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Resumen

Se han efectuado los espectrogramas en la zona 
del infrarrojo de diferentes materias primas utiliza - 
das en la preparación de vehículos de pinturas marinas 
(aceites de lino, tung y ricino deshidratado,standoils 
de lino de diferente viscosidad, resinas fenólicas pv - 
ras y modificadas, cauchos clorados, resinas epoxídi - 
cas y sus ásteres, resinas vinilicas, etc.). Igualmen­
te se identificaron por el mismo procedimiento, barni­
ces de resinas fenólicas con los aceites citados.

Se estudió cada espectrograma, y se establecie 
ron las funciones o grupos característicos de cada sus 
tancia, así como también la posición de las bandas de 
absorción correspondientes.

Se utilizó un espectrofotómetro Perkin Elmer 
125, y se trabajó sobre una película extendida sobre 
pastilla de bromuro de potasio. El método utilizado se 
revela de utilidad para identificar sustancias de la 
complejidad molecular de las consideradas.



ABSTRACT

InPrared spectrograms o£ diPPerent materials 
used in the Pormulation o£ marine paints vehicles have 
been perPormed (linseed oil, tung oil, dehydrated 
castor oil, linseed standoils with diPPerent viscosi- 
ties, phenolic resins, modiPied phenolic resins, chlo- 
rinated rubbers, epon resins, eoon esters, vinyl but- 
yral resins, vinyl chloride-acetate copolymers, etc.). 
For the same procedure it has been identiPied resin 
varnishes Prom the above mentioned oils.

Each spectrogram has been studied and it was 
established the Punctions or characteristic groups o£ 
that substances, and also the position o£ the corres- 
pondent absorption band.

It has been used a Perkin Elmer 125 spectropho- 
tometer, and the work was made on a £ilm extended on 
a potassium bromide pellet.

This advantageous method is appropiated Por 
the identiPication oP moler?lar complex substances 
as described above.

RESUME
Dans cette étude on a utilisé la spectrophoto- 

métrie inPrarrouge comme méthode de caractérisation 
et de controle des diPPérents constituants de base em- 
ployés dans la Pormulation des liants pour les peintu- 
res sous-marines (huile de lin raPPinée, huile de bois 
de Chine, huile de ricin deshydratée, standolies d’ 
huile de lin de diPPérertes viscosités, résines Por- 
mophénoliques purés ou modiPiées, caoutchoucs chlorés, 
résines époxydes et ses esters, résines de oolivinyl 
butyral, résines vinyliques, etc.). Par le meme procé- 
dé on a identiPié des vernis de résines Pormophénoli- 
ques avec les huiles indiqués ci-dessus.

On a étudié chaqué soectre et on a établi les 
Ponctions ou les grouoes caractéristiques de chaqué 
substance, et la position des bandes d’absorption 
les plus importantes.

On a utilisé un spectrophotometre Perkin Elmer 
125, en travaillant sur une pellicule appliquée dans 
une pastille de bromure de potassium.

La spectrophotométrie inPrarrouge apparait comme 
parPaitement adequate pour le control des substances 
macromoléculaires.



Estudios sobre pinturas marinas

APLICACIONES DE LA E SPECTROFOTOMETRIA INFRARROJA EN EL ANALISIS
DEL VEHICULO*

Dres. Philippe Gramain** y Vicente J.D. Rascio***

1. Introducción
En el estudio realizado nos hemos propuesto esencialmente uti­

lizar la espectrofotometría infrarroja como método de control y de 
caracterización de los constituyentes del vehículo de pinturas,y es­
pecialmente de pinturas marinas (1). Los métodos clásicos de análi­
sis son largos, difíciles de aplicar a sustancias de la complejidad 
molecular de las consideradas, y a menudo poco seguros- La espectro- 
espectrofotometría infrarroja es, dentro de este campo, de gran uti­
lidad-

En una primera etapa nos hemos limitado a registrar los espec­
tros de las diferentes materias primas en estado puro (aceites y re­
sinas) y luego se trabajó sobre los vehículos obtenidos a partir de 
las mismas (standoils y barnices). En una segunda etapa se buscó 
controlar si el vehículo extraído de una ointura daba un espectrogra­
ma comparable al de los mismos componentes al estado puro. Una etaoa 
ulterior a cumplir sería el análisis de los pigmentos, el estudio de 
la influencia de los diversos aditivos (plastificantes, secantes,etc) 
y profundizar en . el estudio de las diferentes transformaciones que 
puedan ocuriir en el seno de la pintura durante el estacionamiento.

Este estudio es esencialmente cualitativo, pero no excluye la 
posibilidad de uno cuantitativo. Para esto último será necesario 
desarrollar técnicas especiales,ya que cada material exige un estu­
dio o una calibración particular,

Es necesario citar el hecho de que existen una serie de traba­
jos de compilación de espectros, referentes a pinturas y productos
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afines, así como también diferentes bras especializadas que consi­
deran el problema, y que han sido consultadas (2, 3, 4, 5, 6, 7, 8).

2. Técnicas de trabajo
Se han considerado las diferentes técnicas aplicables:
a) Pastilla de bromuro de. potasio. Esta técnica consi''e en 

formar una pastilla mezclando la sustancia en examen con bromuro de 
potasio (transparente a los rayos infrarrojos), lo que permite una 
determinación cuantitativa. Está limitada a sustancias sólidas.

b) Sustancias.en solución. Es necesario para su aplicación en­
contrar un solvente de la sustancia que no absorba las radiaciones in­
frarrojas en la zona de examen, lo que resulta sumamente difícil, es­
pecialmente cuando interesa la determinación de todo el espectro.

c) Formación de una película de la sustancia, estudiando la 
misma por reflexión. Es una técnica conveniente cuando se trata de 
sustancias opacas, pero necesita un aparataje especial que se descri­
be en la bibliografía especializada. (9, 10, 11).

d) Formación de una película de la sustancia sobre una pasti­
lla de bromuro de potasio» Este es el método que hemos utilizado, ya 
que presenta la ventaja de ser muy simple y rápido y adaptarse a los 
materiales que nos interesa examinar. Su inconveniente está solamen­
te en ser cualitativo, ya que el espesor de la película formada es 
difícil de controlar con precisión»

3o Formación de la película
Cuando la sustancia es un líquido viscoso, como en el caso de 

los aceites secantes, se colocan dos o tres gotas sobre la ventana de 
bromuro de potasio y se recubre con la otra ventana. El espesor de 
la película se regula interponiendo entre las dos ventanas una aran­
dela metálica de espesor conocido» Se ha utilizado en nuestro caso 
Ana arandela de 0,025 mm de espesor»

Cuando se trabaja con sustancias sólidas, se las disuelve en 
m solvente muy volátil y se disponen dos o tres gotas sobre la ven- 
zana de bromuro de potasio» Se deja evaporar y secar lentamente.Si no 
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se consigue la evaporación total, lo que ocurre cuando se emplean soZL 
ventes pesados, el espectro contendrá las bandas de absorción caracte 
rísticas del solvente. Se puede obviar este inconveniente determinan­
do por separado el espectro del solvente y comparando y rehaciendo 
luego el espectro de la sustancia disuelta en otro solvente y compa­
rando. De esta manera se deduce fácilmente el espectro de la sustan­
cia pura.

El estado de la superficie de la película no tiene importancia 
con relación al espectro obtenido.

El espesor que debe tener la película para obtener un buen es­
pectro se determina rápidamente con la práctica de trabajo.

Se pueden tomar como referencia los picos a 2900 cm 1 caracte­

rísticos de los grupos -CH - y-CH , presentes en todas las sustancias2 3 -1 
estudiadas. Se obtiene un buen espectro cuando los picos a 2900 cm 
dan de 10 a 20 % de trasmisión.

4- Regulación del aparato

El aparato (Espectrofotómetro Perkin Elmer 125) ha sido utili­
zado en las siguientes condiciones de ajuste

Programación de ranura (slit program)
Ganancia (Gain)....... .............. .
Tiempo de desplazamiento de la pluma 
(pen traverse) segundos.... .

Respuesta
Velocidad de barrido (Scanning speed) 
Supresión.
Extensión del espectro

4
2,5

3
1
Rápido (2 ó 3)
4
4000 a 400 cma J a

5. Espectros infrarrojos de las sustancias estudiadas
5.1. Aceites secantes

Aceite de lino y standoils
El aceite de lino es un triester de glicerol y ácido oleico 

(5,0 %), linoleico (49,8 %) y linolénico (34 %), estando el resto cons 
tituído por ácidos grasos saturados.

El tratamiento térmico para preparar los diferentes standoils 
se llevó a cabo a 3OO-3O5°C, hasta alcanzar la viscosidad deseada (30, 
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45» 60 y 100 Poise), con agitación y corriente de gas C02. Durante es 
te proceso se produce principalmente una reacción de polimerización, 
con apertura de dobles enlaces y reacción entre cadenas o Tienen lugar 
además reacciones secundarias, tales como rotura de Punciones éster 
con formación de ácido, y reacciones de craqueo más o menos profundas 
con formación de carburos etilénicos.

Estos carburos son en su mayor parte eliminados durante el cur 
so de la polimerización, con lo que se evita su fijación sobre dobles 
enlaces y se acelera el proceso»

El espectro obtenido para el aceite de lino (fig, 1) es similar 
a los que se encuentran en la bibliografía (5). Es interesante hacer 
notar la ausencia de la banda característica del grupo CHR = CHR

-l'’’ 
transo Las bandas que se observan en 1100, 1070 y 1020 cm son difíci 
les do caracterizar pero podrían deberse a la presencia de funciones 
alcohol (esas bandas disminuyen o desaparecen durante el curso de la 
polimerización); además aparecen bandas muy débiles en 915, 865 y 792 
cm 1 (inexistentes en los standoils), que son probablemente debidas a 

productos de oxidación»

La comparación de espectros de standoils de diferente viscosi­
dad (fig. 2/3) indica que no puede seguirse por este procedimiento 
el curso de la polimerización» En efecto, las principales transforma­
ciones (aparición de una banda CHR^ - CHR^ trans. a 968 cm 1 y elimi­

nación de bandas cis) tienen lugar desde el comienzo del tratamiento 
y evolucionan muy poco con la prosecución de la reacción. Esta evolu­
ción posterior sería debida principalmente a un aumento de peso mole­
cular por apertura de dobles enlaces. En el standoil de 100 Poise (fig. 
3) se observa además la aparición neta de grupos ácidos (1712 cm 1).

Aceite de tung
Este aceite es un triester de glicerol con ácidos eleostearico 

(72,8 %), oleico (13,6 %) y ácidos grasos saturados (4,9 %)» En la bi 
bliografía (5) aparece como muy similar al del aceite de lino. Hemos 
podido constatar, sin embargo (fig. 4) una disminución en las bandas
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CHR..= CHR cis, la aparición de una banda trans (968 cm-1) y de bandas 

características del grupo CH2 = CHR (990 y 1854 cin ).

Aceite de ricino deshidratado
El aceite de ricino es un triester del glicerol en el que predo 

mina el ácido ricinoleico

CH -(CH ) -CHOH-CH -CH = CH-(CHO) -COOH

Por deshidratación se produce la formación de una doble ligadura 
que puede estar o no en posición conjugada con respecto a la ya existen 
te, y que aparece a 948 cm”1 (fig. 5)»

Además durante el tratamiento térmico puede producirse rotura 
de la molécula en la función ester para dar un ácido (1712 cm”1) y un 
carburo etilénico CH^ = CHR (990 cm 1); si esta rotura ocurre en una 

doble ligadura da un aldehido y un carburo etilénico. Es difícil esta­
blecer si la banda de 1712 cm 1 se debe a la presencia de la función 

ácido o aldehido por cuanto ambas funciones aparecen en la misma región,

En la tabla I adjunta se indican las bandas de absorción carac­
terísticas de los aceites estudiados. Las más importantes están subra­
yadas. Algunas resultan dudosas en cuanto a su procedencia y en esos ca 
sos sería necesaria la obtención de un espectro más detallado antes de 
extraer conclusiones definitivas.

5o2. Resinas fenólicas
Se utilizaron una resina fenólica modificada (Superbeckacite

1100 o 210 C) y una resina fenólica pura (Superbeckacite 1001 o 5209 C).

Las resinas fueron disueltas en una mezcla de
,que no presenta inconvenientes desde el punto de vista de la obtención 
de los espectros.

Se ha constatado en los espectros obtenidos una fuerte absorción 
a 3000 - 3500 cm-1, debida en parte a la presencia de agua en estas re­

sinas y a la función fenol que las caracteriza.

En la tabla II presentamos las principales bandas observadas e 
indicamos su origen probablet basándonos principalmente en el trabajo 
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le Secrest (12), quién ha estudiado de manera detallada los espectros 
le resinas fenólicas de diferente tipo.

Los espectros obtenidos con estas resinas difieren fundamental­
mente en el hecho de que en la resina pura está ausente una banda de 
absorción (1700 cm \ C = 0), que aparece en la resina modificada; di- 
:ha resina presenta una banda de absorción (1610 cm"”1) que caracteriza 
1 la unión C = C en el grupo aromático y dos (880 y 820 cm"*1) que co­

rresponden al grupo aromático sustituido.

5*3» Barnices fenólicos
Con las resinas citadas se prepararon 9 barnices (1) que se iden 

zifican de la siguiente manera:

Barniz I

Barniz II

Resina fenólica modificada-Standoil de lino 60 P 
(1:2) (Vehículo i).

Resina fenólica modificada-Standoil de lino 60 P-Ri- 
cino deshidratado (1:1, 3:0,7) (Vehículo II).

Barniz III Resina fenólica
Aceite de tung

modificada-Standoil de
(1:1, 3:0,7) (Vehículo

lino 60 P
III).

Barniz IV Resina fenólica
Aceite de tung

modificada-Standoil de 
(1:1:1) (Vehículo IV).

lino 60 P-

Los aceites se calentaron a 220°C en 1 hora, 
en corriente de CO2; se agregó la resina pul­
verizada, con agitación, en 45 minutos;se ele 
vó la temperatura a 240°C en 15 minutos y se 
mantuvo a 240°C durante 30 minutos para poli- 
merizar; se enfrió rápidamente y diluyó.

Barniz V Resina fenólica 
(Vehículo V).

pura-Aceite de lino refinado (1:2)

Barniz VI

Barniz VII

Resina fenólica pura-Standoil de lino 60 P (1:2,7) 
(vehículo VI).

Resina fenólica pura-Aceite de lino refinado-Aceite 
de tung (1:1, 3:0,6) (Vehículo Vil).

Barniz VIII Resina fenólica pura-Aceite de lino refinado-Aceite 
de tung (1:1:1) (Vehículo VIII).

Los aceites se calentaron a 15O-17O°C en 45 
minutos en corriente de 002» se agregó la re­
sina pulverizada en 45 minutos, se llevó en 
30 m a temperatura entre 180 y 240°C, según 
los casos, manteniendo el tiempo necesario pa 
ra alcanzar la viscosidad deseada; se enfrió 
rápidamente y diluyó.
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Barniz IX Resina fenólica pura-Aceite de tung (1-2) 
(Vehículo IX).

Se calentó el aceite a 150°C en 45 minu­
tos en corriente de CO^; se agregó la 
resina pulverizada en 45 minutos, man­
teniendo la temperatura; se llevó luego 
a 220-240°C para polimerizar durante el 
tiempo necesario para alcanzar la visco­
sidad deseada, Se enfrió y diluyó.

Los espectrogramas obtenidos indican, en principio, la adi­
ción de los espectros de los componentes, según las concentraciones 
respectivas. La presencia del aceite secante se evidencia prin ci- 
palmente en la zona a 950 - 1000 cm Como cada aceite tiene en
esta zona una banda característica, es fácil la identificación 
de la presencia de uno u otro. Así, a:

990 cm 1 
960-970 cm 1

Aceite de tung
Standoil de lino

N inguna Aceite de lino refinado (presenta a
3005-3010 cm 1 agrupaciones CHR =CHR 

—1cis, y a 720 cm grupos-(CH^) -
Es posible apreciar además (gráficos 7, 8, 9, 10) las pro­

porciones de los componentes, comparando el espectro obtenido con 
los de las diferentes materias primas

En cada uno de los espectros citados se indican las funcio­
nes que corresponden a cada una de las bandas de absorción.

5° 4. Barnices fenólicos con caucho clorado
Empleando el barniz IX, resina fenólica pura-aceite de tung, 

se prepararon tres vehículos, con la relación barniz-caucho 3:1, 
2:1 y 1:1, y que se identifican respectivamente como vehículos X, 
XI y XII (1).

Si comparamos el espectrograma de la fig 10 con los obteni­
dos sobre estas mezclas (fig 11), encontramos que, a pesar de la 
diferente proporción de caucho clorado, los mismos resultan muy si­
milares a los del mismo barniz sin caucho. La presencia del ele-
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TABLA II
BANDAS DE ABSORCION PARA LAS RESINAS FSNOLICAS

-1 cm Micrones Origen

4000-3150 2,75-3,30 OF Fenólico y aliFático
3150 3,30 CH aromático

7940-2860 3,40-3,50 CH aliFático
2000-1670 5-6 Bandas débiles; sustituciones 

en el núcleo aromático
1670-1430 6-7 Cuatro bandas debidas a la se 

mi-saturación del anillo a- 
romático; dos bandas a 6,2 
micrones (benceno sustituido); 
una banda a 6,65 micrones 
(sustitución 1-4, 1-2) 6 a 
6,75 micrones (sustitución 
1-2-3 y l-2-3-5);y una banda 
a 6,90 micrones.

1430-1280 7-7,8 Grupos correspondientes a hi - 
drocarburos aliFáticos y aro 
máticos.

1135-1100 8,8-9,1 OH Fenólico probablemente
1065 9,4 Grupos éter
1000 10 OH aliFático

910-665 11-15 CH aromático sustituido
890-855 11,2-11,7 Sustitución aromática 1-2-3-5

820 12,2 Numerosas bandas debidas a sus 
tituciones aromáticas

780 12,8 Sustitución aromática 1-2-4
745 13,3 Sustitución aromática 1-2-3 y

1-2
690 14,4 Sustitución aromática
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mentó cloro es apenas visible entre 650 y 800 cm-1. Se continúa 

con el estudio del problema.

5.5. Resinas epoxídicas £ sus ésteres.
Las resinas epoxídicas responden a la estructura:

Se ha trabajado con las resinas Epikote 1001, 1004 y 1007, 
que se diferencian entre sí en el peso molecular:

1001 PM 900
1004 PM 1400
1007 PM 2920

Estas resinas reaccionan con ácidos (en este caso particu­
lar se utilizaron ácidos grasos de aceite de linaza), para dar 
los ásteres respectivos. En esta reacción interviene tanto el
grupo epoxy como la función alcohólica:

Los ensayos al I.R. se.realizaron sobre película, empleando
dos solventes: benceno y metil-etil-cetona.

Por razones de brevedad presentamos solamente el espectro­
grama de la resina 1001 (fig. 12), ya que los correspondientes 
a las 1004 y 1007 son similares y responden a los citados en
la bibliografía.

La presencia de muchas funciones bien caracterizadas en la
molécula (grupo epoxy; -(CH^)^ C^H^-O-) permiten la fá­
cil identificación del espedcro:

830 cm
860 y 910 cm

1180, 1360, 1380 cm

-C6H5
grupo epoxy
-C(CH3)2

-13-
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1240 cm”1 C,H -0-R
6 5

940 cm -OH

Los espectros de las resinas 1001, 1004 y 1007, como ya 
se indicó, no se diferencian entre sí más que por la proporción 
relativa de los grupos -OH y epoxy. En efecto, a medida que el 
peso molecular aumenta, los grupos -OH se distancian de los epoxy. 
En el espectrograma de la resina 1007, el pico a 860 cm”1 no es 

visible (fig. 13).
El objetivo fundamental perseguido era el de seguir la 

reacción de esterificación, observando la disminución del pico 
correspondiente al grupo epoxy (910 cm 1). Para ello se obtuvie­

ron muestras de la mezcla original y del producto de la reacción 
cada media hora (la reacción se siguió simultáneamente determinan­
do el índice de acidez.

El éster preparado contenía 30 % de ácidos grasos de acei­
te de linaza (13).

La presencia del ácido graso se identifica fácilmente en 
el espectro (3005 cm ^). En cambio el grupo epoxy aparece en for­

ma muy débil a pesar de la proporción elevada de resina. Aún cuan 
do se observa una disminución de este pico con el tiempo de tra­
tamiento, resulta difícil extraer conclusiones sobre su significa­
ción. En este aspecto no se ha podido corroborar lo indicado en 
la bibliografía.

5.6. Cauchos clorados (14)
Se estudiaron comparativamente dos cauchos clorados de 

viscosidad 20 cP, uno de origen alemán (Pergut) y otro america­
no (Parlón).

El espectro se caracteriza (fig. 15) por la presencia de 
tres fuertes bandas de absorción a 670, 730 y 780 cm 1, debidas 

a las vibraciones correspondientes a la unión C-Cl. Se nota la 
presencia de numerosas bandas correspondientes a productos de o- 
xidación, lo que se explicaría por el hecho de que los cauchos 
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clorados que se emplean en la industria de la pintura son degra­
dados en corriente de aire o de oxígeno para hacerlos más solu­
bles .

5 - 7 » Resinas vinílicas
Se estudió en primer término la resina Mowital B-6OH, del 

tipo utilizado en la preparación de "wash-primers".Es una resina 
de polivinil-butiral, con una composición del tipo:

-CH -CH-CH -CH-2 » 2 » 
0 -CH - 0

CH3

Luego se registraron los espectrogramas de las resinas 
VAGH y VYHH (Unión Carbide, U.S.A.), compuestas por cloruro y 
acetato de vinilo copolimerizados, y cuyas estructuras aproxima­
das se indican en las fig. 14 y 15- Los espectros son muy simi­
lares para ambas. Estas resinas están siendo sometidas a un 
examen más exhaustivo, ya que además de los picos características 
de las diferentes agrupaciones, pueden existir otros de estructu 
ra, de configuración y de cristalinidad.

Como solvente de las mencionadas resinas se utilizó metil- 
isobutil-cetona, cuyo espectro no interfiere.

Ensayos complementarios
La tarea expuesta se completó estableciendo los espectro­

gramas de varios de los vehículos, extraídos de las respectivas 
pinturas- Los mismos coinciden con los de los barnices originales, 
lo que permite arribar a la conclusión de que los componentes se­
cundarios de las pinturas (plastificantes, secantes y otros),así 
como los restos de pigmento que puedan quedar en los mismos, no 
codifican las características de los respectivos espectrogramas 
ni su interpretación.
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Flg. 2.- Standolls de lino, 30, U5 y 60 Poise

Fig. 3.- Standoil de lino 100 Poise



Fig. 6.- Resina fenólica pora (1), Soperbeckaolte 1001 6 
$209 C, y aodlfloada (2), Sopar be ekaeite 1100 6 210 C.

Flg. *♦.- Aceite de tung

Fig. 5»- Aceite de ricino deshidratado



71" Barnices I, II, III y iv (Resina fenólica no- 
difloada, standoll de lino 60 Poise y aceite de tange

Fig* 9.- Barnices VII y VIII (Regirá fenólica pora y 
aceite de tung, con aceite de lino refinado)•

Fig. 8.- Baratees V y VI (Resina fenólica pura* aceite 
de lino refinado o standoil 60 Poise).



Fig. 10.- Barniz IX (Resina fenólica pura y aceite 
de tung).

Fig* lie- Barnices preparados con resina fenólica purav 
aceite de tung y diferentes proporciones de caucho clo­

rado 20 CPe

Flg. 12.- Cauchos clorados 20 cP (Pergut ~ Parlón)



I

Fig, 13 •- Resina epoxídica (Eplkoto 1001),

Flg, 1U,- Ester de resina epoxídica (Eplkote 1001) con ácidos 
grasos do aceite de lino.



Fig. 15»- Resina de poliTlnllbutiral.

Fig. 16.- Resina ▼inílica VXHH.

Fig. 17.- Resina Tiníliea VAGH.


