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GLOSARIO

Es la mayor o menor facilidad de aplicacion a brocha que

tiene una pintura.

Es la tendencia a que las crestas de los surcos que deja una
brocha o los picos que deja un rodillo, o, las gotas de la
pistola se extiendan y suavicen hasta desaparecer.
Propiedad de ser soluble en solventes no acuosos

Propiedad de ser soluble en agua

Cartulina utilizada para pruebas de pinturas, siendo de un

lado de color blanco y del lado inverso de color negro.

Es la capacidad que tienen las pinturas de ocultar el color

de las superficies donde se aplican.

El flujo pseudoplastico es aquel cuyo comportamiento en
la viscosidad disminuye a medida que aumenta el esfuerzo
cortante sobre él.

Espesante de poliuretano

Cantidad de gotas de fluido que no son adheridas al area

donde se aplica la pintura.
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RESUMEN

El presente trabajo de graduacion se enfoca en el efecto causado por la adicion de
aditivos reoldgicos a las pinturas con solvente mineral y resina alquidica, para establecer
una guia que sirva como ejemplo de procedimiento para el estudio de los aditivos
reoldgicos en las pinturas. Los aditivos reoldgicos mejoran las propiedades, tanto de

aplicacion como de estabilidad.

El objetivo principal es obtener una guia para realizar pruebas de aditivos

reoldgicos puesto que en la actualidad no hay bibliografia acerca de este tema.

Para la realizacion experimental, se prepararon pinturas con solvente mineral y
resina alquidica conteniendo diferentes porcentajes éter de celulosa y poliuretano.

e FEter de celulosa al 0.4%;

e PUR al 0.85%;

e Combinacion de éter de celulosa y PUR al 0.3 y 0.2%, respectivamente.

Utilizando un tamafio muestral de 3 corridas de prueba por pintura; a las pinturas

preparadas se le realizaron pruebas, adicionando los siguientes componentes:

e Propilenglicol;
e Isoburato de timetilpentonodiol;
e Butil diglicol;

e Surfactantes.

En base a la adicidon de los distintos componentes reoldgicos mencionados, se

evaluaron las propiedades de estabilidad de la pintura, concluyendo que con la

IX



combinacion de éteres de celulosa y espesantes de poliuretano se pueden fabricar
pinturas con un perfil equilibrado, ya que, las ventajas de ambos se aprovechan de modo

completo estabilizando los cambios de viscosidad.

Asi, también, se realizaron las siguientes pruebas para evaluar las propiedades de

aplicacion de la pintura:

e cvaluacion de la tendencia al salpicado;

e evaluacion de formaciones de suero y sedimento después de haber
colocado las muestras a 40 °C por 1 semana en estufa;

e cvaluacion de cubriente y brochabilidad;

e evaluacion de alisado.

Las pruebas mencionadas se realizaron sin contar con un estandar, sino que se
compararon los resultados con cada una de las 3 composiciones de pinturas,
concluyendo que las pinturas que, solamente, contienen PUR obtienen aspectos
positivos respecto a las propiedades de aplicacion, pues, la tendencia al salpicado se
reduce y la brochabilidad se mejora; y las pinturas que contienen, exclusivamente, éter
de celulosa le dan estabilidad, ya que, se observd que después de haber colocado las
muestras 1 semana en la estufa, la formacion de sueros y sedimentos fueron nulos. Por

tanto, una combinacion de éstos presenta ventajas de aplicacion.



General

Especificos

OBJETIVOS

Obtener una guia basada en un ejemplo para la comparacion experimental
de la influencia de los aditivos reologicos, poliuretano y éter de celulosa,
en pinturas con solvente mineral y resina alquidica a diferentes

concentraciones

Comparar la accion de cada uno de los distintos aditivos reologicos a
utilizar, en las propiedades de la pintura, mediante mediciones
experimentales de las diferentes propiedades a evaluar.

Comparar la accion de las combinaciones de los aditivos reologicos a
utilizar, en las propiedades de la pintura.

Comparar el efecto de la temperatura y tensoactivos afiadidos a los

aditivos reoldgicos a utilizar.
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INTRODUCCION

Actualmente, uno de los principales problemas con las industrias guatemaltecas
dedicadas a la elaboracion de pinturas, es que no se cuentan con material bibliografico

para realizar pruebas de aplicacion de los aditivos reologicos a las pinturas.

Por tales razones, se ha realizado este trabajo de graduacion con el objetivo de
obtener un ejemplo del analisis reoldgico, utilizando una pintura base con resinas
alquidicas y solvente mineral, para lo cual se usaron, especificamente, como aditivos:

éter de celulosa 'y PUR.

Para ello, se han resumido conceptos basicos acerca de la pintura, reologia,
viscosidad y ampliando el tema acerca de los aditivos reoldgicos. Las pruebas
experimentales se realizaron evaluando el comportamiento de la viscosidad conteniendo
éter de celulosa, PUR o una combinacion de los mismos, sometiendo dichas pinturas a
pruebas, variando el contenido de so6lidos, agregando cosolventes hidrofobos o miscibles
en agua, surfactantes y variando la temperatura. Asi, también, se evaluaron los efectos
que se obtienen de dichas pruebas en la formacion de sueros y sedimentos, tendencia al

salpicado, alisado y brochabilidad.

De las pruebas experimentales realizadas, se concluye que los aditivos PUR
actian de manera asociativa, dando aspectos positivos respecto a las propiedades de
aplicacion de las pinturas; los éteres de celulosa dan aspectos positivos respecto a la
estabilidad y, con ello, indudablemente, la combinacion de éteres y PUR actian
sinérgicamente en las propiedades de pintura, obteniendo, asi, una pintura de perfil

equilibrado.

XIII
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1. MARCO TEORICO

1.1. REOLOGIA, VISCOSIDAD Y CURVAS DE VISCOSIDAD

1.1.1. Pintura

La pintura es una sustancia liquida que extendida sobre una superficie, seca
y endurece sobre ella para protegerla y embellecerla. La pintura es una mezcla de
tres componentes basicos: ligante, pigmento y disolvente A; a ellos se suman otros
productos como cargas y aditivos destinados a modificar o mejorar diversas

propiedades de la pintura.

e EL LIGANTE: generalmente lo forma un material méas o menos transparente
con apariencia de una resina y que es el que suele dar el nombre a la pintura, de

¢l dependen la mayoria de las propiedades de la pintura.
Ligante + Disolvente = Barniz

e LOS PIGMENTOS: proporcionan color y cubricidén, son polvos finos y
coloreados. Es importante mencionar que los pigmentos reducen la movilidad y

la flexibilidad de las cadenas de polimeros.
Ligante + Disolvente + Pigmentos = Pintura

o LOS DISOLVENTES: tienen como fin facilitar la fabricacion y aplicacion de
la pintura, regulando la fluidez y viscosidad. Se evaporan durante el secado y

pueden ser:



o ligeros: Son los que evaporan muy rapidamente, nunca se aplican solos;
o medios: Tardan varios segundos en evaporar;

o pesados: Su evaporacion es muy lenta.

e LAS CARGAS: se usan para dar otras caracteristicas particulares a la pintura,

para la elaboracion de pinturas se usan una amplia gama de cargas.

e LOS ADITIVOS: confieren o mejoran algunas de las propiedades de la

pintura, pueden ser:

plastificantes: Dan mas elasticidad a la pelicula de pintura;

O

o dispersantes: Facilitan la dispersion de los pigmentos durante la

fabricacion e impiden la formacion de posos en el envase;
o secantes: Aceleran el secado y endurecimiento;

o estabilizantes: Evitan las gelificaciones o formacion de piel en el interior

del bote;
o reoldgicos: Para evitar descuelgues y conferir tixotropia;

o de superficie: Para regular propiedades como el brillo y la extensibilidad.

1.1.2. Reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de la materia,
es decir la reaccion o comportamiento que tendra un material ante una fuerza. Los
parametros que caracterizan la reologia de una pintura son la viscosidad, la tension
de cizallamiento y la velocidad de cizallamiento. Con el estudio de la reologia

podemos encontrar la relacion funcional entre la fuerza aplicada, la deformacion



obtenida y el tiempo, aunque éstas no son las caracteristicas que busca el presente
trabajo de graduacion, sino la variacion de las propiedades de la pintura en base a

la adicion de diferentes concentraciones de aditivos reologicos.

Las deformaciones provocadas por esfuerzos de cizalladura pueden

presentar formas diversas (figura 1)

Figura 1. Distintos tipos de deformaciones obtenidas con fuerzas de cizalladura

A Plana, B Rotacional cilindrica, C telescopica y D Rotacional plana.

Fuente: Robert Perry, Ref. 3 Pag. 5-4

La deformaciéon plana permite definir de manera sencilla las magnitudes

esfuerzo cortante, T, deformacion, y , y gradiente de velocidad dv/dy (figura 2):

Figura 2. Flujo entre dos placas paralelas desplazandose una respecto a la

otra
Vm -
S— ———— e
T 13 -
_——
S dvidy = ki
J’ _-_I- ¥

Fuente: Robert Perry, Ref. 3 Pag. 5-4



El cociente entre la fuerza que actia sobre la placa que se mueve y la
superficie de contacto de la placa con el liquido se define como el esfuerzo
cortante. El cambio de velocidad de los elementos del fluido en la direccion

perpendicular a las placas es el gradiente de velocidad.
Las ecuaciones para lo anteriormente detallado:

e csfuerzo de corte o cizalla o tension de cizallamiento(t): Fuerza por unidad
de area necesaria para alcanzar una dada deformacion:

L F(Fuerza) dina
A(Area)  cm®

Ecuacion 1

e velocidad de corte o cizalla (y): Cambio de velocidad a través de una
distancia.

= ﬂ =g Ecuacién 2
dh

en donde V es la velocidad y h el espesor.

/4

e viscosidad: Relacion entre el esfuerzo de corte aplicado y la velocidad de
corte.
n= ¥ — Poise6.Pa-s Ecuacion 3
4
(1 Pa.s =10 Poise)

1.1.3. Viscosidad

Se define como la resistencia de un fluido frente a un cambio de posicion
forzado de sus elementos de volumen. Para mantener el flujo del fluido es
necesario aportar energia continuamente. Dentro de los fluidos hay dos grandes

categorias: los liquidos y los gases. Los liquidos son los que presentan



caracteristicas reologicas mas interesantes. Los gases se diferencian de los liquidos
por tener viscosidades mucho mas bajas y por aumentar su viscosidad con la

temperatura.

Los cuerpos puramente eldsticos o puramente viscosos siguen ecuaciones

muy sencillas que relacionan las tres variables (esfuerzo, deformacion y tiempo)

La representacion mecanica de este tipo de cuerpo es un amortiguador (un
cilindro lleno con el liquido viscoso y un émbolo que se puede desplazar
libremente por ese cilindro ya que cuenta con un orificio por el que puede circular

el liquido)

Se ha visto que un cuerpo viscoelastico tiene un comportamiento que se
puede explicar como la combinacidn (serie, paralelo, serie-paralelo) de varios o

infinitos elementos puramente viscosos y puramente eldsticos.

Los materiales viscoelasticos son aquellos que presentan un

comportamiento dual:

e componente elastica (G"): el cual puede ser modelado por un resorte, es un
moédulo de almacenamiento. La elasticidad de un material se refiere a la
habilidad del mismo a almacenar la energia de deformacion y recuperar su
configuracién original luego que la fuerza sea removida;

e componente viscoso (G''): el cual puede ser modelado por el uso de un

amortiguador el cual posee un piston, es un modulo de pérdida.

El modulo de elastico o de almacenamiento es una medida de la dureza del

material:
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Tano :E mide la perdida de la energia a través del flujo y la energia

almacenada.

Esto nos lleva a poder concluir que entre mayor sea el valor de G', mas
duro es el material y mas grande la energia necesaria para deformarlo, teniendo un
valor de Tand pequefio. Cuando este valor es grande, los materiales muestran una
considerable pérdida de energia por influencia reteniendo la geometria del estado

deformado.

Las propiedades viscoeldsticas son frecuentemente determinadas como una

funcion de la temperatura a una dada frecuencia o viceversa.

La magnitud de G' a temperaturas altas se conoce como el modulo de

equilibrio y es un reflejo del grado de entrecruzamiento del polimero.

Cuando menor es el modulo de elasticidad de la pintura al 25% de

deformacion, menor es la tendencia del salpicado.

El cambio de comportamiento en la viscosidad de un flujo puede darse de
dos maneras:
¢ Flujo elongacional: en donde el material sufre una aceleracion en la direccion
del flujo.
e Flujo de corte: en donde los cambios en la velocidad del fluido se producen en

una direccion perpendicular al flujo.

Hay distintos tipos de experimentos para obtener informacion sobre el

caracter viscoso y/o elastico de un fluido. Los experimentos realizados a un



gradiente de velocidad constante s6lo dan informacion del aspecto viscoso del
fluido.

1.1.3.1. Fluidos newtonianos

Los liquidos compuestos por moléculas "simples" (tales como agua,
alcohol, benceno, aceite, glicerina, o soluciones de azucar) tienen un
comportamiento viscoso y el gradiente de velocidad obtenido es directamente

proporcional al esfuerzo cortante aplicado (ecuacion de Newton).

A menudo el comportamiento reologico de un liquido se representa
mediante el grafico (reograma) que relaciona, los valores de n con dv/dy.
Para los liquidos newtonianos el reograma es una simple recta que pasa por el

origen y cuya pendiente vale p.

La ley que representa el comportamiento de un fluido newtoniano es
la ley de Hagen-Poiseuille. En esta ley, el fluido fluye laminarmente por una
conduccion cilindrica, fue puesta de manifiesto simultaneamente por Hagen y
Poiseuille. Desde campos e intereses aparentemente alejados se concluy6 en

una ley fisica que, logicamente, debia tener una aplicacion general.

La ley de Poiseuille nos indica que el caudal volumétrico es
directamente proporcional a la pérdida de presion por unidad de longitud y al

radio a la cuarta potencia, ¢ inversamente proporcional a la viscosidad.

1.1.3.2. Fluidos no newtonianos

Hay una gran mayoria de liquidos cuyo comportamiento reol6gico no
se ajusta al de liquido newtoniano. Estos liquidos suelen ser sistemas
dispersos (tales como emulsiones, suspensiones, 0 soles de particulas) o

soluciones de macromoléculas (tales como plasticos ¢ fluidos biologicos).



Los sistemas con tenso activos casi siempre estan relacionados con liquidos
no-newtonianos.

En los liquidos no-newtonianos la relacion entre 1 y dv/dy puede ser
muy variada e incluso puede depender de la historia reciente del fluido. Al
dejar de ser lineal esta relacion, el concepto de viscosidad pierde su caracter
de propiedad intrinseca del fluido. En todo caso, se podra hablar de

viscosidad aparente, 1 ', y dependera del valor de dv/dy (figura 3)

Figura 3. Reogramas para distintos tipos de liquidos no-newtonianos

a T (ImE) - PLASTICO DE BINGHAM

e PI..ELSTII:D FENERAL
T

-  DILATANTE
L R
O L .
/, ____ SEUDOPLASTICO
——
e dvidy (s-1)

TAG(E) = VISCDSIDAD APARENTE

Fuente: Robert Perry, Ref. 3 Pag. 5-5

Se distinguen dos grandes clases de fluidos no-newtonianos: los

independientes del tiempo y los dependientes del tiempo.

1.1. 3.2.1. Comportamiento no dependiente del tiempo

Las distintas relaciones n = f[(dv/dy)] se han reagrupado en
ecuaciones representativas para facilitar el estudio sistematico de
los liquidos no-newtonianos. Decimos que un fluido es
seudopléstico o dilatante (En la viscosidad pseudoplastica la
viscosidad disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento)

cuando sigue la ley de potencia.



El concepto de esfuerzo cortante limite, 7, aparece cuando

a gradientes de velocidad muy bajos persiste un esfuerzo cortante
no despreciable. Se suele considerar que el esfuerzo cortante limite,
es el esfuerzo minimo necesario para producir fluencia.
Probablemente es un concepto inexacto. Lo que sucede en realidad
es que nuestra escala de tiempo no nos permite analizar en el
laboratorio experimentos que requieren afios para poder medir
gradientes de velocidad muy bajos. Al aplicar un esfuerzo cortante
mas pequeiio que el esfuerzo cortante limite, se considera que el
gradiente de velocidad es nulo ya que no lo detectamos, pero
probablemente es un valor muy bajo distinto de cero. De todo ello
resulta que el esfuerzo cortante limite es mas bien un dato
extrapolado que una realidad fisica. Cuando se obtiene un esfuerzo
cortante limite significa, en realidad, que la viscosidad es muy

grande para valores muy bajos del gradiente de velocidad.

La mayoria de dispersiones de so6lidos muy finos (soles)
evolucionan hacia geles con el tiempo. Un gel se caracteriza por
tener en reposo una estructura rigida (viscosidad muy alta), lo que
significa, traducido a términos reologicos simples, que presentara

un esfuerzo cortante limite distinto de cero.

Los parametros obtenidos con las ecuaciones reoldgicas

estan relacionados con:

1. La estructura a nivel molecular del fluido.

2. Las propiedades hidrodinamicas del fluido



Esto hace que la reologia sea una buena técnica para

caracterizar materiales y sea indispensable para abordar problemas

de flujo de fluidos.

1.1.3.2.2. Comportamiento dependiente del tiempo. Tixotropia

Hasta ahora se ha considerado que los valores de m eran
unicamente dependientes del gradiente de velocidad y que para cada
gradiente de velocidad existia un nivel estructural para el material.
Sin embargo, cuando se ha producido un cambio reciente en el
gradiente de velocidad es muy frecuente observar que el valor de n
va cambiando con el tiempo a pesar de que en ese momento no esté
cambiando el valor del gradiente de velocidad. En estos casos
decimos que el material presenta tixotropia (la viscosidad
disminuye inicialmente y vuelve a aumentar lentamente tan pronto
como se reduce la velocidad de cizallamiento). Este fenomeno se
debe a que al cambiar el gradiente de velocidad cambia también la
estructura del material, y esta acomodacion del material no suele ser

instantanea (figura 4)

Figura 4. Reogramas para fluidos no-newtonianos

dependientes del tiempo

T (N/m2)
REFLEXION
T
e
- TIXOTR OFiA
e T
o P dvidy (s

Fuente: Robert Perry, Ref. 3 Pag. 5-5
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Solamente en el caso en que se deja que el material alcance
valores de t de equilibrio, t., para cada valor de dv/dt se podra
hablar de reogramas univocos y calcular los parametros reoldgicos
anteriormente citados. Por tanto, la tixotropia del material es una
medida de la cinética con que el material se acomoda a un nuevo
gradiente de velocidad. Es muy frecuente encontrar comportamiento
tixotrépico en  emulsiones, suspensiones o0  soluciones

macromoleculares.

Los liquidos tixotropicos tienen viscosidad estructural o
disminucién de la viscosidad aparente cuando se eleva el gradiente
de velocidad. La explicacion de tal fendmeno hay que buscarla en la
orientaciéon o deformacion de las particulas (sélidas o liquidas) o
macromoléculas contenidas en el liquido. Cuando el liquido esta en
estado de reposo la orientacion al azar de las particulas o
macromoléculas hace que la viscosidad sea alta. Al aumentar el
gradiente de velocidad las particulas o macromoléculas se orientan
o deforman en la direccion del flujo, pudiéndose deslizar mejor

unas respecto a las otras y haciendo que la viscosidad disminuya.

Figura 5. Dispersiones y soluciones de macromoléculas en

estado de reposo y de flujo que presentan viscosidad estructural

Lijuidos en reposo

= —r =

Fuente: Iran Levin, Ref. 2 Pag. 284
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De esta explicacion se intuye facilmente que si el gradiente
de velocidad es suficientemente elevado llegard un punto en que se
alcanzard la orientacion completa y la viscosidad ya no disminuira

mas a causa de dicho gradiente.

En los liquidos tixotropicos, por tanto, la curva del reograma
construida al ir aumentando los valores de dv/dy presenta mayores
valores de 1, para un mismo valor de dv/dy, que los obtenidos al ir

disminuyendo los valores de dv/dy (figura 4)

Cuando se deja en reposo un liquido con viscosidad
estructural o con estructura gelificante que se ha sometido a un
gradiente de velocidad, las particulas o0 macromoléculas tienden a su
estado de orientacion al azar o estructura de gel. Este proceso puede
ser instantaneo, con lo que no presentara tixotropia, o puede durar
un cierto tiempo (incluso dias), con lo que presentard tixotropia. Por
tanto, un liquido tixotropico con esfuerzo cortante limite tendra

distintos valores de 7 en funcion de si ha estado en reposo o si ha

estado agitado.

Una forma de caracterizar la tixotropia es representar como

varia el valor de 7, en funcion del tiempo que el liquido ha estado

€n réposo.

Los valores de 1, iran aumentando con el tiempo de reposo
hasta alcanzar su valor maximo correspondiente a la estructura de
gel con maxima rigidez. El tiempo de reposo necesario para

alcanzar este valor maximo es una medida de la tixotropia.
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Figura 6. Evolucion de t con el tiempo cuando se va cambiando

el gradiente de velocidad de forma discreta

N |
|‘\-.._.._

Fuente: Robert Perry, Ref. 3 Pag. 5-5

Otra forma distinta de caracterizar la tixotropia es medir la
velocidad de cambio de 1, al pasar de un valor de dv/dy bajo a otro
mas alto. Cuando se hacen experimentos con cambios de dv/dy
discretos en sentido creciente se obtienen graficos como el de la

figura 6.

Las primeras tentativas para medir las propiedades de flujo
de los fluidos tuvieron relacion fundamentalmente con los
principios de la viscosimetria capilar. Probablemente, el primer
experimento cientifico en el cual se us6 un tubo o un capilar para
medir el flujo fue realizado por Hagen en 1839, y poco tiempo
después lo sigui6 el trabajo de Poiseuille. Poseuille estudié las
propiedades del flujo capilar con el fin de comprender mejor la
circulacion de la sangre a través de los vasos capilares en el cuerpo
humano. Descubrio la relacion (conocida como ley de Hagen-
Poiseuille) entre la velocidad de flujo y la pérdida de presion para el
flujo capilar, experimentando afortunadamente con agua, en vez de
con sangre - un fluido no newtoniano-. Este descubrimiento fué el
fundamento de la viscosimetria capilar. Seguidamente, Poiseuille,

Wiederman y después Hagenbach dedujeron una formula teorica
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para el descubrimiento del primero basada en la definicion de

Newton sobre viscosidad.

Con los descubrimientos en hidrodindmica y los avances en
la tecnologia de fluidos no newtonianos, la viscosimetria capilar

llegd a ser un método fidedigno para medir propiedades de flujo de

fluidos.

Hasta 1890, cuando Couette inventd un nuevo método
basado en un sistema de dos cilindros concéntricos, el flujo capilar
era la Unica técnica ampliamente utilizada en viscosimetria. En la
actualidad, esta técnica es todavia la mas popular para obtener

medidas de flujo.

1.1.4. Viscosimetros

1.1.4.1. Viscosimetro de Brookfield

El viscosimetro de Brookfield es usado para mediciones de
viscosidad para pinturas. La medicidén obtenida estd en unidades Krebs, con
las cuales depende del peso y rpm utilizados se obtiene la viscosidad. Este
viscosimetro nos permite una medicion rapida para determinar la
consistencia (viscosidad) de la pintura, éste tiene un rango de medicion de
27 a 5274 cP, es un viscosimetro de facil uso, con un rango de error de 1.
Una figura similar al viscosimetro utilizado es la que se muestra a

continuacion:
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Figura 7. Viscosimetro de Brookfield

Fuente: Brookfield laboratories Inc, Ref. 4.
1.1.4.2. Viscosimetro Stormer
Este viscosimetro es utilizado en la industria para medicion de
pinturas y fluidos viscosos. Este viscosimetro es utilizado para mediciones

de viscosidad mayores a 100 cP, y el rango de error en sus mediciones es de

1. Aligual que el viscosimetro anterior, la lectura obtenida es la misma.

Figura 8. Viscosimetro de Stormer

Fuente: Sozer company, Ref. 5, Pag. /labaratuar_eng
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1.1.5. Reologia de pinturas

Debido a la evolucion desde las pinturas conteniendo disolventes hacia
las pinturas pobres en disolventes o exentas de ellos, se ha desarrollado en los

ultimos afios un crecimiento continuo de la demanda de aditivos para regular las

propiedades de aplicacion técnica de los nuevos sistemas de recubrimientos.

1.1.5.1. Aditivos reologicos

Los

comportamiento de flujo de sistemas de pintura.

Los aditivos reologicos se pueden dividir en una clase inorganica y

dos organicas (Tabla I):

Tabla I. Tipos de aditivos reolégicos

aditivos reoldgicos se emplean para la correccion del

Productos inorganicos

Productos organicos

No asociativos Asociativos
Bentonita Metilcelulosa Poliuretanos (PUR)
Hectorita (MC, MHEC, MHPC) Copolimeros acrilicos
Montmorillonita Hidroxietilcelulosa (HEC) (HASE)
Smectita Carboximetilcelulosa e Hidroxietilcelulosas
Acidos silicos de (CMO) modificados
pirogenacion Poliacrilatos hidrofébicamente

Polioxido de etileno
Poliéter

Polisacaridos especiales

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 12
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¢ Productos inorganicos (por ejemplo a base de bentonitas y acidos silicicos
de pirogenacion)

¢ Copolimeros acrilicos, derivados celulosicos, otros polisacaridos y 6xidos
de polietileno.

¢ Espesantes asociativos del tipo poliuretano, a los que se referiran
prioritariamente las informaciones que seguirdn, asi como poliacrilatos y

celulosas modificados hidrofobicamente.

Los espesantes inorgdnicos se emplean para el ajuste del
comportamiento de flujo en el campo de bajo efecto de cizalla y, por regla
general, en combinacion con otros agentes espesantes. Entre ellos, el grupo
mas importante lo forman minerales de estructura laminar como bentonita,
cuyo efecto resulta de la formacién de una ordenacion tipo castillo de naipes,

mantenida por medio de grupos i6nicos.

Al grupo de los espesantes organicos pertenecen, ademds de los
espesantes asociativos, los polimeros solubles en agua, de los cuales los
representantes mas importantes son los derivados de la celulosa (por ejemplo
metilhidroxietilcelulosa modificada) y una amplia paleta de copolimeros de
acidos (met-)acrilicos / esteres de acido (met-)acrilico. Estos polimeros
tienen en comun el que su efecto espesante es consecuencia del espesamiento
de la fase acuosa. Dicho efecto resulta fundamentalmente del encadenado de
las largas moléculas de polimetro. Practicamente no tiene lugar ningun
intercambio con otros componentes del sistema de pintura. Cuando se
emplean estos polimeros de alto peso molecular no es raro que aparezca una
alteracion de la estabilidad del sistema de pintura denominada floculacion
por limitaciéon de volumen (Figura 9) puede observarse una floculacién
ocasionada por el espesante cuya causa, descrita en forma sencilla, radica en

la expulsion de la fase acuosa, por el polimero, de las particulas dispersas. El
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polimero fija el agua que entonces, ya no es suficiente como medio para las
particulas dispersas. La floculacion no solamente conduce a un
empeoramiento del brillo, sino también da resistencia a la corrosion de los
recubrimientos. En los espesantes asociativos, este defecto aparece solo en

casos especiales.

Figura 9. Floculacion por limitacién de volimen
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Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 14

Los espesantes asociativos son los mas recientes desarrollos en el
campo de los aditivos reologicos. Consisten de moléculas con grupos
hidréfilos y grupos hidrofobos (incluidos de manera deliberada) El mercado
ofrece poliuretanos (PUR), copolimeros (met-)acrilicos y celulosas
modificadas de forma hidrofoba, de las cuales, los poliuretanos representan el

grupo mas significativo.

El efecto de los espesantes asociativos radica, sobre todo, en la
interaccion de las partes hidrofobas de su molécula con los demads
componentes de las pinturas, como particulas de latex, pigmentos y cargas,
mientas los segmentos hidrofilos permanecen en la fase acuosa. Aparece asi

una reticulacion fisica reversible de la dispersion completa (Figura 10)
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variando la estructura quimica del espesante pueden ajustarse

convenientemente las propiedades reoldgicas de un sistema de pintura.

Figura 10. Accion de los espesantes asociativos

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 15

19



1.2. COMPARACION DE LA EFICACIA DE ESPESANTES
ASOCIATIVOS Y NO ASOCIATIVOS

Tanto los espesantes asociativos como los no asociativos muestran una serie de
ventajas e inconvenientes especificos. Aunque con frecuencia es dificil el establecer una
clara clasificacion, los expertos estdn de acuerdo en que, sobre todo para formulaciones
de pinturas con un perfil de exigencias alto (por ejemplo el pintado de automdviles), los
espesantes asociativos ofrecen ventajas frente a los productos no asociativos, los cuales
(especialmente los éteres de celulosa) son en cambio preferidos para formulaciones
econdmicas (por ejemplo pinturas plésticas para decoracion) no obstante, muy a menudo
se emplean combinaciones de ambos tipos de espesantes a fin de conseguir propiedades

Optimas y / o una relacion favorable precio / prestaciones.

En la figura 11 se representan las diferencias mas importantes del comportamiento
reoldgico de ambos tipos de espesantes. Mientras los espesantes de celulosa muestran
una intensa pérdida de consistencia (caida de la viscosidad) al crecer la acciéon de
esfuerzos de cizalla, los espesantes de PUR son mucho menos pseudoplasticos; esto
significa una viscosidad suficiente a altas velocidades de cizalla y la consecuente mejor
brochabilidad de dichos sistemas. Las curvas ilustran el comportamiento al crecer la
velocidad de cizalla. Al cesar el esfuerzo externo se hace visible otra diferencia entre
ambos sistemas; mientras en los espesantes de poliuretano la viscosidad a bajas
velocidades de cizalla, por regla general, se recupera inmediatamente (viscosidad
pseudoplastica), en los sistemas con espesantes celulosicos esto sucede con un cierto

retraso (efecto de tixotropia)
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Figura 11. Diferencias caracteristicas en el comportamiento reoldgico de

derivados de la celulosa y espesantes pur

viscosity i {mPa - s)
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.
e

shear rate D (577

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 17

Otras diferencias tipicas de ambos sistemas de espesante se describen en la tabla
II. Las ventajas mas importantes de los espesantes asociativos se presentan en la
extensibilidad y alisado, reducida tendencia al salpicado, proteccion de los
recubrimientos frente a la corrosion asi como en el brillo. Los espesantes no asociativos
ofrecen ventajas en impedir el descuelgue de la pintura y en el corto tiempo de
maduracion. Muy importante en especial es la escasa sensibilidad de los sistemas con
espesado no asociativos frente a tensoactivos y, sobre todo, codisolventes y pastas

pigmentadas (que igualmente suelen contener disolventes)
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Tabla I1. Comparacion de la eficacia de los espesantes -segun tipo de bases-

Espesante
Propiedad No asociativos Asociativos
Espesamiento a baja cizalla + +/-/0
Espesamiento a alta cizalla - +/0
“Tiempo de maduracion” + 0
Sensibilidad frente a tensoactivos + -/0
Sensibilidad frente a codisolventes + -
Extensibilidad - +
Reduccion de la tendencia al salpicado - +
Resistencia frente a la floculacion - +/0
Resistencia frente a microbios y enzimas - +
Prevencion de la sedimentacion de pigmentos ++ +
Prevencion de la sinéresis + 0
Influencia de la resistencia a la corrosion - +
Brillo - +

Escala: + = bueno, 0 = utilizable, - = malo

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 17

Esta circunstancia se puede asimismo aclarar por medio de los diferentes
mecanismos de accion de ambos grupos de productos; por ejemplo, mientras el
encadenado de las moléculas de celulosa en la fase acuosa, y con ello la viscosidad,
apenas se ve influenciado por disolventes, estos perturban fuertemente la asociacion de

los espesantes PUR con las particulas de una formulacion de pintura.
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1.2.1 Eteres de celulosa

Los éteres de celulosa consisten en unidades PB-anhidroglucosa enlazadas

linealmente, como se puede ver en la figura 12 y 13:
Figura 12. Celulosa con unidades anhidroglucosa repetidas

CH:CH

A

CH-CH

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 20

Figura 13. Eter de celulosa

CH.OR® OR?
(OR® OR?
—0 0
OR¢ CHOR'

R'# = H; CHa; CH2~CH,0H; CH;-CH,-CH,0OH; CH2-COONa

Fuente: Jorge Mueller, Ref. 1, Pag. 17
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En cada unidad de anhidroglucosa hay disponibles tres grupos OH
reactivos. Decisivos para la solubilidad en agua y las correspondientes propiedades
de los éteres de celulosa son, peso molecular y tipo y grado de sustitucion. Para la
caracterizacion del grado de esterificacion se prefiere, en el caso de la
metilcelulosa (MC), el grado de sustitucion medio (DS) Informa sobre el numero
de grupos OH sustituidos por unidad de anhidroglucosa. EI DS puede, en este caso,
oscilar entre 0 (ningun grupo OH esterificado) hasta DS = 3. Con un DS de
aproximadamente 1,4 a 2,2, la MC es soluble en agua. Con grados de sustitucion
inferiores, la MC es parcialmente soluble en agua, con grados de sustitucion

superiores se torna soluble en disolventes.

Actualmente no se emplea metilcelulosa pura en pinturas sino sus éteres
mixtos, es decir metilhidroxietili o metilhidroxipropilcelulosas y ademas,
hidroxietilcelulosa o carboximetilcelulosa soédica. En la oxietilacion a
hidroxietilcelulosa se pueden también, polimerizar unidades de 6xido de etileno en
los grupos laterales. Por esta razon, estos éteres de celulosa son caracterizados por
el grado de sustitucion molar, MS(EO) El MS(EO) puede asi alcanzar valores

superiores a 3.

Los éteres de celulosa proporcionan un alto y marcado espesamiento al
sistema en el cual se aplican. Por tanto comunican un largo tiempo abierto a una
pintura aplicada sobre superficies absorbentes. Esto garantiza una facil
manipulacion por ejemplo, sobre muros empapelados. La sedimentacion de los
pigmentos y cargas en los envases de la pintura se hace mas lenta. La estabilidad al
almacenaje, incluso de sistemas fuertemente cargados, queda mejorada, se dificulta
o se impide la formacion de un sedimento duro, no redispersable por agitacion. Los

éteres de celulosa act@ian también contra la sinéresis
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Para conseguir una disolucion en agua facil y sin grumos, los éteres de
celulosa pueden ser dotados de disolucion retardada. Con este artificio, el producto
es primero dispersable en agua de manera sencilla y soluble sin grumos. El retardo
de la disolucion es de aproximadamente 15 hasta 60 minutos en agua neutra. El
tiempo de retardo se reduce a temperatura creciente y con valores de pH alcalino
elevado. Por esta razén, es frecuente en la produccion de pinturas el situar y
dispersar previamente el éter de celulosa en agua neutra. A continuacion, la masa
se alcaliniza por medio de sosa cdustica o cargas de reaccion alcalina y el éter de

celulosa se disuelve.

Es muy importante en las pinturas espesadas con éteres de celulosa el
prever una buena conservacion contra microorganismos. Una conservacion no
suficiente puede conducir a una reduccion de la consistencia de la pintura y a la
formacion de suero. Las moléculas de éter de celulosa se degradan si no hay
bastante biocida en la pintura. También pueden degradarse los éteres de celulosa

por la accién de oxidantes, como por ejemplo los perdxidos.

Debido a la diferente composicion quimica de los éteres de celulosa
resultan las correspondientes propiedades de aplicacion técnica que se manifiestan
como por ejemplo la tendencia al salpicado o la compatibilidad con pigmentos. Por
sus destacadas propiedades, se emplean en pinturas las metilcelulosas y las

hidroxitilcelulosa y en cambio, menos las carboximetilcelulosas sodica.
1.2.2. Espesantes de poliuretano

Los espesantes de poliuretano (PUR) fueron los primeros espesantes
asociativos que se introdujeron en el mercado hace mas de 20 afios. Entretanto,

existe una serie de productos disefiados a medida para cada uno de los diferentes

campos de aplicacion. Los espesantes PUR consisten en su forma mas tipica, de
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poli-éteres de oxido de etileno y de restos hidrofobos alifaticos unidos entre si por

medio de (poli)isocianatos, con formacion de grupos uretano.

La gran posibilidad de variacion en la estructura de cada uno de los
componentes permite la sintesis de espesantes PUR con muy diferente constitucion
y por ello, con eficacia especifica. Asi es posible sintetizar de modo definido,
espesantes PUR con elevada eficacia para pinturas plésticas (aplicacion a rodillo y
brocha). Para combinaciones con otros espesantes se han desarrollado ademas,
espesantes PUR con espesamiento muy reducido a bajo efecto de cizalla y a la vez,

con un espesamiento relativamente alto a elevado efecto de cizalla.

La eficacia de los espesantes PUR depende de una serie de factores. Los

mas importantes se listan a continuacion:

constitucion quimica del poliuretano;
contenido en solidos y por propiedades de las particulas;

cosolventes, disolventes y coalescentes;

b=

tensoactivos, humectantes, alisantes (aniénicos, no idnicos).
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2. RESULTADOS

Los resultados obtenidos a partir de las mediciones de viscosidad de las muestras

analizadas, son los siguientes:

2.1. Efectos en la viscosidad

2.1.1. Efecto del contenido de so6lidos en la viscosidad (mPa.S)

Tabla I1I. Efecto del contenido de solidos —CS- en la viscosidad -mPa.S-

A B C

60% CS | 10988| 10989 10988
55% CS | 7068] 5301 4302
50% CS | 4202| 3102 1800
40% CS | 2802| 2801| 1001

Fuente: muestras analizadas

Figura 14. Efecto del contenido de sélidos —CS- en la viscosidad

£ Eter de celulosa al 0.4%

12000—/

O Eter de celulosa al 0.3% /
Espesante PUR al 0.2%
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(mPa.S)
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wwwwwwwwwwww
-

2000+

60% CS 55% CS 50% CS 40% CS

Contenido de sélidos

Fuente: Tabla II1
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2.1.2.  Efecto del propilenglicol en la viscosidad

Tabla IV. Efecto del propilenglicol -PG- en la viscosidad -mPa.S-

A B C
0% PG 7999 8066 8001
3% PG| 11102 9600 5600

Fuente: muestras analizadas

Figura 15. Efecto del propilenglicol -PG- en la viscosidad

1 Eter de celuosa al 0.4%

1 Eter de celulosa al 0.3% /

12000 = Espesante PUR al 0.2%
o
10000 - feuy O Espesante PUR al 0.85%
21
8000+ |F5] 5
Viscosidad 6000 trig B
(mPa.S) ar
4000 1 |[i5: e
'y X
W vt
2000+ |5 A 23
ol ) )
0% PG 3% PG

Contenido de propilenglicol

Fuente: Tabla IV
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2.1.3.  Efecto del Isobutirato de trimetrilpentanodiol en la viscosidad

Tabla V. Efecto del Isobutirato de trimetrilpentanodiol —TPIB-

en la viscosidad -mPa.S-

A B C
0% TPIB | 7999 8066 | 8001
3% TPIB| 14801 | 13999 | 11501

Fuente: muestras analizadas

Figura 16. Efecto del Isobutirato de trimetrilpentanodiol —TPIB- en la viscosidad

[ Eter de celulosa al 0.4%
16000 1 Eter de celulosa al 0.3% /
14000 e Espesante PUR al 0.2%
12000 | 1 O Espesante PUR al 0.85%
Viscosidad 1] i
Iscostdad - gh00/ ; e
(mPa.S) e
6000 A
4000 N
2000+ A
ol 5 I
0% TPIB 3% TPIB

Contenido de Isobutirato de
trimetilpentanodiol

Fuente: Tabla V
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2.1.4.  Efecto del butil diglicol en la viscosidad

Tabla VI. Efecto del butil diglicol -BG- en la viscosidad -mPa.S-

A B C

0% BG | 7999 | 8066 | 8001
3% BG | 12202 | 8202 | 3702
5% BG | 12200| 7602 | 3001
10% BG | 12201 | 7401 | 3000

Fuente: muestras analizadas

Figura 17. Efecto del butil diglicol -BG- en la viscosidad

1 Eter de celulosa al 0.4%

14000 -
12000
10000

Viscosidad 80007
(mPa.S)  e000{ "

1 Eter de celulosa al 0.3% /
Espesante PUR al 0.2%

O espesante PUR al 0.85%

1

0% BG 3%BG 5%BG 10% BG

4000
2000

Contenido Butil diglicol

Fuente: Tabla VI

30



2.1.5.  Efecto de un surfactante no-idnico en la viscosidad

Tabla VII. Efecto de un surfactante no-ionico —SNI- en la viscosidad -mPa.S-

A B C

0% SNI | 9001 9501 9002
3% SNI | 7200 7102 6302

Fuente: muestras analizadas

Figura 18. Efecto de un surfactante no-ionico —SNI- en la viscosidad

[ Eter de celulosa al 0.4%

[ Eter de celulosa al 0.3% /

10000 - Espesante PUR al 0.2%
9000 H O espesante PUR al 0.85%
8000 -

7000
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Contenido de surfactante
no iénico

Fuente: Tabla VII
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2.1.6.  Efecto de un surfactante anionico (polifosfato) en la viscosidad

Tabla VIII. Efecto de un surfactante aniénico —polifosfato-

en la viscosidad -mPa.S-

A B C
0% | 9001 | 9702 | 9150

0.5% | 9100 | 6203 [ 2700
1% | 8102 | 6201 [ 1299
2% | 6102 | 5802 | 1000
5% | 4101 | 3204 | 702

Fuente: muestras analizadas

Figura 19. Efecto de un surfactante aniénico —polifosfato-

en la viscosidad

[ Eter de celulosa al 0.4%

10000+ .
9000- O Eter de celulosa al 0.3% /
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8000 M Espesante PUR al 0.2%
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Fuente: Tabla VIII
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2.1.7.  Efecto de la temperatura en la viscosidad

Tabla IX. Efecto de la temperatura -°C- en la viscosidad -mPa.S-

A B C

10 C | 8000 | 8203 | 8000
23 C | 6901 | 7101 | 6901
30 C | 6502 | 6602 | 6501
40C | 5799 | 5701 | 5000

Fuente: muestras analizadas

Figura 20. Efecto de la temperatura -°C- en la viscosidad

[ Eter de celulosa al 0.4%

O Eter de celulosa al 0.3% /
9000+ Espesante PUR al 0.2%

800017 [0 Espesante PUR al 0.85%
7000+
6000+
Viscosidad 5000+
(mPa.s) 4000 [k
300011,
2000
10004’
0!

oiprak |
o '}:
ks

i LT
LT b

I N
B e

10C 23C 30C 40C

Temperatura

Fuente: Tabla IX
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2.2 Comparacion de aplicacion técnica de la pintura

2.2.1  Propiedades de aplicacion técnica de una pintura a base de una dispersion

estireno-acrilica

Tabla X. Propiedades para una pintura a base de una dispersion

estireno-acrilica

Espesantes
Eter de celulosa Eter de celulosa Espesante PUR
0,4% ref. a 0,3%; espesante 0,85% ref. a
formulacion PUR 0,2% ref.a  |formulacion
formulacion
Tendencia al Numerosas Pocas salpicaduras [Pocas salpicaduras
salpicado con salpicaduras pequetias pequeiias
8 |rodillo (folio pequefias
S |Leneta)
© |Alisado (peine de  |>4mm de pelicula  [>4mm de pelicula |2mm de pelicula
5 alisado) humeda humeda humeda
-5 |Almacenaje a estufa]Sin suero Apenas suero Suero
g (40°C, 7 dias) Sin sedimento Apenas sedimento  [Sedimento duro
% Modificacion de la |Practicamente Practicamente Claramente mas
O |viscosidad tras estable estable viscoso
Q. |almacenaje en
estufa
Brochabilidad Mala cobertura Buena cobertura Buena cobertura

Fuente: Muestras analizadas
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2.2.2

etileno-vinilacetato

Propiedades de aplicacion técnica de una pintura a base de una dispersion

Tabla No. XI. Propiedades para una pintura a base de una dispersion

Etileno-vinilacetato

Espesantes

Propiedad evaluada

Eter de celulosa Eter de celulosa Espesante PUR
0,4% ref. a 0,3%; espesante 0,85% ref. a
formulacion PUR 0,2% ref.a  |formulacion
formulacion
Tendencia al Numerosas Pocas salpicaduras |Pocas salpicaduras
salpicado con salpicaduras pequeiias pequeiias
rodillo (folio pequetias

Leneta)

Alisado (peine de
alisado)

>4mm de pelicula
humeda

>4mm de pelicula
humeda

2mm de pelicula
humeda

Almacenaje a estufa
(40°C, 7 dias)

Sin suero

Apenas suero

Suero

Sin sedimento

Apenas sedimento

Sedimento duro

Modificacion de la
viscosidad tras
almacenaje en
estufa

Practicamente
estable

Practicamente
estable

Claramente mas
viScoso

Brochabilidad

Mala cobertura

Buena cobertura

Buena cobertura

Fuente: Muestras analizadas
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

El objetivo del presente trabajo es obtener una guia para la comparacion
experimental de la influencia de los aditivos reologicos, comparando la accion y
combinacion de los distintos aditivos utilizados, asi como también comparar el efecto de

la temperatura y tensoactivos en las pinturas.

Tal como se menciond en el marco tedrico, los aditivos reoldgicos pueden ser
asociativos y no asociativos; en este trabajo, se comparan las aplicaciones de cada uno
de ellos y la combinacion de éstos. Los aditivos usados fue el éter de celulosa que es un

aditivo no asociativo y el poliuretano que es un aditivo asociativo.

Es importante mencionar que para la aplicacion de los espesantes PUR en las
pruebas experimentales, éstas se deben de diluir previamente en agua en relacion 1:1 en

peso o en disolventes.

En la prueba del efecto de contenido de solidos (cantidad de sélidos en suspension)
se puede observar en la figura 14 que es bien marcada la disminucion de la viscosidad en
pinturas que contienen solamente PUR, esto debido a la reducciéon del ntimero de
particulas capaces de asociarse. Las pinturas con éter de celulosa son mas estables que
las anteriores, ya que una de las propiedades de los éteres de celulosa es que tiene
compatibilidad con pigmentos y cargas, tal como se describe en la seccion 1.2.1 del
marco tedrico; pero usando una combinacion de dichos agentes, los resultados son
positivamente mejores, puesto que el cambio en la viscosidad es mas estable, ya que las

propiedades de ambos aditivos se complementan.
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En la figura 15 podemos observar los resultados de la prueba del efecto del
propilenglicol, que es un cosolvente miscible en agua, en donde sin propilenglicol Ia
viscosidad es estable ya que su variacidon no es significativa entre los porcentajes de
contenido de los agentes reoldgicos. La diferencia de viscosidad si es marcada al
adicionar propilenglicol en un 3% aumentandose la viscosidad de la pintura un 30%
conteniendo éter de celulosa, 18.5% en la combinacion de éter y PUR, y disminuyendo
30.8% en la pintura que solamente contiene PUR. La disminuciéon en la pintura
conteniendo solamente PUR se debe a que la presencia del propilenglicol incrementa el
poder disolvente de la fase acuosa y las asociaciones de los segmentos hidrofobos de
espesante quedan dificultadas o el grado de asociacion reducido. El aumento con el éter
de celulosa se debe a que una de las propiedades de ésta es proporcionar un alto y

marcado espesamiento a las pinturas.

En la figura 16 observamos los resultados con la prueba del efecto de TPIB
(Isobutirato de trimetrilpentanodiol); a diferencia del caso anterior, este es un cosolvente
hidrofobo, es decir soluble en solventes no acuosos, en donde la consecuencia es un
aumento de la viscosidad. Los aumentos son en un 85% conteniendo éter de celulosa,
73% conteniendo éter de celulosa y PUR, y 44% conteniendo solamente PUR. Estos
aumentos se deben a que los disolventes no miscibles con agua pueden difundirse al
interior de las particulas de polimero e incrementar, de este modo, su proporciéon en
volumen. Asi también, pueden también permanecer en el sistema en forma finamente
dispersa y, con ello, aumentar el nimero de las particulas. Con cosolventes hidréfobos
los agentes asociativos como el PUR pueden proporcionar un efecto menos drastico en

la estabilidad de la viscosidada la pintura.

En la figura 17 podemos evaluar el efecto del butil glicol, que es un cosolvente
miscible en agua por lo que, al igual que el propilenglicol, el BG reduce intensamente la
viscosidad en las pinturas que contienen aditivos reoldgicos combinados o solamente

PUR, ya que el butil glicol incrementa el poder disolvente de la fase acuosa y las
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asociaciones de los segmentos hidrofobos de espesante quedan dificultadas o el grado de
asociacion reducido. En esta prueba podemos re-confirmar el efecto del éter de celulosa
proporcionando un alto y marcado espesamiento al sistema, con lo cual podemos decir
que el éter de celulosa es eficaz controlando las disminuciones de viscosidad en

presencia de disolventes miscibles en agua.

Con las ultimas 3 pruebas (Figuras 15, 16 y 17) el efecto de los espesantes
asociativos y no asociativos puede ser influenciado de manera considerablemente
intensa por medio de disolventes. Se observa en las figuras que se mantiene un
comportamiento del crecimiento de la viscosidad en los espesantes de éter de celulosa y
su disminuciéon en los PUR pueden quedar compensados o ser utilizados de forma

sinérgica, por medio de combinaciones de los mismos.

Los agentes tensoactivos son utilizados cominmente en las pinturas para dar
estabilidad a las mismas, como alisantes y como humectantes. Los tensoactivos
influencian en la viscosidad de la pintura, reduciendo su valor, aunque pueden existir
excepciones. Estos comportamientos los podemos observar en la figura 18 en donde se
agregod un tensoactivo no ionico, para esta prueba, en todos los casos de contenido de
agentes reologicos, al adicionar 3% de surfactante la viscosidad se reduce
aproximadamente el 20%. Esto se debe a que los surfactantes afectan la estabilizacion
de las pinturas pues su efecto es la optimizacion de las cargas, disminuyendo la
viscosidad en las mismas. Aunque se tiene una diferencia con la pintura que contiene
éter de celulosa, donde se puede observar que la caida es levemente menor a diferencia
con la que contiene PUR, ya que como se ha mencionado el éter proporciona un alto y
marcado espesamiento a la pintura. Y en la figura 19 en donde se agregd en diferentes
porcentajes polifosfato, que es otro tipo de surfactante, se puede observar con mas

claridad que las pinturas que contienen éter de celulosa tienen una caida de viscosidad
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mucho menor en comparaciéon de las que contienen PUR o combinacién de los mismos,

debido a la propiedad de espesamiento del éter.

La influencia de la temperatura sobre la viscosidad en la pintura es un tema
bastante importante puesto que el almacenamiento de las mismas se ve influenciado por
cambios en la temperatura. Con los resultados obtenidos en la figura 20, podemos
observar que la viscosidad de las pinturas que contienen PUR muestran una caida mas
fuerte que las que contienen éter de celulosa, en donde nuevamente vemos la influencia
de espesamiento del éter de celulosa. Es importante mencionar que los efectos de la

temperatura sobre la pintura son reversibles.

La influencia de los aditivos reoldgicos en las propiedades de la pintura se pueden
observar en las tablas XI y XII, en donde los resultados fueron iguales en pinturas con

base estireno-acrilica y etileno-vinilacetato:

La tendencia al salpicado se ve mejorada en la adicion de PUR a las pinturas, ya
que en pinturas conteniendo solamente éter de celulosa las salpicaduras fueron mas

numerosas qué en las pinturas conteniendo PUR.

El alisado al igual que la tendencia al salpicado se ve mejorado por el espesante
PUR, la combinacion de éter de celulosa y PUR no beneficia un buen alisado en

comparacion con la pintura que solamente contiene PUR.

La formacion de suero y sedimentos después de estar las pinturas 7 dias en una
estufa a 40 grados centigrados es nula en las pinturas que contienen éter de celulosa ya
que, tal y como se habia mencionado anteriormente, una de las principales
caracteristicas de estos aditivos es la estabilidad, evitando formacién de suero o
sedimento; en las pinturas que contienen éter de celulosa y PUR se forma suero y

sedimento pero en cantidades bastante pequeas, pero las que solamente contienen PUR
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si se influencian negativamente en la formacion de sueros y sedimentos. Este tipo de
pruebas es importante puesto que con ella se puede simular el envejecimiento de una

pintura, evaluando a largo plazo las propiedades de la pintura.

La influencia tras el almacenaje en la viscosidad como ya se habia discutido con la
figura 20, es marcado que las pinturas que contienen solamente PUR la viscosidad

disminuye y claramente la pintura es menos viscosa.

Por ultimo, la brochabilidad de la pintura se ve mejorada en las pinturas que
contienen PUR, pues ya se habia mencionado que los aditivos PUR dan mejor alisado,

extensibilidad y brochabilidad.

Haciendo no solamente un analisis de las caracteristicas que dan a la pintura el éter
de celulosa y el PUR a cada propiedad, sino que un andlisis general, se puede resumir
que los espesantes PUR le dan a la pintura aspectos positivos respecto a las propiedades
de aplicacion y el éter de celulosa le da estabilidad a la pintura; por lo que una
combinacion de éstos permiten tener una pintura con un perfil equilibrado de
propiedades, ya que las ventajas de ambos componentes se aprovechan de modo

sinérgico.

Es importante mencionar que se realizd un analisis estadistico de los resultados
obtenidos, en los cuales las desviaciones estandar no representaron en ninguna de las
pruebas un porcentaje mayor al 1% respecto al valor promedio de cada corrida, por lo

que no se descartd ningun dato. Este andlisis se encuentra en el apéndice 3.
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CONCLUSIONES

Las pruebas realizadas mostraron que con éteres de celulosa y PUR, las empresas
tienen a su disposicion los aditivos reoldgicos para regular y ajustar las
propiedades de aplicacion y estabilidad de las pinturas.

Los aditivos PUR actian de manera asociativa, dando aspectos positivos respecto
a las propiedades de aplicacion de las pinturas .

Los éteres de celulosa dan aspectos positivos respecto a la estabilidad de las
pinturas.

La combinacion de éter de celulosa y PUR dan mejores resultados en estabilidad
y aplicacion a las pinturas con resina alquidica y solvente mineral.

La temperatura afecta inversamente proporcional a la viscosidad, siendo este
efecto reversible, el cual puede ser controlado con la adicién de combinaciones
de éter de celulosa y PUR.

Los tensoactivos disminuyen el valor de la viscosidad de pinturas con resina
alquidica y solvente mineral; este efecto es mas estable al anadir éter de celulosa

0 una combinacion de éter de celulosa con PUR a las pinturas.
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RECOMENDACIONES

Para los andlisis de aditivos reoldgicos, la industria cuenta con una amplia y
moderna gama de €stos que ayudan a regular las propiedades de las pinturas, por
lo que al realizar un estudio, se debe de tomar este trabajo como una guia,
unicamente, y actualizarse en los productos mds innovadores.

Para obtener una pintura con un perfil equilibrado de propiedades, debe
utilizarse una combinacion de aditivos reoldgicos asociativos y no asociativos y
asi aprovechar las ventajas de ambos componentes.

Se recomienda el procedimiento utilizado en este trabajo de graduacion para ser
utilizado como guia en la evaluacion de aditivos reoldgicos, el cual puede ser

consultado en el apéndice 2.
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APENDICE 1. RESULTADOS DE MUESTREO

1. Efecto del contenido de soélidos en la viscosidad.
Viscosidad
60% CS | 55% CS | 50% CS | 40% CS
A1 10988 7102 4198 2798
A2 10985 6997 4203 2803
A3 10990 7105 4205 2805
B1 10989 5305 3102 2796
B2 10986 5295 3098 2805
B3 10992 5303 3105 2802
C1 10980 4302 1800 1000
C2 10990 4298 1797 997
C3 10995 4307 1803 1005

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

2. Efecto del propilenglicol en la viscosidad.

Viscosidad
0% PG | 3% PG
A1 7995 11103
A2 7998 11099
A3 8003 11105
B1 8097 9602
B2 8102 9600
B3 8000 9599
C1 7999 5602
C2 8003 5598
C3 8002 5601

PG = Propilenglicol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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3. Efecto del TPIB en la viscosidad.

Viscosidad
0% TPIB| 3% TPIB
A1 7995 14797
A2 7998 14804
A3 8003 14801
B1 8097 14000
B2 8102 13996
B3 8000 14002
C1 7999 11499
C2 8003 11503
C3 8002 11501

TPIB = Isobutirato de trimetilpentanodiol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

4. Efecto del butil diglicol en la viscosidad.

Viscosidad
0% BG | 3% BG | 5% BG (10% BG

A1 7995 12202 12201 12201
A2 7998 12203 12199 | 12201
A3 8003 12200 12200 | 12200
B1 8097 8204 7603 7401

B2 8102 8200 7604 7400
B3 8000 8202 7600 7402
C1 7999 3703 2999 3000
C2 8003 3700 3002 2999
C3 8002 3702 3001 3001

BG = Butil diglicol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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5. Efecto de un surfactante no-i6nico en la viscosidad.

Viscosidad
0% SNI | 3% SNI
A1 7995 7200
A2 7998 7200
A3 8003 7201
B1 8097 7103
B2 8102 7104
B3 8000 7100
C1 7999 6302
C2 8003 6304
C3 8002 6301

SNI = Surfacante No-l6nico

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

6. Efecto de un surfactante anionico en la viscosidad.
Viscosidad
0% 0.5% 1% 2% 5%

A1l 9001 9100 8103 6103 4102

A2 9000 9100 8100 6102 4100

A3 9002 9101 8102 6101 4101

B1 9702 6203 6200 5802 3204

B2 9704 6202 6201 5803 3203

B3 9699 6204 6203 5802 3205

C1 9149 2700 1298 1000 703

C2 9148 2701 1301 999 703

C3 9152 2700 1299 1001 701

A = Eter de celulosa al 0.4%
B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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7. Efecto de la temperatura en la viscosidad.

Viscosidad
10C 23C 30C 40C
A1 8001 6901 6502 5798
A2 8000 6901 6502 5800
A3 8000 6900 6501 5800
B1 8203 7101 6603 5702

B2 8202 7102 6600 5700

B3 8203 7101 6602 5701

C1 8000 6902 6503 5000

C2 8000 6901 6499 5000

C3 8001 6900 6500 4999

A = Eter de celulosa al 0.4%
B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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APENDICE 2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para los ensayos descritos se prepararon pinturas con solvente mineral y resina
alquidica, con éter de celulosa o espesante PUR, asi como combinaciones entre ambos,

especificamente se prepararan con los siguientes porcentajes:

e Eter de celulosa 0.4%:
o Eter de celulosa y PUR 0.3 y 0.2% respectivamente;
e PUR 0.85%.

A preparaciones anteriores, se les haran pruebas adicionando los siguientes

componentes:

e Efecto de propilenglicol,

e Isoburato de timetilpentanodiol;
e Butil diglicol;

e Surfactantes;

e cfecto de cambios de temperatura.

Para la medicién de la viscosidad, se utilizaron los viscosimetros Stormer y
Brookfield, dicha medicion se realizaré con un tamano muestral de 3, es decir 3 corridas
por cada prueba; se tomo6 el promedio de las mediciones, las cuales se tabularon para

generar graficas comparativas.

Para la medicion de la tendencia al salpicado en la aplicacion, se realizd con un

rodillo de pintor convencional, para lo cual se colocd una cantidad de pintura normal
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sobre el rodillo y se pintd una pared, cuya posicion sea vertical y se evaluaron las
salpicaduras que se tengan, reportando si las salpicaduras obtenidas fueron numerosas o
no. Aligual que en la medicion para la viscosidad, esta aplicacion se realizo 3 veces con

cada muestra.

Para la medicion de formaciones de suero y sedimento, se colocaron 3 muestras
de cada prueba en una estufa a 40 °C por 1 semana, la evaluacion de formacion de
sueros y sedimentos se realizd visualmente. Asi, también, se evaluo si la viscosidad

tuvo modificaciones luego de ser sometida a las condiciones en la estufa.

El poder cubriente y la brochabilidad se determinaron por aplicacion a brocha de
las pinturas, para lo cual se derrama pintura sobre una cartulina, cuyo nombre para este
tipo de pruebas en pinturas es leneta, se mide el tiempo que tarda en nivelarse la pintura,
siendo la brochabilidad inversamente proporcional al tiempo de nivelacion, esta
evaluacion es visual y serd comparativa entre las diferentes muestras a evaluar, es decir,
que no se cuenta con un estandar. En la misma leneta y con la misma aplicacion se
evalud, visualmente, el poder cubriente de la pintura. Esta prueba, también, se realizo
con un tamafio muestral de 3 pruebas por cada diferente preparacion de pintura a

realizar.
El alisado es una propiedad que se evalta visualmente, por lo que no se cuenta

con un estandar y se compararon con todas las muestras a trabajar, en base a la misma

muestra experimental que se obtuvo en el ensayo del poder cubriente y brochabilidad.
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APENDICE 3. ANALISIS ESTADISTICO
DE RESULTADOS

A los resultados expuestos en el apéndice 1, se le realizd un anélisis estadistico
basado en la desviacion estandar de cada prueba realizada, para asegurar que la
variabilidad de los datos por prueba no tengan una desviacion significativa y no se tenga

que descartar ninguno de los datos obtenidos.

1. Desviacion estandar para el efecto del contenido

de solidos en la viscosidad.

Viscosidad

60% CS| 55% CS [ 50% CS [ 40% CS

10988 7068 4202 2802

Promedio 10989 5301 3102 2801
10988 4302 1800 1001

2.52 61.51 3.61 3.61

Desviacion 3.00 5.29 3.51 4.58

7.64 4.51 3.00 4.04

0.02% [ 0.87% | 0.09% | 0.13%

% desviacion 0.03% [ 0.10% | 0.11% | 0.16%

O[> |0|w|>|(O|w|>

0.07% [ 0.10% | 0.17% | 0.40%

A = Eter de celulosa al 0.4%
Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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2. Desviacion estandar para el efecto del

propilenglicol en la viscosidad.

Viscosidad |

0% PG| 3%PG

A 7999 11102

Promedio B 8066 9600
C 8001 5600
A 4.04 3.06
Desviacion B 57.50 1.53
C 2.08 2.08

A 0.05% 0.03%

% desviacion B 0.71% 0.02%
C 0.03% 0.04%

PG = Propilenglicol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

3. Desviacion estandar para el efecto del TPIB en la

viscosidad.
Viscosidad
0% TPIB| 3% TPIB

A 7999 14801
Promedio B 8066 13999
C 8001 11501

A 4.04 3.51

Desviacioén B 57.50 3.06

C 2.08 2.00
A 0.05% 0.02%
% desviacion B 0.71% 0.02%
C 0.03% 0.02%

TPIB = Isobutirato de trimetilpentanodiol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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4. Desviacion estandar para el efecto del butil

diglicol en la viscosidad.

Viscosidad
0% BG | 3% BG | 5% BG | 10% BG

7999 12202 | 12200 | 12201
Promedio 8066 8202 7602 7401
8001 3702 3001 3000
4.04 1.53 1.00 0.58
Desviacion 57.50 2.00 2.08 1.00

2.08 1.53 1.53 1.00

0.05% | 0.01% | 0.01% | 0.00%
0.71% | 0.02% | 0.03% | 0.01%
0.03% | 0.04% [ 0.05% | 0.03%

% desviacion

O|lm|>|O[w|(>|10]|wW| >

BG = Butil diglicol

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

5. Desviacion estandar para el efecto de un

surfactante no-idnico en la viscosidad.

Viscosidad
0% SNI 3% SNI
A 7999 7200
Promedio B 8066 7102
C 8001 6302
A 4.04 0.58
Desviacioén B 57.50 2.08
C 2.08 1.53
A 0.05% 0.01%
% desviacion B 0.71% 0.03%
C 0.03% 0.02%

SNI = Surfacante No-I6nico

A = Eter de celulosa al 0.4%

B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%



6. Desviacion estandar para el efecto de un

surfactante aniodnico en la viscosidad.
Viscosidad
0% 0.5% 1% 2% 5%
9001 9100 8102 6102 | 4101
Promedio 9702 6203 6201 5802 | 3204
9150 2700 1299 1000 702
1.00 0.58 1.53 1.00 1.00
Desviacion 2.52 1.00 1.53 0.58 1.00
2.08 0.58 1.53 1.00 1.15
0.01% | 0.01% 0.02% ]0.02% | 0.02%
% desviacion| 0.03% | 0.02% 0.02% ]0.01% | 0.03%
0.02% | 0.02% 0.12% |0.10% | 0.16%

A = Eter de celulosa al 0.4%
B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%

7. Desviacion estandar del efecto de la temperatura

en la viscosidad.

Viscosidad

10C 23C 30C 40 C

8000 6901 6502 5799

Promedio 8203 7101 6602 5701
8000 6901 6501 5000

0.58 0.58 0.58 1.15

Desviacion 0.58 0.58 1.53 1.00
0.58 1.00 2.08 0.58
0.01% 0.01% | 0.01% 0.02%
% desviacion 0.01% 0.01% | 0.02% 0.02%
0.01% 0.01% | 0.03% 0.01%

A = Eter de celulosa al 0.4%
B = Eter de celulosa al 0.3% / Espesante PUR al 0.2%
C = Espesante PUR al 0.85%
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