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PENTAERITRITOL

La teoria de la funcionalidad cuya expresión son
los tres postulados 6 leyes fundamamtalesde Kienle constituye
la base en la que se apoyó fundamentalmente en sus comienzos el
desarrollo de la qu ca de los altos pol eros. Comoconsecuen
cia directa de su aplicaci n y de necesid des de guerra nacieron
y se ubicaron en el mercado compuestos qu cos polifuncionales
es decir polirreactivos, comoel Sorbitol el pentaeritritol, el
hexanotriol, etc. Entre ellos el versátil pentaeritritol, te
trahedro simétricamente dispuesto alrededor de un carbono central
ha adquirido ya en el mercado mundial un guesto de preferencia yaque su uso se ha extendido a 1a fabricaci n de cementos, adhesivos,
veh culos especiales, gomasde mascar, explosivos cubiertas para
pisos, plastificantes, tintas de imprenta cristales ópticos espe
ciales, emulsionantes, intermediario de sintesis generales, ceras,
poliésteres, etc. s lo superado or otro polialcohol menosfuncio
nal, la glicerina La realizaci n del estudio funcional de este
alcohol se orientg en tres camposprincipales: oleorresinoso, al
quídico y resinas modificadas.

Comotodo el estudio se hizo comparativamente con
la glicerina y el sorbitol, se prepararon las tres gomas steres
y sus respectivas modificaciones con anhídrido maleico y dos fenó
licas distintas: el para-terciario-butil-fenol y el bisfenol A
tambien llamado difenilolpropano. Se estudiaron sus propiedades
comotales y se procedió luego a preparar las oleorresinas corres
pondientes (de lino y de lino-tung).

Para estudiar su comportamiento comparado en el
campode las resinas sint ticas se prepararon tres alkyds de un
largo de 30%de ftálico y modificado con aceite de l no especial
mente tratado: desmucilaginado y blanqueado,por el m todo comun
de monoglicéridos y por el procedimiento de cocinamiento en medio
solvente.

En el comportamiento fisicoquímico de estos pro
ductos ante diversos agentes se observa el mayor punto de fusión
de las modificaciones resinosas con pentaeritritol, una mayorvis
cosidad en solución y compatibilidad inferior ante solventes de
bajo indice de Kauri Butanol.

Las oleorresinas fueron preparadas con aceite de
lino (tipo A) y con mezcla de aceite de lino y de aceite de tung
(tipo B). En todas estas oleorresinas nuevamente1a influencia
del alcohol tetrahádrico el pentaeritritol, se hace sentir en
forma de un secado superior tanto en rapidez (al tacto, al algo
dón y completo) como en la calidad del mismo amén de una mayor
resistencia fisica y qu mica. Todaslas cualidades distintivamen
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te superiores observadas en las oleorresinas preparadas con penta
eritritol en comparacióncon los otros dos ya mencionadospolial
coholes se observan tambien en los respectivos alkyds modificados,
es decir mejor secado, resistencia quimica y fisica. En lo que
a su resistencia a la intemperie se refiere se observa en todos
los casos tanto en las resinas alquidicas comoen las oleorresi
nas una manifiesta superioridad por parte de los compuestos pre
parados a base de pentaeritritol.

De todos los ensayos realizados se concluye que si bien
el pentaeritritol no constituye una panacea universal ya que tiene
defectos tales comocierta inestabilidad, imposibilidad de formu
lar alquids cortos salvo mezclándolo con otro polialcohol menos
polifuncional, es por lo menos en estos momentosuna interesante
y beneficiosa aparición, de multiples aplicaciones y con un futuro bien asentado en ciertas industrias.

5%?//
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Cuando se produjo la escasez de aceite de tung debido

a la guerra, la industria de los barnices de Norte America se vió

abocada al problema de reemplazarlo, tratándose de obtener un pro

ducto cuyas características fuesen lo más semejantes posible a
dicho aceite.

Para ello se siguieron tres procesos principales:

A)- ggggigggtggiágfdel aceite de castor:
Si bien es perfectamente factible su producción des

de el punto de vista industrial, su preparación requiere muchos

cuidados para obtener el producto conjugado con bajo o nada del no

conjugadc aménde una perfecta deshidratación.

B)- Aumentarla no saturación efectiva de los aceites

por medio de:

19)- Destilación fraccionada o extracción por solven
tes.

29)- Conjugar las dobles ligaduras por tratamiento
con álcalis.

Este procedimiento fué de ayuda nmylimitada pues no

dió los resultados esperados y fué necesario caer en el tercer pro
ceso.

C)- Esterifiggr los ácidos grasos con alcgggles más

Bolihidricos gue el glicerol:
El métodode la reesterificación fué la consecuencia

natural y lógica basada en la teoria de la funcionalidad de

Carotners (J. Am. Chem.Society, pl 2548-70, 1929). especialmente

como fué interpretada por Bradley (Ind. Eng. Chems. 29, MMO-5,

579-8h, 1937i 30. 688-96, 1938). A tal efecto se desarrollaron

varios alcoholes en el curso del tiempo; pentaeritritol, sorbitol,
trimetiloletano, hexanotriol, etc. En la práctica solo un limitado

númerode ellos probaron ser útiles de acuerdo a su comportamiento.

El pentaeritritol, uno de ellos. fué rápidamente aceptado y aumen



tada su demandadebido a 1a guerra, su fabricación industrial ore

ció en formavertiginosa.

La preparación del pentaeritritol. (tetrametilolmetano),

fue publicada por primera vez por Tolleus y üigaud (Ann. 265,316

ko (1891)). Este ee un alcohol con cuatro grupos hidroxilos prima

rios unidos simétricamente en forma de un tetrahedro a un carbono

central.

Sus estereo de ácidos grasos fueron preparados y patenta

dos muchotiempo atrás por Krzikalla y Wolf (Patente alemana,

529.H28 (1930); patente francesa 703.792 (1931) y luego por Buieon

(patentes estadounidense 1.835.203 (1931) y Arvin (0.3. Patente

Ni 2.029.851 (1936)). Drinberg y Blagonravova (J. Applied Chen

(U.R.s.s.) 11.16h2-7 (1938); 12,1718-22 (1939). Bynn. Malyarnoi

Tekeh. NDl¡.27-8 (1939); Org. Chen. Ind. (U.R.8.S.) mmm? (1937);

Soi. Seot. Giro. 501 (1936) reportaron muchosdatos de valor teóri

co, incluyendo comparaciones con éstepes de otros alcoholes, algu

nos masy otros menos polihídrioos.

Comoreemplazante del aceite de tun; sus ¿stores de ácidos

grasos de lino son muyútiles debido a eu tiempo de secado, resie

tencia al agua y a la intemperie (Oil and Soap 21, 206-11, (l9hh).

Su mayordiferencia reside en el tiempo de polinerización que es

mayor.
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QEIMICA DEL PENTAEHLTRITQL

El P.E. se prepara por reacción entre ei formnidenido y

ei acetaidenído en presencia de H20y un agente catalítico alcali

no que normalmente es hidróxido de calcio, de bario o soda c‘ueti

ca.- De los trabajos de rellene et al (Ann. 1891), 265, 318i 1893,

276,55; 1895, 289, 34) y Lieben et al (Monotsh, 1900, 21, 216,

1122; 1901, 22, 1, 1h, 21. 66, 259, #43) la síntesis ee sabe que

es una reacción en dos etapas:

En la primera con formación de pentaeritross

CH3 - CHO i 3 H. CHO'E: [(CH2 - OH)3 G.0H0]
y en la segunda una reacción tipo Carnnizzaro con reducción de

pentaeritritosa a pentaeritritoi

[(cmzon)3 c.CHo a- HCHO 9.13; (CHQOHM c |- HCOOH
La posibilidad de reacciones secundarias fué indicada

por ununnich (3er., 1919, 52,-160). que observó que bajo condicio

nes eemeJantes a las que se obtiene pentaeritritol el formaidehído

es polimerizado a polioximetilenos, Friedrich y Brün, (3er.. 1930.

63H, 2661) apuntaron la formación del dipentaentritol comoun sub

producto de la sintesis, asigndndole la siguiente estructura:
c on H o
.H2 9 2 H

cazan - o- GHz-O-CHQ-(‘B-CI-IaOH

011203 cHon

Más recientemente una explicación para la formación de

di-Pk'y poliéteres de nüs aito peso moiecuiar fué sugerida por

Wauzoncky Reee (J. Am. G.3. l9h8. 70, 2h33), basados en el equili

brio existente entre acroleína yzfiá7 -hidroxipropionaidele1do
establecido por Lucas (J. Am.G.8. l9h2, 64, 1953). El mecanismo

de la reacción ha sido descripto asi:
,. 0H

CH2 UH.GH20HOZCH2 3 CH.CHO a, Hao (2)

032 = cmcno o Ho.c1i2 CHOZO(CH2 GH2.GHO)2 (3)

O(CH2.CH2.CHO)2¡ 6 mono q»20H'—a.o {0H2c(cn2 ong) ¡23000-(4)
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Reacciones similares explicarian la formación de

éteres mayores del 2.3. La cantidad producida dependería de las
condiciones reaccionantes empleadas (¿store et A1.. ind. Eng. Chem..

1955. H7. 1715). Teoricamente es posible que otros alcoholes secun

darios puedan formarse durante la síntesis de la interacción de los

polioximetilenos y acetaidenido y también por la promotora reducción

del grupo aldehído. Una mezcla compleja de compuestos lineales y

cfclicos puede también, en ciertas circunstancias ser formadoen las
condiciones de reacción.

No obstante ia gran cantidad de reacciones laterales

que son posibles en la síntesis las únicas impurezas que se han en

contrado en una cantidad apreciahle son los poiióteres. Juntamente

con cantidades mínimas de productos inorgánicos: formiato de calcio,

formiato de sodio, sulfato de sodio. sulfato de calcio. etc.. que

tienen decisiva influencia en las características y comportamiento

del pentasritritol, por ello los productos comerciales vienen hqy

en dia muypurificados sobre todo de las ya mencionadas impurezas

inorgánicos de tan decisiva influencia y que en los productos co

merciales es menos del 0.2% sobre ceniza.

Al presente estos dos polipentaeritritoles son indus

trialmente muyimportantes.

Enlos Primeros intentos para usarlo. el pentaeritri

tol se comportaua bien cuando se usaba comoreemplazante de la gli

cerina en alkyds donde se usaban ácidos grasos solamente. pero cuand1

se intentó alcohoiizar a los aceites en forma semejante a comose

realiza con la glicerina, se encontró que los resultados eran no

satisfactorios. El producto se quemabay se oscurecía parcialmente

dando productos finales de secado defectuoso y colores oscuros.- La

contínua investigación sin embargo,desarrolló técnicas especiales

con catalizadores apropiados lo que hizo posible alcoholizario en

forma semeJante a la glicerina.

Con ello el anmlio campode los barnices quedó abierto

al pentueritritoi.
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RAZONESrsonchs PARA su UTILIZACION

Las resinas alqufdicas son fundamentalmentealtos políme

ros constituidos por macromoléoulas que son el producto de polioon

densaciones y polimerizuciones de alto peso molecular oon una estruc

tura reticular oarbonaday caracterizada por enlaces éster

49
(R1 - cx / R2).

O

Si observamos detenidamente la resina sólida veremos que

presenta las siguientes características:

- Pegajosidad nds o menos acentuada

- Rango de ablandamiento en lugar de 9. Fusión.

o PlastICJdad.

- Brillo resinoso.
- etc.

Lo mismoque cualquier alto polímero poliruncionul. estas

resinas atraviesan durante su preparación 3 etapas;

- Resina a1 estado A o Resol. soluble en uguu, acetona y alcohol.

- Resina al estado B o Beaitol. insoluhle en agua, soluble en alcohol,

poco fusible.

- Resina ul estado C 5 ñesita Insoluble e infusible.

La teoría de lu funcionalidad. cuya expresión son los tres

postulados 6 leyes de Kienle es una base bastante sólida comopara

poder apoyarse y dur una explicación logística y racional a la forma

ción de estos compuestos:

li)- Sólo se forman compuestos orgánicos de gran peso molecular

cuando las moléculas reaccionnntes son polirreactivasu

EJ .

Alcoholes
cnz. on

. I ¡(0320. cazan
0113 onzon cu. m

cn CH cu . on
2 2 ¡{ch / 011203

¡etanol Etano-diol Glicerina Pontnsritritol



Acidos

CH;

COOH

ác. acético

\ COOH

ác. benzoico

no.

l“

#1

Co

OH

OH

0

Ftálico

‘3H3

ÏH2

“¡H-7f\

ÏH 6 puntos
í if F}, reactivos
I

L {a}?
CH‘/

4- 1
I ïH :H/
(ïfiz )7

COOH

dc. linolénico

29)- Eh enlazamiento de las m0léculaa se realiza según la probabilidad

que tienen dos puntos reactivos de entrar en contacto.

Se introduce aquí el concepto actual de la quimica y la fisica de

la probabilidad matemática.

Supongamostener dos moléculas A y B con dos valenciae cada una.

-—_A- y ——B-——-puede pasar que:

__ A__B___
A—-B-2A— B

A:B l
A

Il
>——-w

'_ .0.

Estas reacciones son las causas de la heterOgeneidad de

los polímeros. Este mismopostulado explica porque la esterificaciól

es rápida al principio y maslenta hacia el final, ello debido al

menor número de puntos reactivos y a la menor movilidad molecular

debido a la viscosidad del medio.



3a)- El tamaño relativo y la forma de las moléculas reaccionantes y

la posición de los puntos reactivos en las moléculas en gran

parte determinanlas propiedades fisicas del polímero resultan

te. comopor ejemplo dureza, flexibilidad, convertibilidad con

el calor, atea

Comoconsecuencia de este postulado surge:

a)- A igual númerode grupos y tipos reactivos, la resina ser!

b)

tanto mas blanda, de mayor grado de esterificación, de me

nor convertibilidad y de reacción mas lenta cuanto más

alejados estén entre sí los puntos reactivos.
v.gr:

ïH .QH ïflz

CH2.OH ïH .QH

(¡H2

CH2.QH

Glioerina Pentanotriol

Aumentandoel número de puntos reactivos las moléculas se

ran mas rígidas y compactas. es decir el polímero sera mas

duro.

(El grado de esterificaoión es menory la acidez nnyor).

Toda ésta base teórica nos va a servir para poder inter

pretar porque una de las más destacadas limitaciones al

uso del pentaeritritol en la industria de los barnices es

la incapacidad de poderse obtener alkyds de bajo número de

acidez con ácidos grasos saturados, de alrededor de más

de 35%de ftdlico y con acidos grasos no saturados de 32%

de ftdlico, sobreentendiéndoseusando sólo pentaeritritol
comoúnico alcohol.

Podremos entender ese fenómenosi estudiamos la estructura

gráfica de dos alkyds tipos y extremos.



A)- Conrelación molar la 1| l de (cido ftalico a

alcohol a acido graso y

B)- Conrelación molar la l: o de acido ft‘lico a

alcohol a ácido graso y tomando comoalcoholes tipo

a la glicerina (funcionalidad g 3) y al

pentaeritritol (funcionalidad u h).
Adoptamosla siguiente representación grafica:

CASO A)

(Ver Figura ND l)

Tenemosen la fig. N0 l representada la estructura de

los alkyds de glicerina y pentaeritritol con maximocontenido

teórico en acidos grasos posible sin tener ningún éster libre

(ed-a1::rwv).
Considerando estas estructuras se puede llegar a con

clusiones interesantes en lo que respecta a las propiedades de ambos

alkyds.

Ambasestructuras son polímeros lineales termOplasticos

con los hidroxilos extra para poder participar en polímeros cruzados

bloqueados por lOs acidos grasos. Un cálculo de estos polímeros nos

muestra que el polímero glicérico contiene 63%aproximadamente de

aceite y el de pentaeritritol el 7qlo
Observando ello facilmente llegamos a la conclusión que

la presencia de dos grupos ¿steres de acidos grasos por residuo de

pentaeritritol nos v4 a permitir un mas efectivo secado de acuerdo

con el concepto de mas alta funcionalidad. El polímero sera nds

durable y mas duro también.

CASU B]

(Ver fig. Ni 2)

Observando la fig. NI 2 vemos que la estructura del

polímero de pentaeritritol es muchomas compleja y compacta.

Estas estructuras corresponden a un polímero puro con

cero de contenido de aceite que si bien no son mayormenteutiles en

el campode los barnices sintéticos nos sirven para visualizar la
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diferencia de estructura y el alto grado de entrecruzamiento facti

ble de ser obtenido con el pentaeritritol.
Mientras que la glicerina tiene sólo un hidroxilo rema

nente luego de formar el polímero lineal. el pentaeritritol posee

dos y de allí deducimos su más facil gelificamiento con un número

de acidez más alto y su mayorvelocidad de polimerización

Esto es perfectamente testado calculando la acidez libre

de los grupos carboxílicos remanentes en las estructuras reticula

das de gel previamente dibujadas. Mientras que el ftalato de

pentaeritritol tiene una acidez de 150 mgrs. de QHKpor gramo de

resina. si ftalato de glicerilo sólo tiene 110, es decir que el

ftalato de pentaeritritol gela aproximadamentea un 75%de esteri

ficación y el de glicerilo a un 8H%aproximadamente. A pesar de

ello el producto tiene una más intrincada red con el resultado de

ser una resina más dura, más resistente a la humedady mas brillan
te.

El significado final de todas estas consideraciones des

de el punto de vista industrial es que debido a la más estrecha rod

de los polímeros obtenidos con el pentaeritritol, los alkyds de es

te alcohol tendran propiedades semejantes, en secado y físicas. que

los de glicerina con un mayor contenido de aceite lo que trae apr

rejado una mayordurabilidad. mejor pintabilidad, etc.

De ahí la ventaja teórica. sin entrar a considerar el

precio, de usar este alcohol.
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En pantaeritritol, producto industrial en plena etapa de

expansiónya ha sido aplicado en varias industrias entre las que

podemoscitar:

- Cementos.Adhesivos I Vehiculos: ciertas resinas este

rificadas con el P.E. son ampliamente usadas en productos de este

caracter, incluyendo los adhesivos sensibles a la presion, a los

activados por el calor y por los solventes.

- Gomaspara mascar: muchas de estas populares gomas tie

nen comocomponenteprincipal a resinas plásticas de este alcohol.

- Explosivoss su tetranitrato es usado en esta industria.

- Cubiertas para pisos: resinas plastificadas y aceites
sintéticos a base todos ellos de P.E. son usados comoproductos

plastificantvs para pisos.
- Plastificantesi ciertos ésteres son excelentes. plasti

ficantes para vinilicas y otros plásticos (U.S. Patent 2.356.7h5y
U.s. Patent 2.381.210).

- Tintas de Imprenta: aceites sintéticos y resinas
eeterificadas con este alcohol son ampliamente usados comobarnices

litográficos y tintas de imprenta.

- Cristales especiales: cristales de compuestosespecia
les de este alcohol se utilizan en la industria de los rayos X.

- Intermgdiario en síntesis orgánica.
- Emulsionantes.

- Cerasc sus este es son usados comomodificuntes para

ceras de alta calidad (U.S. Patent 2.h2?.255).
- Poliesterest Por su alta funcionalidad este alcohol es

sumamenteútil en este campo. (Walker y lackay. Paint and Varnish

Production, Set. 1952).



CARACTERISTICAa ELSICAa! ggIIICAS Y FISIOLOGICAS

El versátil pentasritritol es un alcohol tetrahédrico

regular con cuatro grupos metilolee nistribuidos simétricamente
alrededor del carbono central.

Todos los grupos hidróxilos son primarios y facilmente

esterificables.
Sus características físicas, químicasy fisiológicas son:

Beso molecular l3b,l5

Peso Equivalente 3h

n hidróxilo H9.5

Bunto de fusión 26290

Densidad a 25°C l,h g/ml. (aprox.)

Es no higroscópico

Solubilidad en:

320 (2500) 7.1

HZO (5590) 19.3

H20 (97°C) 76.6

Etanol 115. soluble

Acetona (5690) <1

Benceno (8000) (l

Xilol (10000) ¿1

Graena y Aceites Insoluble

Fisiolégicas: el pentaeritritol es un producto no tóxico
tanto al hombre comoa los animales cuando ee tomado internamente

[Kutscher, Ü-Z. Physiolog. Chem. 283.268-75 (19H82).
La toaioidad del pentaeritritol fue estudiada haciendolo

ingerir oralmente a chanchitos de guinea en cantidades equivalentes

a 2,5 grs/Kg. de peso y hasta cantidades tan altas como20 grs/Kg.

Ningún efecto tóxico fue observado en los animales (lo en total)

luego de dos semanas con el dosaJe de 2.5 grs/Kg.
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con 20 ¡rn/Kg. .610 my ¡mori-1.o. efecto. n notaron.
21 pantalon-urna]. n eli-inn intacto cn 1a orina

(manchar. m- z. mua. ch... 283.268-75(19%)).
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APARATOS - CONTROLES - ANALISIS DE EATERIAS PRIEAS

Diversos son los aparatos requeridos en la observación

experimental de este trabajo. A continuación se entran a detallar

los procesos. los sistemas y aparatos usados en cada ensayo:

Proceso de esterificación l polimerización:
Varios son los procedimientos de laboratorio utilizables

en los procesos de esterificación y polimerización. La mayorparte

son hechos en condiciones que permiten una rápida agitacifin y pro

tección de los productos reaccionantes y de reacción por una atmós
fera inerte.

De particular valor es el procedimiento de reacción en

medio solvente o procedimiento azeotrópicc descripto por Rabin y

Bhrhart (Patente E.E.U.U. 2.308.h98). Este procedimiento aumenta

la velocidad de reacción y provee de productos más claros. homogé

neos y uniformes a través de los distintos batches.
Consiste esencialmente en un balón de tres bocas modifi

cado para contener un termómetro y armado según la figura l lo

muestra. El principio en que se basa la reaccion es que el solven

te forma una mezcla azeotrópica con el agua de reacción extrayen

dola y depositándose en el colector en el fondo.- Este es el sis

tema de trabajo adoptado para todo el trabajo experimental.
Obeervación del Secados

La observación de los diferentes tiempos de secado se

realizó por comparación de capas de igual espesor aplicadas sobre

vidrio con el extendedcr de Bird. Figura II. de 0.003 pulgadas y

observando los secados a una distancia no menos de l pulgada del

borde de la pelicula de barniz. Las condiciones ambientales se

graduaron en 2590 de temperatura y una humedad relativa del 70%.

Los tiempos de secado considerados fueron tresi

Cuandosometido el fill a una suave presión con

l) Seco al tacto tel dedo muestra pegajosidad. pero ninguna por
(ción del mismose adhiere al dedo.



- a
Ninguna fibra de algodón es retenida cuando la

ha

2) Libre de algodón , superficie pintada es suavemente rozada con

ña
°dón."

( Cuandoarrancada una tira del film con la uña

3) Secado completo É se observa un secado a fondo no quesoso

Dureza

La dureza del film después de varios períodos de secado

es un índice del comportamiento final y utilidad de un dado produc

to. Un operador experimentado generalmente saca conclusiones cuali

tativas por el método comúnde usar la uña. Para medidas mas cuan

titativas se utilizan diversos aparatos, entre ello el SwardRocker

Figura 111.- Ha sido elegido debido a que su pOpularidad lo hace

nmyútil para poder realizar las comparaciones con otras dadas por
la literatura. Pese a ello se debe tener muchocuidado con la unr

cada influencia que puede tener el filma pegajosidad, irregularida

des o partículas extrañas en la superficie. etc. y deben ser escru

pulosamente evi tadas .

Este método esti basado en el principio del péndulo. El

aparato consiste en dos anillos de cromo-plata unidos según se v6

en la figura y con dos tubos con una burbuja de aire cada uno que

nos sirve para medir la amplitud de la oscilación. Antes de cada

uso es necesario calibrarlo, para ello se ajusta de manera tal que

de 100 oscilaciones de una predeterminada amplitud sobre vidrio.

Color:

Para determinar el color de los productos se utiliza la

escala Gardner 1933 que consiste en un dado número de tubos con

concentraciones diferentes de C13 Fe.6 H20, Cl H y 012 00.6 ¡120.
Las observaciones se hacen por comparación sobre fondo blanco o por

transferencia.

Viscosidad:

La escala Gardner-Bolt, basada en la velocidad de despla

zamiento de una gota de aire en diferentes medios líquidos, es la



- 19 

mas comúny la utilizada en este caso.

Brillo:

Se utilizó el comparador de Sward-Levey. Este procedimi

ento esta basado en la comparación con espejos patrones.

Resistencia a las solucionest

Para la preparación de los barnices a ser expuestos, se

llevan estos a viscosidad de inmersión (se tomó 25' Fordh a 2590)
aplicándose de esta manera en tubos de ensayo de vidrio, pintados

con esmalte sintético negro por dentro. Se dejan secar 72 horas y

luego se sumergen en las soluciones consideradas a una temperatura

de 25°C.

Las observaciones a realizar son;

- Blanqueo y recuperacion (2h hs.)

- Ablandamientoy recuperación (2h he.)

- Destrucción de la película (2h hs.)
Se observará resistencia an

o Agua fría (2h hs.)

- Solución salina (sz de 01 N a) (2h hs.)

- Solución el 37; en 0mm. (2h hs.)

- Solución al 53 en Cl H. (21ohs.)

En el caso de la solución al 3% de OHNaes necesario que

los compartimentos sean separados pues la deterioración de un film

provocaría la formación de Jabán que puede apresurar o provocar la

destrucción de otros films. Bor otra parte el aparato debe ser

cerrado para evitar la oarbonatación de la solución.

Resiatencia a la intemperie:
Los ensayos se realizaron sobre maderas de cedro rectan

gulares de 20 cm. x 25 cm. a las que previamente se les di6 una ma

no de aceite de lino doble cocido.

Las ¡sderas luego fueron pintadas con una mano. se dejó

secar 2h horas y se aplic5 la segunda mano, se dejó secar l semana

y se expuso a la intemperie mirando hacia el norte y con una incli

nación de MODrespecto de la vertical.
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Los ensayos fueron hechos por duplicado guardándoae una

madera de cada producto en ambiente obscuro y cerrado como contra

mueatra de comparación.

La calificación adoptada fué la alguientea'

- !2;¿ la película ha desaparecido

- Regular; la película ha perdido eL brillo, con presen
cia evidente de cuarteado.

- g¿22¿ la película ha perdldo algo de brillo y presenta
un ligero cuarteado.

- Excelente: la película se conserva casi intacta.
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ANALISLS DE MATERLA PRIMA

PENTAEKLTHLTUL

Las características del pentaeritritoi ya han eido

enumeradas. en lo que respecta a sue análisis ee recomienda el lla

mado método de Dibenzol.

Análisis Reactivos

Ietanol

HCLConcentrado

Benzaldehído

Procedimiento

Tomar de 0,2 - 0,5 gramoe de muestra, molerla a polvo

fino y traepaearla a un erlenmayer de 125 cm3., disolverla en

15 cm3. de agua calentando ei ee necesario y luego diluir con

15 cm}. de metanol. A la solución clara agregar 3 cm3. de ClH con

centrado y 1,5 cm3. de benzaldehído. Calentar a reflujo durante l

hora a 80°C - 90°C. Enfriar, agitar durante 9‘ y luego dejar

durante 8 horas a 500. Agitar nuevamentey filtrar en frío. Lavar

con 75 cm3. de agua deet11ada y secar el ppdo. a 1000c durante 2

horas. Dejar enfriar en el deeecador y Luegopesar.

Cálculos

c (0112013)“o- 2 c6H5Cnu _. c (enzo)h(cu-cón5)2

De Aquí:

xPOEOg X o. TEA

ANHIDRIDU FTALICO

Características '

Peso molecular 1H8,11

Peeo esp. relativo 1,527 hoc/Hoc

P.Fo 131,2

POE.
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Indice de acidez 756
Solubilidad:

H20 Muy 11g. 801,3

Eter etílico 1.13.3 soi;.=_:

Alcohol etílico Soluble

Benoeno "

Misa:
AA a .

Pesar 0.5 gramos de muestra y asi-gar. 60 om3de

osx 0,1 N y renoirtaieina. Calentar hasta desaparición del rosado

de renolftalalna luego agregr OHK0,1 hasta virajod

%anh. ftálioo: 0.0,.OHK 0,;% x r x 0.0015 , 100. U '

msm
l ' Pesar 50 mm de la muestra en un crisol de

porcelana limpio y oaloinar a. 700°c aproximdamntqgj

Dejar onrrm’y pesar

7‘cenizas‘WBBOmusa raLM
Miento gg;¿sugo
I Haciendo reaccionar el ftálioo con área 6 una

amina obtenomoala rtalimida: z o

C : 0 G z L

0 1 NH2

O . 0 o z Ü

luego de pasar por la fase de una.:¿onosuiszabiestable:

C z 0

NH ftalimidn

o z 0

Este producto cristaliza an hojuelos que tiene 1a siguiente
oaraoteri stio'a:
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P.F. 23096 (sublime)

Insoluble en agua y benzol

Soluble en alcohol

SORBITQL

Características

Aspecto: Líquido transparente e inooloro

Vieooe. 110 Op.

3.339. 1.3

Indice de refr.l.H58

ñ alcohol 7Q%

Azúcaree reduct orea 4 0,1%

Cenizas ¡ ¿0,025

Hierro <3 p.p.m

Nickel < 5

ph 75' 7

Beso eq. en reacción ¡H5,5

Análisis
Sólidos! Pesar 1 gramo de producto y mantener en

estufa hasta peso constante a 10590.
Viscoaidad - Con lu eacalu Gardner

Azúcarea reductores: método de Fehling

GLICEHINA

Características:

2.m. 92,09

2.F. 18°C

B.E. 29000

B.eap. 1.2578
Solubilidad

"2° = °°
etanol - oo

Anánaia

Setnaliza de acuerdo oon laa normas IRAMNI 1089



ACEITES

Análisis

Lino: Iram 5534

Tunga ' 1027

BlSrENGL A Z P-t-b- FENOL

Estos productos pueden ser analizados con suma exactitud

haciendo el análisis del punto de congelación y titulando el grupo
fenólico.

Determinación delppunto de congelación

Durante la cristalización de un material al pasar del

estado de fusión al sólido se obtiene una temperatura máximaesta

ble durante un cierto tiempo; esta temperatura es definida como

Punto de Congelación.

La determinación se hace fundiendo la muestra en un

tubo de ensayo hasta una temperatura unos 10°C superior a la esperada

de congelación. Colocar el termómetro y agitar hasta que comience

a cristalizar; en ese momento,parar la agitación dejando el termó

metro fijo en el centro de la masa y observar la temperatura. Esta

se mantiene estacionaria en un máximoy luego cae. Esta temperatura

es el Punto de Congelación.

Caracteriggpión del compuesto

Por tratamiento con P285 se transforma en el meroaptan
correspondiente de B.Eb y olor definidos.

Igpurezao

Estos compuestos pueden estar impurificados por pequeñas

cantidades de Fe, fenol libre ó Ca.
Fenol libre!

Para su determinación se disuelve una muestra en hidró

xido de sodio y se trata luego esta disolución con ácido cítrico.

El bisfenol A y el p-t-b fenol precipitan, se filtran y en el fil

trado queda la solución alcalina del fenol. Este se destila y se

titula por el método del bromato-bromuro.
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Calcio

Se hierve la muestra con ácido clorhídrico hasta fusión,

previa evaporación del agua. Se deja enfriar, ee extrae con agua y

en el extracto ee determina calcio por el métododel oxaluto.

Hierro

Se calcina la muestra, se trata con ácido clorhídrico

para disolver el hierro, se agrega ácido tioglicólico y se lleva

a medio ligeramente alcalina con hidróxido de amonio. Se determina

hierro en esta solución por oolorimetria.
SQLVENTEB

Los solventes a utilizar en este trabaJo sont

Solvente tipo A a Indice K.B. 38

Solvente tipo B s Indice K.B. 90

ambos referidos al toluenoa lOO
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EXPERIENCIAS

Oleorresinas: El trabajo experimental so realizó preparando las

¿lgzdea

resinas esterificadas y modificandoluego estas

con los fenoles y al anhídrido naleioo.

A partir de estas resinas se prepararon luego los

barnices correspondientes.

Estos fueron preparados por el método convencional

de los monoglioáridos.

En todos estos productos se estudiaron sus constan

tes físicas características y su comportamientoante
diversos agentes.
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EFECTO DE LA ESTERIFICACION DE DIVERSAS RESINAS NATURALES

(WoodRoain - Gun Roain - Coloronia polimerizeda 

Cepal natural - Tell 011)
GomasEstereo

Fueron preparados los correspondientes ¿stereo por el metodo usual

de eeterificaoión a temperaturas que oecilaban entre 27590 - 29090,

el capal natural previamente fue sometido al “running”.

Las características que presentaron eetoe productos fueron:
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RESINAS MALEIGAS

Preparadas las resinas maleicas respectivas con una modificación

del 7%presentaron las siguientes características:
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RESINAS FENOLICAS MUDIFICADAS

Las correspondientes resinas fenólicas fueron preparadas con un

grado de modificación del 1q%y usando comoagentes modificantee

-- Para-tereiario-bútil-fenol

-- Biefenol A (Difenilolpropano)
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Observaciones:

A partir de todas las resinas ya mencionadas se prepara

ron los correspondientes cieorresinas con las siguientes dos com

posiciones tipos:

Oleorresina “A”

Largo: l a 2

Sólidos: 55%

Solvente: Tipo A

Viscosidada G, ( Gardner ).

Lino Ho%Aceite:
Tang 60%

ALKYDSt

Oleorresina "B"

Largo: 1 a 2

sólidos: 55%

Solventsl Tipo A

Viscosioadz G. (Gardner).

Aceite: Tung 100%

En lo que ai uso de los susodichos poli-alcoholes en

alkyds. fueron preparados uns serie completa con las siguientes
caracteristicas:

rtáiicoa 30%

aceite: lino

Sólidosn 50%

Viscosidads I

Solvente: Aguarrás

Los tres alkyds fueron preparados según el procedimiento

azeotrópico ya descripto y a partir de ios aceites originaies por
el procedimiento de monoglicéridoso
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Comoconclusión de los resultados experimentales

observamos:

- OuEORRESlNAS

El penta ester gun comparado con sus semeJantes de

sorbitol y glicerina demuestra poseer una estructura molecular

más compleJa que se traduce en una mayor dureza, mayor punto de

fusión y una marcada mejora en su estabilidad a la descomposición

fotoqufmica y térmica, menor pérdida en material volátil y mayor

resistencia a la oxidacion, menor tiempo de polimerización en las

oleoresinas y mejor secado.

Todasestas características favorables se transmiten

en mayor o menor grado en las respectivas oleorresinas segun el

grado de modificación del óster y el largo del producto.

- ALKYDS

En estas resinas ofrece una marcadaventaja los lla

mados largos y semi-medios sobre las formulaciones a base de glice

rina y sorbitol.- Su duración a la intemperie, retención del color

y excelente adhesión y en general su propia estructura fisiccquímica

que le permiten un comportamiento que da origen a formulaciones de

productos de mayor contenido de aceite sin sacrificio en el tiempo

de secado. resistencia al agua ó durabilidad hacen. si bien no una

panacea universal de este alcohol, ya que tambien presenta defectos

tales comoinferior estabilidad. control másdificultoso y mayor

precio por hidroxilo. un versátil producto de un futuro bien asenta
do en esta industria.



_ 131131.1UGRAFIA



-3u
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