecto al
transcurso de la reaccion. La ultima medida del nimero acido estuvo por debajo de 10 mg/g.
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Figura 27. Reduccién del nimero acido en la segunda etapa de la alcohdlisis respecto al
transcurso de la reaccién. La ultima medida del nimero &cido fue superior a 10 mg/g.

Tanto para las resinas sintetizadas por acidoélisis como por alcohdlisis se
observé que las que fueron preparadas con aceite de sacha inchi y con
trimetilolpropano presentaron un menor tiempo de reaccion en la segunda
etapa. Esto puede deberse a que, al presentar menor viscosidad las resinas
sintetizadas con trimetilolpropano (Jones et al., 2017), se favorecen las
colisiones entre las moléculas de los reactantes.
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En la figura 28 se ha representado las estructuras esperadas de dos
resinas alquidicas, una sintetizada por acidolisis y otra sintetizada por
alcohdlisis. El grupo acilo representado proviene del acido linolénico, el acido
graso mas comun tanto en el aceite de linaza como en el de sacha inchi (Fanali
et al., 2011; Wang et al., 2018). El grupo A representa a un grupo metilo para
las resinas sintetizadas con trimetilolpropano; o a un grupo hidroxilo para las
resinas sintetizadas con pentaeritritol. En este ultimo caso, la funcionalidad
adicional le permitiria presentar un mayor numero de ramificaciones y

entrecruzamientos.

A e

Figura 28. Estructuras representativas de una resina alquidica sintetizada por aciddlisis (a) y
por alcohdlisis (b). El grupo acilo proviene del acido linolénico. A es un grupo metilo para las
sintesis con trimetilolpropano; o un grupo hidroxilo para las sintesis con pentaeritritol.

5.2. Caracterizacién fisicoquimica
5.2.1. Numero acido
En la tabla 8 se muestran los nimeros acidos de las resinas
sintetizadas y de las resinas comerciales. Hubo un descenso
pronunciado de los numeros acidos en las sintetizadas mediante
aciddlisis debido a que se alcanz6 valores menores en la segunda etapa
y debido a que la reaccién se detuvo cuando el sistema se encontraba

a una mayor temperatura, por lo que la polimerizacion continué por mas
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tiempo luego de detener el calentamiento. Para las resinas sintetizadas
por alcohdlisis hubo un leve descenso en el numero acido, por lo que se
asume que la polimerizacién transcurrié brevemente luego de detener el
calentamiento. Dado que el niumero acido de la resina se correlaciona
con el grado de polimerizacién (Jones et al., 2017), se debio tener en
cuenta esta diferencia al comparar las caracteristicas de las resinas
sintetizadas por ambos métodos. Se encontré que los niumeros acidos
de las resinas sintetizadas por acidolisis alcanzaron valores cercanos a
las resinas comerciales Galkyd (GA) y Galkyd Lite (GL).

Tabla 8. Numeros acidos (mg/g) de las resinas sintetizadas al finalizar la
segunda etapa y luego de varios dias, y de las resinas comerciales.

Resina Numero acido al final de NUmero é,cido de la
la segunda etapa (mg/q) resina fria (mg/g)

Si70Aci-01 8,1 1.4
Si70Aci-02 7,3 2,1
Li70Aci-02 8,8 3,4
Si70Alc-01 11,4 10,3
Si70Alc-02 13,2 12,3
Li70Alc-02 11,9 115

GA - 4,0

GL - 1,3

5.2.2. Color
En la figura 29 se presenta la comparacién entre los colores

Gardner de las resinas sintetizadas y de las resinas comerciales.

18

16 X
14 X X

12 x X

10 X
8

Color Gardner

o]

Figura 29. Comparacién de color Gardner para las resinas sintetizadas y las
comerciales.
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5.2.3.

Se observé que, en términos generales, las resinas sintetizadas
con aceite de sacha inchi tienen una menor coloracion que las
sintetizadas con linaza, lo cual puede deberse a la menor coloracion del
aceite de sacha inchi en comparacion el de linaza o al mayor contenido
de tocoferoles en el primero (Hadzich et al., 2020). La excepcion a esta
tendencia la constituye la resina de sacha inchi sintetizada con
pentaeritritol, que presentd el menor nimero &acido de las alcohdlisis al
finalizar las sintesis.

Se pudo observar también que al utilizar pentaeritritol, la resina
sintetizada por aciddlisis tuvo un color significativamente mas claro que
la sintetizada por alcohdlisis. Al utilizar trimetilolpropano, no hubo un
efecto significativo del método de sintesis en el color. Se observo que el
polialcohol utilizado no tuvo un efecto significativo en el color de la resina
obtenida.

Finalmente, las resinas comerciales presentaron una coloracion

significativamente menor que las resinas sintetizadas.

Viscosidad
Durante la determinacién del rango de viscosidad, la temperatura
se encontro entre 20,1 °C y 21,9 °C. En la tabla 9 se muestran los

resultados de la mediciéon de la viscosidad Gardner.

Tabla 9. Rangos de viscosidad Gardner para las resinas sintetizadas y las

comerciales.
— [qV] AN — N AN
<Q <Q Q Q < Q
. o ‘o ‘© ° © ©
Resina < < < < < < 5 5
o o o o o o
~ ™~ ~ ~ ~ ~
) ) | 7] 7] 4
Viscosidad Z-7a | Z-1a Menor | Menor
Gardner Z-8 Z-2 Z-5 Z9 |WaX | Xay au au

Se observo un efecto significativo en el uso de trimetilolpropano
para la obtencion de resinas con menor viscosidad, asi como lo indican
Jones et al. (2017) y Toledo (2020). Entre las resinas sintetizadas con

trimetilolpropano, aquellas preparadas por alcohdlisis presentaron una
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5.2.4.

viscosidad significativamente menor que las sintetizadas por acidolisis.
Esto puede deberse al menor grado de polimerizacion, evidenciado por
el mayor nimero &cido (Deligny & Tuck, 2000), o a la formacién de
estructuras ciclicas en las redes poliméricas por la posicion orto de los
grupos carboxilos en el anhidrido ftalico (Howe-Grant, 1993). El aceite
vegetal utilizado en la sintesis no tuvo un efecto significativo en la
viscosidad de las resinas obtenidas, o que se puede explicar por la
similitud de sus estructuras quimicas.

Las resinas comerciales presentaron una viscosidad
significativamente menor que las resinas sintetizadas, siendo menos

viscosas que el estandar U de menor viscosidad en la escala Gardner.

Densidad

Las determinaciones de densidad se realizaron a 22,0 °C. A esta
temperatura, la densidad del agua es 0,99777 g/mL (Haynes et al.,
2017). En la tabla 10 se muestran los resultados para la determinacion

del volumen del picnédmetro por duplicado.

Tabla 10. Resultados para la determinacién por duplicado del volumen del
picnémetro.

Mpicnémetro Mtotal Magua Vpicnémetro Vpromedio
Ensayo P 9 P v
Y (9) (@) (@) (mL) (mL)
37,69085 45,98793 8,29708 8,31562
8,31315
37,69078 45,98293 8,29215 8,31068

En la tabla 11 se encuentran los resultados para la determinacion

La temperatura durante las mediciones fue cercana a 22,0 °C.

de la densidad de las resinas sintetizadas y de las resinas comerciales.
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Tabla 11. Determinacion de la densidad (g/mL) de las resinas sintetizadas y

las comerciales.

Resina | ™ TG e TS ey,
Si70Aci - 01 | 37,69070 46,23284 8,54214 21,7 °C 1,02755
Si70Aci - 02 | 37,69072 46,14887 8,45815 22,0 °C 1,01744
Li70Aci- 02 | 37,69051 46,16605 8,47554 21,7°C 1,01953
Si70Alc - 01 | 37,69154 46,24017 8,54863 22,0 °C 1,02833
Si70Alc - 02 | 37,69075 46,04164 8,35089 22,0°C 1,00454
Li70Alc - 02 | 37,69087 46,06859 8,37772 21,7 °C 1,00777

GA 37,69057 44,86918 7,17861 22,0 °C 0,86352
GL 37,69069 44,81189 7,1212 22,0 °C 0,85662

Se observo que las densidades de las resinas sintetizadas con
pentaeritritol fueron ligeramente superiores a las sintetizadas con
trimetilolpropano. Esto puede deberse a una mayor interaccion
intermolecular por el mayor nimero de grupos hidroxilo que presenta el
primero (cuatro grupos hidroxilo). El grupo etilo en el trimetilolpropano
podria estar reduciendo el grado de compactacion de las cadenas
poliméricas debido a su tamafo, lo que se traduce en una menor
densidad.

También se observd que para las resinas sintetizadas con
trimetilolpropano, aquellas preparadas por alcohdlisis presentaron una
menor densidad que las preparadas por aciddlisis. Es posible que la
presencia del anhidrido ftalico en las cadenas de las resinas sintetizadas
por alcohdlisis pueda producir un menor grado de compactacion por la
formacion de estructuras ciclicas debido a la posicién orto de sus grupos
carboxilo (Howe-Grant, 1993). En cambio, en las resinas sintetizadas
por aciddlisis esta presente el acido isoftalico: debido a la posicion meta
de sus grupos carboxilo, se podria estar produciendo cadenas mas
lineales y con mayor capacidad de empaquetamiento.
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5.2.5.

Finalmente, se observé que las resinas comerciales tuvieron una

menor densidad (g/mL) que las resinas sintetizadas.

Secado al tacto

Para la prueba de secado al tacto, las resinas sintetizadas fueron
diluidas con trementina hasta que todas tuviesen la misma viscosidad
gue el médium al éleo comercial (menor al estandar Gardner U). Los
porcentajes en masa de las resinas en las disoluciones se muestran en
la tabla 12.

Tabla 12. Porcentaje en masa de las resinas en las disoluciones en trementina
(% m). Se alcanzo la misma viscosidad para todas las resinas con las
concentraciones indicadas.

Resina % m
Si70Aci-01 20 %
Si70Aci-02 30 %
Li70Aci-02 25%
Si70Alc-01 20 %
Si70Alc-02 35 %
Li70Alc-02 30 %

Debido a que las resinas sintetizadas con pentaeritritol tuvieron
una mayor viscosidad, se requirié6 una mayor cantidad de solvente para
igualar la viscosidad del médium comercial. Para aplicaciones artisticas
es ideal utilizar la menor cantidad de solvente (van Gorkum & Bouwman,
2005), por lo que se aprecia una ventaja en el uso de trimetilolpropano
para sintetizar resinas alquidicas.

En la tabla 13 se indica el tiempo en el que las soluciones de
resinas, sin catalizadores y con catalizadores, secaron al tacto al
aplicarlas sobre un lienzo con un aplicador manual de 30 um de espesor.
Es importante considerar que la baja viscosidad de las disoluciones de
las resinas en trementina no permitié la aplicacion de una capa uniforme
con un espesor determinado sobre el lienzo. También se debe
considerar que el ensayo se realizdé en condiciones ambientales en el

laboratorio.

51



Tabla 13. Tiempo de secado al tacto en horas para las soluciones de resinas
sin secantes y con distintas concentraciones de secantes, asi como para las
resinas comerciales.

Tiempo de secado al tacto (h)
Resina | %M | socane | 05067 | 1002
Si70Aci-01 | 20 % 264,0 64,0 61,0
Si70Aci-02 | 30 % 108,0 7,0 6,0
Li70Aci-02 | 25 % 115,0 36,0 36,0
Si70Alc-01 | 20 % 118,0 31,0 29,0
Si70AIlc-02 | 35 % 115,0 29,0 27,0
Li70Alc-02 | 30 % 96,0 4,0 4,0
GA 100 % 11,0 3,0 -
GL 100 % 13,0 4,0 -

Con estos resultados se constatd la drastica reduccion en el
tiempo de secado al tacto con el uso de los secantes: los iones metalicos
son catalizadores que fomentan la formacion de radicales libres y el
entrecruzamiento de las cadenas (Deligny & Tuck, 2000; Greimel et al.,
2013; van Gorkum & Bouwman, 2005).

Es importante destacar que no hubo una diferencia muy
significativa entre utilizar 1,0 % de octoato de zirconio con 0,5 % de
octoato de cobalto, respecto a utilizar 0,5 % de ambos octoatos en los
ensayos de secado al tacto. Esto puede deberse a la muy baja
viscosidad de las soluciones de las resinas en trementina que no
permitié la aplicacion de una pelicula uniforme con un espesor
determinado. Ya que el octoato de zirconio es un secante secundario
que fomenta el entrecruzamiento a lo largo del espesor de la resina
(Deligny & Tuck, 2000), probablemente no tuvo un efecto significativo.

Es también notable resaltar que tanto para la aciddlisis como para
la alcohdlisis, el pentaeritritol presentd el mayor tiempo de secado.
Hadzich et al. (2020) reportaron que esto se podria deber al mayor grado
de entrecruzamiento debido a la presencia del grupo hidroxilo adicional,
la red polimérica mas entrecruzada estaria dificultando la difusién del

oxigeno. Se debe tener en cuenta también que el oxigeno no solo debe
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difundir en la red polimérica, sino también en las fibras del lienzo en el
gue se aplicaron las soluciones de las resinas.

Se observo una diferencia significativa en el tiempo de secado al
tacto al comparar las resinas de sacha inchi con las de linaza
sintetizadas con trimetilolpropano al utilizar secantes. Para las sintesis
por acidolisis, la de sacha inchi secé en menor tiempo; mientras que
para las sintesis por alcohdlisis, fue la de linaza. Es posible que esté
ocurriendo un efecto combinado al utilizar sacha inchi y trimetilolpropano
en las sintesis por acidolisis; y al utilizar linaza y trimetilolpropano en las
sintesis por alcohdlisis.

Las resinas comerciales Galkyd y Galkyd Lite presentaron
tiempos de secado al tacto sin secante considerablemente menores a
todas las resinas sintetizadas. El uso de secantes redujo aun mas el
tiempo de secado para ambas resinas, menor incluso al de la resina
sintetizada con sacha inchi y trimetilolpropano por el método de
aciddlisis (Si70Aci-02).

Se observo que, en la aplicacion de las soluciones de las resinas,
el uso de secantes les impartio una ligera coloracién amarillenta que se
observé tanto en la preparaciéon de la mezcla como en la aplicacion
sobre el lienzo. Se observo también que, para las soluciones de resinas
sin secantes, las de sacha inchi no presentaron una coloracion
apreciable sobre el lienzo, mas si las de linaza (ligera coloracion
amarillenta). Al finalizar la prueba del secado al tacto se evalud el
cambio en el color de las soluciones de las resinas aplicadas. Utilizando
una escala cualitativa del 0 al 4 (en la que 0 = sin cambios, 1 = cambios
muy leves, 2 = cambios leves, 3 = cambios moderados y 4 = cambios

considerables) se elaboro la tabla 14.
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5.2.6.

Tabla 14. Cambios en los colores de las soluciones de las resinas aplicadas
sobre el lienzo para los ensayos de secado al tacto. La mayoria presenté sobre
el lienzo una ligera coloracion amarillenta al inicio de los ensayos.

Cambio en la coloracién
Resina % m Sin 0,5% Co 0,5% Co
secante 0,5% Zr 1,0% Zr
Si70Aci-01 | 20 % 1* 1 1
Si70Aci-02 | 30 % 1* 2 3
Li70Aci-02 | 25 % 1 2 2
Si70Alc-01 | 20 % 1* 1 1
Si70Alc-02 | 35% 2* 3 3
Li70AIlc-02 | 30 % 1 3 3

*Soluciones de resinas sin una coloraciéon apreciable inicial

Se pudo observar que las resinas sintetizadas con pentaeritritol
presentaron un menor cambio de coloracion en comparacion con las de
trimetilolpropano. Esto puede deberse a la mayor estabilidad quimica
gue presentan las resinas sintetizadas con pentaeritritol en comparacion
con las sintetizadas con trioles como el trimetilolpropano, segun lo
indicado por Deligny & Tuck (2000). No hubo un efecto significativo del
aceite empleado en el cambio de color, pero se debe recalcar que las
resinas sintetizadas con sacha inchi presentaron una menor coloracion
inicial (por tanto, una menor coloracion final). Se observo, ademas, la
tendencia de las resinas sintetizadas por aciddlisis a presentar cambios

de coloracion mas ligeros respecto a las sintetizadas por alcohdlisis.

Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

En el ensayo preliminar se aplico sobre portaobjetos de vidrio una
solucion de resina a base de sacha inchi con secantes mediante un spin
coater operado a distintas condiciones (velocidad de giro del spin coater
de 2400 rpm o 3400 rpm y tiempo de giro del spin coater de 30 s o
60 s). Luego de dejarlas secar, el Centro de Micro y Nanotecnologias
(TU-llmenau) realiz6 las mediciones con un perfildbmetro. Los resultados

se muestran en la figura 30.
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Figura 30. Mediciones en el perfilometro de la resina seca a distintas condiciones. El
eje Y muestra la altura en nanémetros.

Se escogié 2400 rpm y 30 s como las condiciones Optimas de
operacion del spin coater para aplicar las resinas en los discos de cristal
de cuarzo para las mediciones en la microbalanza de cristal de cuarzo,
debido a que se observo que el perfil de la resina seca con estas
condiciones era la mas uniforme. El espesor no fue completamente
uniforme en ninguno de los ensayos, posiblemente debido a la formacion
de burbujas por la rapida rotacion del spin coater, considerando que no

se trabajo en condiciones de vacio.

La figura 31 muestra los resultados de las mediciones mediante
la microbalanza de cristal de cuarzo de las masas normalizadas de las
soluciones de las resinas mezcladas con los secantes, esto es, la masa

medida dividida entre la masa inicial al comienzo del ensayo.
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Figura 31. Variacién en la masa normalizada de las soluciones de las resinas con
secantes respecto al tiempo en horas.

En la figura 32 se observa la variacion en la masa normalizada de

la resina comercial Galkyd respecto al tiempo en horas.

Figura 32. Variacién en la masa normalizada de la resina comercial Galkyd con
secantes respecto al tempo en horas.

En la figura 33 se muestra la masa normalizada respecto al
tiempo en horas de la solucion de la resina Si70Aci-02 como muestra
representativa para apreciar mejor el perfil de la curacion. Se distinguen

tres regiones en este perfil. En la region (I) se produjo un descenso de
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la masa debido a la evaporacion del solvente. En la region (II) hay un
incremento gradual de la masa debido a la adicion del oxigeno gaseoso
para la formacion de peréxidos y el posterior entrecruzamiento. En la
region (Ill) la masa se mantiene constante debido a que concluyé el

proceso de curacion de la resina (Sturdy et al., 2016).

Masa normalizada respecto al tiempo (h)

1,60
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1,50
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Figura 33. Perfil de curado de la resina Li70Aci-02. Se distinguen tres regiones segun
el comportamiento de la masa respecto al tiempo.

Estas tres regiones estuvieron presentes también en las otras
resinas sintetizadas, aunque en distintas medidas (figuras 31 y 32).
Dado que la aplicacion de las resinas y su analisis por la microbalanza
de cristal de cuarzo se realizaron en condiciones atmosféricas normales,
durante la evaporacion del solvente también se esta produciendo la
incorporacion de oxigeno, con lo que son dos fendmenos que compiten
simultaneamente (Sturdy et al., 2016). De acuerdo con Sturdy et al.

(2016), es durante la region (II) que la resina seca al tacto.

En la tabla 15 se indica para cada solucién de resina, el tiempo
en que la masa alcanza un valor minimo, esto es, cuando culmina la
evaporacion del solvente y, el tiempo en que la masa se vuelve
constante, es decir, cuando culmina el proceso de curado. En la tabla se
ha incluido también el porcentaje en masa de la resina y el tiempo
obtenido en el ensayo de secado al tacto (de la tabla 13). Se pudo
apreciar una buena correlacion entre los resultados del secado al tacto
con el tiempo de curado obtenido del ensayo por microbalanza de cristal

de cuarzo. También se observé un mayor tiempo de evaporacion del
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solvente en las resinas con menor porcentaje en masa de resina (por
tanto, con mayor porcentaje en masa de solvente). Para todas las
resinas, la evaporacion del solvente se llevé a cabo durante la primera
hora, lo cual coincide con lo reportado por Sturdy et al. (2016). Se puede
apreciar que las resinas Si70Aci-02 y Li70Alc-02 presentaron los
menores tiempos de curado de las resinas sintetizadas. La resina
comercial Galkyd present6 uno de los mayores tiempos de evaporacion,
lo que indicaria una proporcién considerable de solvente, pero el menor
tiempo de curado, consistente también con su menor tiempo de secado

al tacto.

Tabla 15. Tiempos de evaporacién de solvente y tiempos de curado en horas
obtenidos del ensayo con microbalanza de cristal de cuarzo.

Tiempo (.j,e Tiempo de Tiempo de
. evaporacion
Resina % m del solvente curado secado al
(horas) (horas) tacto (horas)
Si70Aci-01 | 20 % 0,6 35,00 64,0
Si70Aci-02 | 30 % 0,2 9,50 7,0
Li70Aci-02 | 25 % 0,7 17,50 36,0
Si70Alc-01 | 20 % 0,9 13,70 31,0
Si70AIc-02 | 35% 0,1 11,80 29,0
Li70Alc-02 | 30 % 0,4 8,90 4,0
GA 100 % 0,75 2,75 3,0

Se observé en los perfiles de curacion de las resinas Li70Alc-02
y Si70Alc-02 (figura 32) que la masa normalizada, luego de alcanzar el
valor maximo, decrece gradualmente. De acuerdo con Mallégol et al.
(2002), esto puede deberse a la formacion de aldehidos o acidos
carboxilicos volatiles a partir de la descomposicion de las cadenas de
los acidos grasos en la oxidacion de las resinas posterior al curado. En
la ultima resina sintetizada por alcohdlisis (Si70Alc-01) no se logré
observar si también se produjo este decrecimiento en la masa
normalizada debido a la conclusion del ensayo. Es posible que las
resinas sintetizadas por alcohdlisis exhiban una tendencia mayor a la

oxidacion, aunque tampoco se observé el comportamiento a largo plazo
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de las resinas sintetizadas por acidolisis en la microbalanza de cristal de

cuarzo.

Para las resinas sintetizadas con sacha inchi, el incremento de
masa normalizada es considerablemente mayor para la acidélisis como
método de sintesis (figura 32). Esto es consecuencia del mayor
consumo de oxigeno, con lo que podria estarse formando un mayor
namero de peroxidos (por consiguiente, un mayor grado de

entrecruzamiento).

5.3. Caracterizacion estructural
5.3.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

En la figura 34 se encuentran los espectros obtenidos por FTIR
de las resinas alquidicas sintetizadas. Se pudo observar una gran
coincidencia entre los espectros de las tres resinas obtenidas por
aciddlisis y entre los espectros de las tres resinas obtenidas por
alcohdlisis, lo cual es esperable por las siguientes razones:

1. Las resinas sintetizadas por aciddlisis presentan un anillo
aromatico con dos grupos funcionales en una posicion relativa
orto; en cambio, las sintetizadas por alcohdlisis presentan los
grupos funcionales en la posicion relativa meta. Esto constituye
una diferencia estructural significativa.

2. La diferencia entre usar trimetilolpropano y pentaeritritol, en
cuanto a grupos funcionales se refiere, no es evidente en un
espectro FTIR: el trimetilolpropano presenta un grupo metilo que
también se encuentra en los extremos de las cadenas laterales
gue provienen de los acidos grasos; mientras que el pentaeritritol
presenta un grupo hidroxilo que se encuentra en forma de un
enlace tipo éster, abundante en las cadenas poliméricas, luego
de las sintesis.

3. El aceite de linaza y de sacha inchi son muy similares en cuanto
a la identidad de sus componentes: ambos aceites son ricos en
acido linolénico, acido linoleico y acido oleico (Fanali et al., 2011;
Wang et al., 2018).
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Figura 34. Espectros FTIR de las resinas alquidicas sintetizadas.

Las seflales en los espectros FTIR de las resinas
alquidicas correspondieron a las estructuras esperadas de los polimeros
sintetizados, representadas en la figura 28. Las sefiales relevantes que
aparecieron tanto en los espectros de las resinas sintetizados por
acidolisis como por alcohdlisis son: 3450 — 3500 cm™ (estiramiento
O-H); 3009 cm™ (estiramiento =C-H); 2954 cm-?, 2927 cmy 2855 cm™*
(estiramiento C-H); 1733 — 1739 cm (estiramiento C=0 de un éster
aromatico); 1600 — 1612 cm? (estiramientos C=C aromético);
1464 cm? (estiramiento C-H aromatico); 1380 cm™ (flexion C-H);
1167 cm?l (estiramiento O=C-O-C de un éster alifatico);
1065 — 1076 cm™ (estiramientos C-O de alcoholes); 969 cm* (flexién
=C-H en un alqueno). En los espectros de las resinas sintetizadas por
aciddlisis hubo una sefial en 730 cm?, consistente con la flexion C-H en

un anillo aromatico meta disustituido. En los espectros de las resinas
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sintetizadas por alcohdlisis se presentdé una sefal alrededor de
775 cm?, que corresponde a las flexiones C-H en un anillo aromatico

orto disustituido.

En la figura 35 se encuentran los espectros FTIR de las resinas
comerciales Galkyd y Galkyd Lite.

Figura 35. Espectros FTIR de las resinas alquidicas comerciales Galkyd y Galkyd Lite.

Las sefiales de maxima absorbancia para las comerciales
tuvieron una gran coincidencia. Estas sefiales fueron: ~3480 cm
(estiramiento O-H); 2997~3007 cm™ (estiramiento =C-H); 2927 cm?y
2855 cm? (estiramiento C-H); 1732 cm (estiramiento C=0 de un éster
aromatico); 1611 cm™* (estiramiento C=C aromatico); 1466 cm
(estiramiento C-H aromatico); 1380 cm (flexién C-H); 1300 cmy 1231
cm? (estiramientos O=C-O-C de un éster aromatico); 1165 cm
(estiramiento O=C-O-C de un éster alifatico); 1139 cm, 1098 cm?y
1076 cm (estiramientos C-O de alcoholes); 1001 cm? (flexiéon =C-H en

un alqueno trans); 730 cm (flexién C-H de un aromatico m-disustituido).

Es interesante notar la mayor coincidencia en las sefiales de
absorcion que presentan las resinas comerciales Galkyd y Galkyd Lite
en relacion con las resinas sintetizadas por aciddlisis, o que implicaria
que las resinas comerciales fueron sintetizadas utilizando este

procedimiento.
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5.3.2.

Resonancia magnética nuclear Hy 13C

En la tabla 16 se representan los protones caracteristicos en
diversos grupos de estructuras que se presentaron en las resinas
alquidicas sintetizadas; y se indican sus desplazamientos quimicos
(ppm) (Bartolozzi et al., 2014; Spyros, 2002; Stamatakis et al., 2010).
Estas sefiales pudieron ser identificadas en los espectros RMN Hy 13C
(figuras 36 y 37, respectivamente).

Se observé una gran coincidencia entre los espectros de las
resinas Si70Aci-02 y Li70Aci-02, asi como una gran coincidencia entre
las resinas Si70Alc-02 y Li70Alc-02. Esto se debié a que el aceite de
linaza y el de sacha inchi son muy similares en cuanto a los acidos
grasos insaturados que contienen, el acido linolénico, el acido linoleico
y el &cido oleico (Fanali et al., 2011; Wang et al., 2018).

Tabla 16. Desplazamientos quimicos en RMN 'H y 3C para los grupos de
atomos caracteristicos en las resinas alquidicas.

Grupos en las resinas

Desplazamientos

Grupos en las

Desplazamientos

alquidicas quimicos (ppm) | resinas alquidicas quimicos (ppm)
Para resinas sintetizadas por acidélisis Para resinas sintetizadas por alcohdlisis

o C1=132,3 0] C1=166,8

0 C2=134,7 3 |+ C2=132,2

3 I C3=1313 4 o C3=131,0

0 0 o C4=129,0
g H1=7,63
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Figura 36. Espectros RMN H de las resinas alquidicas sintetizadas.

Figura 37. Espectros RMN *3C de las resinas alquidicas sintetizadas.
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Las sefiales caracteristicas de los atomos de carbono en los
ésteres aromaticos se encuentran alrededor de 166,8 ppm (Spyros,
2002). Para las tres resinas alquidicas sintetizadas por alcohdlisis, estas
sefiales se pudieron apreciar con un ligero desplazamiento al
incrementar sus intensidades en los espectros RMN 13C (figura 38).

Figura 38. Sefales caracteristicas de
los 4tomos de carbono en los ésteres
aromaticos en las resinas alquidicas
sintetizadas por alcohdlisis.
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6. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar y caracterizar resinas alquidicas largas con un 70 % de
aceite de sacha inchi mediante las metodologias de aciddlisis y alcohdlisis, utilizando
trimetilolpropano (TMP) y pentaeritritol como polioles. Asimismo, se sintetizaron

resinas alquidicas largas al 70 % de aceite de linaza con fines comparativos.

Las resinas formuladas con aceite de sacha inchi presentaron una menor
coloracién inicial en comparaciéon con aquellas basadas en aceite de linaza.
Adicionalmente, la metodologia de aciddlisis permiti6 obtener resinas de menor

coloracion que la alcohdlisis, especialmente cuando se emple6 pentaeritritol.

La aciddlisis condujo a la obtencion de resinas con menores numeros acidos
finales en comparacion con las obtenidas por alcohdlisis, o que indica una mayor

eficiencia en la esterificacion de los grupos carboxilo.

En la primera etapa de sintesis, la alcohdlisis presentd tiempos de reaccion
mas prolongados que la aciddlisis. Sin embargo, en la segunda etapa, los tiempos

fueron similares entre ambas metodologias.

El uso de trimetilolpropano permiti6 obtener resinas de menor viscosidad
respecto a las formuladas con pentaeritritol, una caracteristica deseable para
disminuir la cantidad de solvente requerido durante su aplicacibon como medio de

pintado artistico.

Las resinas sintetizadas con pentaeritritol mostraron una menor variacién de
color con el paso del tiempo tras su aplicacion sobre lienzo, en comparacion con
aguellas formuladas con trimetilolpropano. De igual forma, las resinas sintetizadas por
acidolisis evidenciaron una menor tendencia a cambiar de color en el tiempo respecto

a las sintetizadas por alcohdlisis.

La resina sintetizada con aceite de sacha inchi y trimetilolpropano por el
método de aciddlisis, junto con la resina sintetizada con aceite de linaza vy
trimetilolpropano por el método de alcohdlisis, presentaron el menor tiempo de secado
y curado de acuerdo con los resultados de secado al tacto y la microbalanza de cristal

de cuarzo.
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La incorporacion de una mezcla de octoato de cobalto y octoato de zirconio al
0,5 % en masa demostro ser efectiva para reducir significativamente los tiempos de

secado de las resinas aplicadas sobre lienzo.

El andlisis del proceso de curado mediante microbalanza de cristal de cuarzo
(QCM) permitié identificar las etapas de evaporacion del solvente y absorcion de
oxigeno. Los resultados obtenidos mostraron buena concordancia con los tiempos de

secado determinados por la prueba de secado al tacto.

El analisis estructural mediante espectroscopia FTIR, RMN!H y RMN3C
confirmd que los productos obtenidos corresponden a estructuras consistentes con

resinas alquidicas, validando asi la eficacia de las rutas de sintesis empleadas.

La caracterizacion de las dos resinas alquidicas comerciales permitié contar
con una referencia practica para contextualizar los resultados obtenidos en las resinas
sintetizadas. Los resultados confirman que las resinas sintetizadas presentan
propiedades comparables en ciertos aspectos a las comerciales, aungque aln existen
diferencias importantes en cuanto a color, viscosidad y tiempo de secado que podrian

ser optimizadas en trabajos futuros.

Con base en los resultados obtenidos, para aplicaciones artisticas se
recomienda el uso de resinas alquidicas largas sintetizadas mediante acidélisis,
empleando aceite de sacha inchi y trimetilolpropano, debido a su menor coloracion
inicial, buena estabilidad y menor viscosidad, lo que permite reducir la cantidad de
solvente requerido. Asimismo, la adicion de octoato de cobalto y zirconio al 0,5 % en
masa demostro ser efectiva para optimizar los tiempos de secado en condiciones de

aplicacién sobre lienzo.
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7. RECOMENDACIONES

Se presenta a continuacion algunas recomendaciones para investigaciones futuras

basadas en este trabajo de tesis:

1.

Se recomienda realizar sintesis replicadas de cada formulacién, en lugar de una
Unica sintesis prolongada, con el objetivo de evaluar la reproducibilidad del
procedimiento y reducir el impacto de variaciones accidentales en las condiciones
de operacion. Esta estrategia permitiria obtener un volumen mayor de resina, del
cual se pueda extraer una muestra representativa para caracterizaciones
posteriores, favoreciendo la estandarizacion del proceso de sintesis.

Dado que las resinas alquidicas son materiales poliméricos cuyas propiedades
dependen de la distribucion de la masa molecular, se recomienda realizar esta
determinacién mediante técnicas como la cromatografia de permeacién en gel
(GPC).

Para profundizar en el estudio del efecto de diferentes materias primas y
metodologias de sintesis sobre la evolucion estructural de las resinas, se sugiere
incorporar caracterizacion espectroscopica durante el proceso de curado y tras la
curacion completa, por ejemplo, mediante espectroscopia FTIR en funcién del
tiempo.

En las sintesis por alcohdlisis con trimetilolpropano se observé la presencia de un
solido sin disolver en la primera etapa. Se recomienda optimizar la proporcién de
materias primas y condiciones de reaccion (como temperatura y agitacion) para
evitar esta situacion y reducir el tiempo total de sintesis.

Se recomienda realizar caracterizaciones fisicoquimicas adicionales en las resinas
curadas, tales como resistencia quimica, dureza y adhesion, que permitan evaluar
su desempefio frente a los requerimientos especificos del uso artistico.

Se sugiere realizar la prueba de secado al tacto sobre lienzo utilizando una pintura
formulada con la resina sintetizada, con una viscosidad adecuada para aplicar
peliculas de espesor controlado. Esto permitiria también determinar el tiempo de
secado duro y comparar la evolucion del curado con mayor precision.

En el analisis de curado mediante QCM, se sugiere extender significativamente el

tiempo de medicion, mas alla del punto de masa maxima, con el fin de observar el
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comportamiento del sistema en la fase de estabilizacion y consolidaciéon
estructural.

8. Asimismo, en los ensayos con QCM, se recomienda medir el espesor final de la
pelicula seca, lo cual permitiria establecer relaciones entre la masa depositada,

las propiedades fisicoquimicas y el grado de curacién de la resina.
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