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Capitulo VI. Principios de formulaciéon de
pinturas base solvente organico
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CAPITULO VI. FORMULACION DE PINTURAS BASE SOLVENTE
ORGANICO

VI.1 INTRODUCCION

Las propiedades de una pelicula de pintura y su comportamiento en
servicio dependen de la formulaciéon considerada, de la tecnologia de
elaboracion, de la forma de aplicacion y de las condiciones de
secado/curado. El formulador o el fabricante de la pintura solo controla
la seleccién de sus componentes, la relacion cuantitativa entre ellos y el
método de dispersién de los pigmentos que determina la eficiencia de
esta ultima; las restantes variables son importantes y muy decisivas en
cuanto al resultado final ya que pueden anular el esfuerzo tecnolégico
realizado durante la elaboracién.

Considerando que se ha optado por las materias primas adecuadas, la
relacion pigmento/ligante influye sobre importantes propiedades de la
pelicula de pintura tales como el brillo, la permeabilidad, la adhesion, la
elongacién, la resistencia a la abrasién, el poder cubriente, etc. Cabe
mencionar que en este trabajo, se ha generalizado el concepto de
pigmento ya que incluye los funcionales y también los extendedores o
cargas.

En la formulacion de pinturas era una practica comun considerar las
masas de las respectivas materias primas con el objetivo de facilitar su
preparacion; inclusive, la sustitucion de los componentes se realizaba
peso a peso. Sin embargo, a mediados del siglo XX se abandoné el
concepto anterior por aquél que contempla los volumenes de los
componentes y se basa en la geometria del sistema pigmento/ligante.

VI.2 CONCENTRACION DE PIGMENTO EN VOLUMEN (PVC) Y SU
VALOR CRITICO

La relacion cuantitativa entre el pigmento y el ligante habitualmente se
expresa como concentracién de pigmento en volumen de la pelicula
seca y se lo indica como PVC (pigment volume concentration).

La expresion matematica que define esta relacion esta dada por
PVC = Vp / (Vp + V), donde Vp es el volumen de pigmento y V|
representa el volumen de ligante.

Resulta oportuno considerar los casos extremos del sistema
pigmento/ligante: solo pigmento implica una PVC de 100% mientras
que ligante como unico componente significa una PVC de 0%.

Sin embargo, entre ambos extremos existen relaciones intermedias que
conducen a geometrias conformadas por:
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Pigmento, ligante y aire, en la que los intersticios entre las particulas
estan ocupados solo parcialmente por el material formador de pelicula.

Pigmento y ligante, en la que los espacios vacios estan totalmente
completados por el aglutinante y ademas hay un exceso de este ultimo,
por lo que la densidad de empaquetamiento de las particulas de
pigmento no alcanza su maximo valor.

Un importante concepto fue desarrollado por van Loo, Asbeck vy
Laiderman con respecto al valor de la PVC en el que la demanda de
ligante por parte del pigmento, en su maximo grado de
empaquetamiento, esta exactamente satisfecha.

Este punto unico, intermedio entre los casos extremos antes
mencionados, fue llamado por los autores citados como CPVC
(concentracidn critica de pigmento en volumen).

Resumiendo, un valor de PVC superior al de la CPVC significa que la
cantidad de ligante no es suficiente para completar los espacios vacios
e inversamente un valor de PVC inferior a la CPVC indica que el
aglutinante esta en exceso y las particulas de pigmento no estan en
contacto entre si. Consecuentemente, los cambios abruptos en las
propiedades de las peliculas estan asociados al punto de transicion
definido como CPVC, Figura VI.1.

VI.2.1. Relacién entre la PVC y el factor de empaquetamiento

El factor de empaquetamiento 8 cuantifica el grado o densidad de
empaquetamiento de las particulas de pigmento, contemplando
ademas los espacios intersticiales ocupados por aire; por consiguiente,
se define como 6 = Vp / (Vp + VL + V,), donde Vp es el volumen de
pigmento, V_ es el volumen de ligante y Va representa el volumen de
aire intersticial.

Se puede establecer una comparacion entre el valor de la PVC el cual
se basa solo en el contenido de sdlidos del sistema y el citado factor 6;
de este modo, el andlisis de las ecuaciones mencionadas permite
concluir que para valores de PVC inferiores a los de la CPVC, la PVC y
0 son idénticos mientras que para valores superiores a la CPVC, la
PVC y el factor 6 son diferentes.

VI.2.2 Relacién entre la PVC y la porosidad
La porosidad de una pelicula seca indica la presencia de espacios

vacios ocupados por aire, es decir que existe so6lo para valores de
PVC > CPVC. Esta puede ser expresada como porosidad total PT o
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bien como indice de porosidad IP; la primera consiste en considerar el
porcentaje volumeétrico de aire sobre la totalidad de la pelicula mientras
que el indice contempla sélo la fraccion del espacio intersticial ocupado
por aire.

Una de las formas de expresar la porosidad de una pelicula es a través
de la ecuacién dada por PT = (PVC - CPVC)/ PVC.

La porosidad también se puede calcular con Ila expresion
IP = (PVC - CPVC) / [PVC - (1 - CPVC)]; de este modo, ambas
porosidades estan vinculadas por PT = IP (1 - CPVC).

/’
Formacio Oxidacion
de ampollas

Propiedades de la pelicula seca

|
+ _—
CPVC PVC

Figura VI.1. Variacion de las propiedades de la pelicula
de pintura en funcién de la PVC
V1.3 VARIABLES QUE INFLUYEN SOBRE LA CPVC

El valor de la CPVC de la pintura recién elaborada depende de las
siguientes variables:

Caracteristicas del vehiculo. Capacidad de humectacién, viscosidad,
peso y tamano molecular de la resina, etc.
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Tipo de pigmento. Forma y distribucion de tamafio de la particula,
propiedades de la superficie, etc.

Naturaleza y contenido de agentes tensioactivos. Especificidad de
absorcion sobre la superficie del pigmento, longitud de la molécula
organica modificatoria del tamano de la particula, etc.

Molino dispersor. Tipo, caracteristicas operativas, tiempo de
dispesion, etc.

Estabilidad de la dispersion. Naturaleza liofdbica o liofilica del
sistema pigmento / material formador de pelicula, tipo y contenido de
agente tensioactivo, condiciones de almacenamiento en el envase, etc.

VI.3.1 Influencia de la eficiencia de la dispersién

La dispersién de un pigmento consiste en separar las particulas
aglomeradas y distribuirlas lo mas uniformemente posible en el seno
del vehiculo; consecuentemente, la eficiencia de la dispersion influye
marcadamente sobre el valor de la CPVC y depende fundamentalmente
de las propiedades fisicoquimicas del vehiculo, de la naturaleza de las
particulas del pigmento, del tipo y cantidad de surfactante seleccionado
y del equipo dispersor empleado.

Con el fin de estudiar la influencia del grado de dispersion, Asbeck
defini6 UCPVC como la concentracion critica de pigmento en volumen
para un estado mono disperso (particula discreta o individual) y lo
correlacioné con la CPVC; de este modo obtuvo la ecuacién dada por
CPVC = UCPVC - (UCPVC)* [(D-d) / DJ’, donde d representa el
diametro de la particula individual y D es el diametro del aglomerado.

Se concluye que la CPVC aumenta con la eficiencia de la dispersién, es
decir a medida que el agregado final esta constituido por un menor
numero de particulas discretas.

VI.3.2 Influencia del grado de empaquetamiento de las particulas

Las variables que afectan el grado de empaquetamiento de las
particulas de wun pigmento en su disposicion espacial son
fundamentalmente la forma, el tamafo y la distribucién de tamafio;
ademas, estas ultimas como asi también la eficiencia de la dispersion
estdn vinculadas con el area externa del cuerpo sélido vy
consecuentemente influyen sobre el valor de la CPVC de cada sistema.
Cabe mencionar que desde un punto de vista practico la prediccion del
grado de empaquetamiento resulta engorrosa dado la gran cantidad de
variables involucradas.
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Las particulas individuales de los pigmentos varian significativamente
en su forma; ellas fundamentalmente pueden ser:

Esféricas. Tienen un radio Unico y exhiben la menor area superficial
para un volumen dado.

Nodulares. Son redondeadas, sin extension notable en ninguna
direccion en particular.

Laminares. Presentan forma de laminas y en consecuencia elevada
area superficial considerando una cantidad definida de pigmento.

Por su parte, los métodos usuales para la determinaciéon del tamafio
promedio y la distribucion de tamafio son aplicables en un rango
especifico; los mas frecuentes son observacion directa, sedimentacion,
tamizado, filtracién, épticos y area superficial.

Se debe tener en cuenta que la forma, el tamafio y la distribucion de
tamano de las particulas del pigmento influyen significativamente sobre
diversas caracteristicas de las pinturas tales como comportamiento
reoldgico, poder cubriente, aspecto y brillo de la pelicula, durabilidad y
resistencia al tizado, cuarteado y agrietado, etc.

Area externa de las particulas de pigmento. El area especifica de las
particulas individuales multiplicada por la masa define el area
superficial. Por su parte, la superficie especifica puede calcularse si se
conoce la forma geométrica de las particulas. Asi, por ejemplo, el area
superficial de una esfera de diametro d es nd? y su masa es pnd*/6,
siendo p su densidad; en consecuencia, la superficie especifica de las
particulas esféricas resulta 6/pd.

Habitualmente la forma geométrica es muy diferente e irregular y en
consecuencia la superficie especifica no puede calcularse; en todos los
casos, generalmente se emplea un equipo de absorcion de un gas
inerte basado en la teoria de B.E.T. (abreviacion de Brunauer, Emmett
y Teller).

Asimismo, el area por unidad de masa de la asociacion de particulas o
agregados se determina en base a la velocidad especifica de disolucion
del pigmento (particula discreta, estado estacionario), en condiciones
operativas perfectamente controladas; determinada la masa disuelta y
el tiempo transcurrido se calcula el area especifica de los agregados.

En lo referente al diametro de las particulas discretas d y al de los
agregados D, estos pueden cuantificarse microscopicamente. Los
didmetros medios d y D se calculan segun la ecuacion
YNi (didametro)?/ Ni, donde Ni es el niimero con que cada particula o
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asociacion esta presente en la dispersion; la expresion diametro hace
referencia a los valores de d o D.

Factores de forma y tamafo. El factor de forma de la particula
individual surge de relacionar la superficie especifica real de la particula
discreta determinada por B.E.T. con aquélla correspondiente a la
particula individual calculada como esférica a partir del diametro d con
la expresion 6/pd. Este factor consigna el desvio de la esfericidad de
las particulas discretas, Figura VI.2.

El analisis de esta ultima permite concluir que el aumento de tamario de
la particula discreta conduce a un mayor valor del factor de forma, lo
cual implica un mas alto desvio de la esfericidad.
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Figura VI.2. Factor de forma de la particula

En referencia al factor de forma del agregado, este se calcula a partir
del area especifica real de la asociacién de particulas dividido por
aquellas calculadas como esféricas a partir del diametro D con la
expresion 6/pD. Este factor indica el desvio de la esfericidad de los
agregados y presenta relevancia ya que permite calcular el area
especifica real de los mismos para una dispersion en la cual se han
determinado los valores de d y D, Figura VI.3.

En la figura mencionada precedentemente se observa que para un
diametro medio de agregado D, particulas discretas de mayor diametro
medio d conducen a asociaciones de particulas mas apartadas de la
esfericidad; de este modo se pone de manifiesto que las asociaciones
asi conformadas tienen una mayor area especifica real.
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El factor de tamafio del agregado se puede estimar relacionando el
area especifica real de las particulas discretas determinadas por B.E.T.
con el area especifica real de las particulas asociadas; asimismo, esta
vinculado con la eficiencia de la dispersion y es el indice relativo del
numero de particulas que conforman la asociacién, Figura VI.4.

El analisis de la figura permite concluir que para un tamafo dado de
particula discreta un factor de tamafo del agregado mas alto indica un
mayor diametro medio de este ultimo (mas cantidad de particulas
discretas, menor area especifica de particulas asociadas) y por lo tanto
una eficiencia mas reducida de la dispersion.

Por su parte, el factor de forma y tamafio del agregado se cuantifica
dividiendo el area especifica real de las particulas discretas calculadas
por B.E.T. con el area especifica de la asociacion de particulas
calculada como esférica a partir del diametro D con la expresion
6/pD, Figura VI.5.

A través de su propia definicién y de los valores experimentales de los
factores de forma de agregado y tamafo de agregado, se deduce que
este factor resulta igual al producto de ambos; ademas, dado que el de
tamafo es mayor que el de forma, el comportamiento del factor de
forma y tamafno del agregado presenta los lineamientos del primero de
los mencionados.
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Figura VI.3. Factor de forma del agregado
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Figura VI.5. Factor de forma y tamafno del agregado
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Cabe mencionar que la importancia de este factor se debe a que
permite determinar el area especifica real de las particulas discretas
para una determinada dispersion de particulas de pigmento,
multiplicando el area especifica de las particulas asociadas (calculadas
a partir de D) por el factor de forma y tamafo del agregado extraido de
la figura anterior para el valor correspondiente de d.

En resumen de lo expuesto anteriormente, los métodos para establecer
el tamafo promedio de las particulas estan generalmente basados en
el peso o volumen medio geométrico, medio aritmético, medio
cuadratico y también en el area especifica.

La distribucion del tamano de las particulas se indica habitualmente en
forma grafica a través de correlaciones entre un rango de tamafio para
cada frecuencia y el diametro medio para contenidos porcentuales
acumulativos.

En referencia a los pigmentos comerciales, éstos pueden ser provistos
con un rango estrecho de tamafos de particula (didxido de titanio,
carbonato de calcio precipitado, etc.) o bien con limites amplios
(arcillas, oxido de cinc, carbonato de calcio natural, etc.).

Como se mencionara, la forma, el tamano y la distribucion de tamano
de las particulas influyen sobre el grado de empaquetamiento y en
consecuencia resulta obvio que una combinacion de particulas grandes
y otras mas pequefas, en una relacion adecuada entre ellas, genere un
sistema mas densamente empaquetado que las particulas de un solo
tamano. Cabe mencionar que las particulas antes citadas pueden
provenir de un solo pigmento o bien de una mezcla binaria, ternaria,
etc.

En una distribucion espacial, un sistema conformado por uno o varios
pigmentos con un alto factor de empaquetamiento presentara una
CPVC elevada; asimismo, el valor de este ultimo debe ser ajustado a
un nivel porcentual tan alto como resulte posible dado que ello implica
un significativo poder aglutinante del material formador de pelicula y en
consecuencia una importante reduccién de costos.

VI.3.3. Relacion entre el espesor de pelicula seca, tamafio medio
de agregado y CPVC

El valor de la CPVC de un sistema disperso también depende del
espesor de pelicula aplicado debido al efecto limitante que esta variable
presenta sobre la densidad de empaquetamiento; la Figura VI.6
muestra, para el 6xido de hierro micaceo, la variacion de la CPVC con
el tamano medio del agregado y el espesor de la pelicula seca.
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Figura VI.6. CPVC en funcién del diametro medio del agregado
para diferentes espesores de pelicula seca

Un analisis de las variables involucradas permite concluir que:

Particulas laminares de diametro medio pequefio (elevado tiempo de
dispersién) presentan una elevada area especifica y en consecuencia
un valor de la CPVC inferior al maximo de la curva.

Particulas pequefias no muy apartadas de la esfericidad presentan
similares valores de la CPVC a aquellas laminares con un diametro
medio equivalente.

Particulas laminares de diametro intermedio (adecuado tiempo de
dispersién) conducen a valores maximos de la CPVC; el grado de
empaquetamiento es Optimo ya que se disponen paralelamente al
sustrato con un alto solapamiento entre ellas.
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Particulas esféricas y nodulares generalmente no alcanzan estos
elevados valores de la CPVC a menos que la distribucién de tamafio
genere un empaquetamiento denso.

Particulas laminares de tamafio elevado (relativo a los espesores
considerados) no permiten un alto grado de empaquetamiento al no
poder disponerse ordenadamente en el interior de la pelicula; en
consecuencia, la CPVC decae abruptamente con el incremento del
tamarfio medio de la particula.

Particulas esféricas y nodulares relativamente uniformes en tamafo
pueden presentar también una CPVC igualmente reducida.

Para un tamafo medio de particula dado, una mayor restriccién se
observa en peliculas de espesor reducido, es decir que a medida que
este ultimo se incrementa resulta posible la formulaciéon de productos
con una CPVC mas elevada.

Por consiguiente, una dispersion eficiente debe generar un tamafo
medio de particulas asociadas “compatible” con el espesor de pelicula
especificado para alcanzar la maxima CPVC; si se aplica un espesor
inferior, la PVC de una pintura formulada con un valor cercano al critico
puede exceder la CPVC mas reducida correspondiente al espesor
aplicado y en consecuencia presentar pobres propiedades
fisicomecanicas en servicio.

VI.3.4 Estabilidad de la dispersion

Una pobre estabilidad de la dispersion en el envase conduce a la
floculacién y a un consecuente aumento del tamafo de las particulas
asociadas; si este es “compatible” con el espesor de la pelicula se
observa una reduccién de la CPVC.

Como consecuencia, para un espesor especificado, la PVC de la
pintura puede exceder la CPVC correspondiente al grado de dispersion
alcanzado inmediatamente luego de elaborada y en consecuencia no
exhibir el comportamiento esperado.

V1.4 INDICE DE ABSORCION DE ACEITE
Este indice OA (“Oil Absorption”) refiere al peso de aceite de lino
tomado por un determinado peso de pigmento seco para formar una

pasta.

Involucra tanto la absorcion de aceite por parte de las particulas del
pigmento como aquél ubicado en los huecos existentes entre las
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mismas; la capa de absorcion actla separando las citadas particulas,
por lo que presentan un empaquetamiento menos denso que cuando
no esta presente el aceite.

Este ensayo puede llevarse a cabo a través de dos métodos
normalizados: el de la espatula rub-out (ASTM D 281) y el de Gardner-
Coleman (ASTM D 1483), diferenciandose en la forma de realizacién y
en la determinacién del punto final; el primero es mas exacto y da
valores inferiores al segundo (empaquetamiento mas compacto en
“hamedo).

Se debe tener en cuenta que ambos poseen usos diferentes ya que la
espatula se utiliza en trabajos de investigacion, mientras que el
segundo en el ajuste de pastas de molienda.

VI.4.1. Variables que influyen en el indice de absorcidon de aceite

Dado que es un método manual, los resultados dependen del operador;
se ha comprobado que el tiempo de empaste es una variable
significativa, es decir que a mayor tiempo, menor es la diferencia de los
valores obtenidos entre ensayos; consecuentemente y con el fin de
adquirir precisidon en la determinacién, se recomienda como minimo 30
minutos.

El contenido de humedad del pigmento influye sobre los resultados,
particularmente cuando excede el 2%. Los pigmentos hidrofilicos (como
ciertos TiO,) presentan un indice mayor, mientras que el de los
hidrofébicos no se modifica.

El indice de acidez del aceite de lino aumenta notablemente la facilidad
de dispersion de muchos pigmentos, reduce el tiempo necesario para
alcanzar el punto final y promueve un empaquetamiento mas denso.

El equipo utilizado, en especial la espatula, es muy importante ya que
influye sobre la reproducibilidad; sélo la norma British Standard la
especifica detalladamente, no asi la ASTM. Actualmente, se estan
desarrollando métodos mecanicos para realizar este ensayo en los
cuales la diferencia con los métodos manuales es de + 6%.

El punto final es el que corresponde a la condicion de maxima
consistencia. Para evitar sobrepasarlo, es necesario que en las
cercanias del mismo el agregado de aceite se realice gota a gota y se
incremente la fuerza con que se maneja la espatula.

En este ensayo, los pigmentos tienden a exhibir en algunos casos
dilatancia (aumenta la viscosidad con la agitaciéon) y en otros
pseudoplasticidad (la viscosidad diminuye con la velocidad de corte).
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Un pigmento dilatante es sencillo de espatular, debido a que ofrece
cierta resistencia a fluir y consecuentemente el punto final es facil de
reconocer ya que superado este se produce un gran cambio en la
viscosidad de la pasta con poco agregado de aceite.

Por su parte, un pigmento pseudoplastico es dificil de incorporar, ya
que la mezcla pigmento / aceite tiende a deslizarse de la superficie de
la espatula y el punto final no se observa con exactitud, ya que no hay
grandes cambios de comportamiento del sistema en su entorno.

VI.4.2 Significado e interpretacidn del valor del indice de absorcién
de aceite

Desde el punto de vista tedrico, el indice de absorcion de aceite resume
los conceptos de adsorcion, capilaridad, humectabilidad y los factores
que influyen sobre el empaquetamiento de las particulas de pigmento.
Desde el punto de vista practico, se interpreta como “el grado de
empaquetamiento de los pigmentos compatibles con la obtencién de un
buen grado de dispersion”.

VI1.4.3. Relacién entre la CPVC y el indice de absorcion de aceite

El valor de la absorcién de aceite se expresa peso a peso (g/100 g); por
razones tedricas y practicas, es conveniente expresarlo como fraccion
de volumen (equivalente al valor de la CPVC del pigmento en aceite de
lino). De este modo se obtienen relaciones en volumen de primordial
importancia para la formulaciéon de pinturas y la interpretacion del
comportamiento de las mismas.

Finalmente, la conversion del valor de OA a la CPVC se realiza con las
ecuaciones:

CPVC = (100 / p) / [(OA / 0,935) + (100 / p)], o bien
CPVC=1/(1+O0Ap/93,5)

donde p representa la densidad del pigmento.

VI.5 PVC Y PROPIEDADES DE LA PELICULA SECA

Los aspectos fisicos de la CPVC se han desarrollado hasta ahora
indicando que en este punto se produce una modificacién sustancial en
la disposicion geométrica de las particulas del pigmento; este cambio
se refleja en una variacion abrupta de las propiedades de la pelicula,
Figura VI.7.
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Las propiedades fisicas y épticas que permiten establecer la CPVC son
las siguientes: densidad, adhesion, resistencia a la traccién, porosidad,
corrosion, ampollado, resistencia a la abrasién humeda, ensuciamiento,
dispersion de la luz, opacidad, poder de tefido, brillo, etc.

En lo referente a la densidad de pelicula, esta aumenta paulatinamente
con la PVC hasta alcanzar un maximo en el punto correspondiente a la
CPVC. Algo similar ocurre con la resistencia a la traccion y la tension
de adhesion al sustrato; en estos dos ultimos casos, sobrepasado el
punto correspondiente a la CPVC, la caida en los valores es mas
abrupta.

Figura VI.7. PVC y densidad de empaquetamiento

Considerando la porosidad en sus dos formas (total e indice), se puede
observar que en ambos casos es cero para el punto correspondiente a
la CPVC y que por encima la penetracion de gases, vapores y liquidos
en la pelicula de pintura se incrementa en forma notable.

La permeabilidad de la pelicula al vapor de agua es baja a PVC
reducidos; la velocidad de cambio se incrementa significativamente en
el entorno de la CPVC y a valores de PVC > CPVC, la permeabilidad
de la pelicula es muy alta.

El pasaje de agua, oxigeno e iones a través de la pelicula de pintura
(que actua como una membrana) hasta la superficie metalica genera el
fendmeno de corrosion; un abrupto cambio de ausencia de corrosion a
corrosion severa se situa en una banda estrecha de la PVC, alrededor
de la CPVC. Cabe mencionar que esta propiedad varia en forma
inversa a la permeabilidad de la pelicula.

La resistencia al ampollado se relaciona con la capacidad de un
sistema de pinturas para alcanzar condiciones de equilibrio ante la
penetracion de agua; cuando la permeabilidad es muy baja, la
disipacién del vapor de agua es dificuliosa y se produce el ampollado
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de la pelicula con la consecuente pérdida de adhesién al sustrato. Se
observa que esta propiedad varia en forma inversa a la corrosion pero
en una banda igualmente estrecha.

El ensayo de abrasion himeda de una pelicula establece su resistencia
al frote, generalmente en presencia de agua destilada. La resistencia a
la abrasion es inferior en “films” porosos que en aquéllos sélidamente
formados; en los primeros, se produce la entrada de la solucién en la
estructura de la pelicula, lo que socava la integridad de la misma.

Con respecto a la resistencia al manchado, ésta se encuentra
intimamente ligada a la porosidad; el grado de manchado se expresa
como la diferencia de la reflectancia de la pelicula antes y después de
producido el fendmeno. El efecto se incrementa con la PVC y tiene un
punto de inflexién en el valor critico.

Por su parte, la dispersiéon de la luz, la opacidad y el poder de tefido
presentan una notable variacibn con la PVC en el punto
correspondiente al valor critico.

Finalmente, el brillo y las propiedades asociadas con él presentan un
cambio gradual con la PVC, manifestando un punto de inflexién no muy
definido en la CPVC.

V1.6 LA PVC REDUCIDA COMO VARIABLE DE FORMULACION

La PVC reducida A puede definirse como la relacién entre la
concentracion de pigmento en volumen de la pintura y su valor critico
para una formulacién dada, una eficiencia definida de la dispersion y un
espesor de pelicula seca especificado, tal como lo indica la ecuacion
dada por A = PVC/CPVC.

Las pinturas brillantes se formulan con valores de A 0,05 a 0,15 para
automoviles; 0,20 a 0,30 para acabados industriales de buena calidad y
0,35 a 0,55 para productos alquidicos para el hogar. Estos bajos
valores aseguran la presencia de resina suficiente como para obtener
una superficie brillante no interrumpida por exceso de particulas de
pigmento.

Las pinturas semibrillantes (tipo hogar y obra) se formulan con valores
de A que oscilan entre 0,60 y 0,85. Estas pinturas incluyen agentes
mateantes o pigmentos de alta absorcién de aceite para reducir el brillo
a niveles aceptables.

Las pinturas mate se formulan con valores de A segun el uso
determinado; para mamposteria exterior de 0,95 a 1,00 mientras que
para mamposteria interior de 1,00 a 1,10.
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Las imprimaciones anticorrosivas de mantenimiento se formulan para
un rango de A entre 0,85 a 0,95, lo que asegura una éptima resistencia
a la corrosion y a la formaciéon de ampollas.

Los fondos lijables deben formularse con valores de A comprendidos
entre 1,05 y 1,15 a fin de asegurar que no haya retencién de abrasivo
en la pelicula.

Las imprimaciones para madera se formulan con valores de A entre
0,95 y 1,05 con el objetivo de alcanzar un desempefio éptimo.

Finalmente, resulta oportuno mencionar que las modificaciones que se
producen en el ligante durante el secado generan ligeros cambios en el
valor del A inicial; en consecuencia la PVC se incrementa en 0,0025%
por cada 1% de contraccion de la pelicula.

Tecnologia de Pinturas y Recubrimientos Péagina 259



B. RELACION PIGMENTO/MATERIAL
FORMADOR DE PELICULA

Capitulo VII. Formulacion de latices
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CAPITULO VII. FORMULACION DE LATICES
V1.1 INTRODUCCION

En primera instancia resulta oportuno analizar qué sucede cuando una
cantidad ilimitada de ligante es sistematicamente adicionada a una
cantidad limitada de pigmento seco en polvo: en el sistema inicial el aire
ocupa los intersticios entre las particulas del pigmento y en la condicion
final sélo el ligante esta presente.

Estos dos puntos extremos representan el rango de la escala de la PVC
(concentracion de pigmento en volumen): 100% para el pigmento solo y
el 0% para el ligante exclusivamente.

Entre estas dos situaciones extremas (todo pigmento y todo ligante) es
obvio que se observa una primera etapa en la cual el ligante
progresivamente desplaza aire de los intersticios entre las particulas,
existiendo pigmento, ligante y aire.

Finalmente, se alcanza un punto en que el aire es absolutamente
desalojado y el ligante completa totalmente los espacios vacios entre
las particulas densamente dispuestas. Este Unico punto es llamado
concentracion critica de pigmento en volumen (CPVC).

Una posterior incorporacién de ligante conduce a una segunda etapa
en la que las particulas del pigmento se encuentran separadas entre si
(desaparece el empaquetamiento denso inicial y por lo tanto el
consecuente contacto entre particulas), con una distancia creciente a
medida que se incorpora mas ligante. Finalmente y en el estado final
esta presente fundamentalmente soélo el ligante.

Valores de PVC inferiores a la CPVC aseguran que el ligante ocupa
todos los intersticios pero valores superiores al citado generan espacios
vacios que son ocupados por el aire (el ligante resulta insuficiente).

Ciertamente, el valor en el que estos cambios dramaticos tienen lugar
recibe la denominacion de critico ya que las propiedades del sistema,
particularmente al estado de pelicula seca, se modifican abruptamente.

En el caso de las pinturas en emulsion, el mecanismo por el cual una
pelicula humeda evoluciona al estado seco es totalmente diferente al
que presentan las pinturas base solvente.

Esto ultimo hace necesario introducir un concepto modificado de la
CPVC para létices, Figura VII.1y Figura VII.2.

La dispersion de pigmento en emulsiones y la forma en que la etapa de
secado ocurre son Unicas y diferentes a las del tipo solvente.
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Las emulsiones no son soluciones de un ligante en un solvente sino
suspensiones concentradas de particulas discretas y esféricas,
relativamente pegajosas de un material resinoso en agua.

El secado de un latex (eliminacion de agua) conduce a que las
particulas resinosas se adhieran fuertemente entre si debido a la
creciente tension superficial por la disminucién de las distancias entre
particulas del copolimero.

La pérdida de agua puede suceder ya sea por su evaporacion a la
atmasfera y/o por la absorcion de un sustrato poroso.

La contraccion de la pelicula involucrada en esta etapa genera la
coalescencia (fusion en frio de las particulas resinosas) alrededor de
las particulas del pigmento/carga, lo cual conduce a una disposicion
mMAas 0 menos densamente empaquetada.

La compactacion del pigmento para alcanzar un alto valor de la CPVC
es lograda principalmente por deformacién plastica de las particulas del
copolimero, generalmente asistida por un agente coalescente.

El valor de la CPVC de un latex debe ser ajustado a un nivel porcentual
tan elevado como resulte posible, pues ello implica un significativo
poder ligante de la dispersion polimérica y en consecuencia una
importante reduccién de los costos.

En el caso de las pinturas base solvente, el vehiculo (solucién liquida)
rodea las particulas del pigmento dispersado en la pintura; durante el
secado el sistema se hace mas viscoso y el ligante fluye alrededor de
las particulas durante casi toda esta etapa; se observa una significativa
contraccién volumétrica de la pelicula.

VI.2 CPVC DE LATICES: INFLUENCIA DE DIFERENTES
VARIABLES

VII.2.1 Temperatura de transicion vitrea Tg

La capacidad de las emulsiones para formar pelicula depende de las
propiedades termoplasticas del copolimero. La coalescencia tiene lugar

solamente a temperaturas superiores a la de transicién vitrea Tg.

A temperaturas inferiores al valor de la Tg, el polimero se encuentra en
estado vitreo, por lo cual la coalescencia no es posible.

Por esta razdn, los polimeros duros y los blandos tienen,
respectivamente, altos y bajos valores de la temperatura Tg.
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PINTURA LIQUIDA PELICULA SECA

PVC < CPVC

PVC=CPVC

FVC > CPVI

Figura VII.1. Proceso de secado de pinturas de base acuosa

La copolimerizacion de mondmeros duros y blandos permite
seleccionar el valor de la Tg deseado. Sin embargo, bajos valores si
bien permiten la coalescencia sin ningin medio auxiliar, generan
peliculas de reducida resistencia mecanica (abrasién humeda,
lavabilidad, etc.); esto Gltimo mejora con el incremento del contenido de
la emulsién en la formulaciébn pero aumentando paralelamente los
costos.

Los valores de la Tg de la emulsion generalmente se indican para
dispersiones poliméricas no pigmentadas; la incorporacion de
pigmentos y cargas, dependiendo de cada formulacién, aumenta la
temperatura de transicion vitrea.
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La influencia de la Tg sobre la CPVC para latices es la siguiente: los
polimeros duros tiene valores criticos de nivel de pigmento inferiores a
los polimeros blandos, ya que estos ultimos tienen mayor deformacion
plastica y por lo tanto son mas habiles para formar una pelicula méas
densamente compactada.

PINTURA LIQUIDA PELICULA SECA

PVC < CPV(C )

PVC=CPVC

P¥C = CP VC>

Figura VII.2 Proceso de secado de pinturas base solvente

VII.2.2 Tamafio medio de las particulas del polimero

Las pequefias particulas de latex se desplazan mas facilmente que las
de mayor didametro y ademas alcanzan, en el estado de coalescencia,
un mayor contacto entre ellas conducente a conformar un medio
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continuo mas densamente empaquetado (la fase dispersa corresponde
a las particulas de pigmento y carga).

En resumen, las particulas poliméricas de menor didmetro exhiben una
mayor capacidad para penetrar en los intersticios de las particulas del
sistema pigmento / carga, conduciendo a formulaciones con CPVC mas
elevadas.

Esta ultima propiedad se manifiesta ademas cuando el latex se aplica
tanto sobre peliculas de pintura envejecidas que presentan un ligero
tizado como sobre sustratos porosos; como consecuencia, los latices
basados en dispersiones poliméricas de pequefio tamafio promueven
una mejor adhesion y ademas generan peliculas mas brillantes.

Sin embargo, debe mencionarse que en situaciones criticas (superficies
con abundante tizado) es comUn mezclar el latex para exteriores con
10/30% de un vehiculo alquidico para asegurar una buena penetracion
y por lo tanto una satisfactoria adhesién al sustrato.

La naturaleza quimica y particularmente el tamafio medio de las
particulas poliméricas, para composiciones similares de los restantes
componentes, pueden influir sobre el valor de la CPVC hasta
aproximadamente 15 puntos porcentuales.

VI1.2.3 Eficienciay porosidad

La CPVC para pinturas al latex es siempre menor que la de las pinturas
equivalentes de base solvente.

Esto significa que se requiere un mayor volumen de polimeros de latex
(Viaex) que el correspondiente de la resina soluble un solvente (Vgo)
para llenar los intersticios de una cantidad dada de pigmento / carga
dispuesta en un empaquetamiento denso.

La eficiencia del ligante habitualmente se define con la relacion
Vol Viaex Y €S Siempre menor que la unidad (la eficiencia 1 corresponde
al aceite de lino). Por su parte, el indice de porosidad representa la
fraccion de ligante faltante en los intersticios de las particulas de
pigmento/carga; la fraccion de ligante en el espacio vacio para un valor
de PVC dado (superior al critico) es menor para un latex que para una
resina soluble ya que la pelicula de latex es mas porosa.

La temperatura de transicion vitrea del copolimero, el tamafio medio de
las particulas poliméricas y el tipo y cantidad de agente coalescente
influyen combinadamente sobre la eficiencia y porosidad de los
ligantes.
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VIl.2.4 Agentes coalescentes

Las dispersiones poliméricas con Tg elevadas necesitan para la
formacion homogénea de la pelicula una plastificacion externa; un
agente coalescente adecuado es esencialmente un plastificante
transitorio que facilita el flujo plastico y la deformacién elastica de las
particulas de latex.

Los plastificantes no volatiles proveen un efecto permanente, pero al
igual que los polimeros blandos, disminuyen las propiedades
mecénicas de la pelicula.

En resumen, un agente coalescente mejora la formacion de la pelicula
en un amplio rango de temperaturas y evita la presencia en la pelicula
final de particulas poliméricas blandas.

La eficacia de los agentes coalescentes puede ser muy variada; en
general depende fundamentalmente de la capacidad para disolver
superficialmente las particulas del polimero, la rapida evaporacion
luego de finalizada la coalescencia y la nula o despreciable influencia
sobre la estabilidad de la emulsion.

El tipo y la cantidad Optima deben determinarse en ensayos de
laboratorio. Dispersiones poliméricas con Tg crecientes requieren
mayores niveles porcentuales de agente coalescente para alcanzar una
CPVC maxima.

Sin embargo, un exceso de agente coalescente conduce a inferiores
valores de la CPVC, debido presumiblemente a una prematura
coalescencia por excesivo ablandamiento de las particulas del polimero
gue promueve la formacién de agregados y consecuentemente una
estructura porosa.

VII.2.5 Influencia de los pigmentos

El tipo de pigmento y en muchos casos aquéllos de la misma
naturaleza quimica que fueron elaborados con tratamientos de
superficie diferentes presentan una fuerte influencia sobre la CPVC.

La relacién pigmento/carga no debe ser inferior a 30/70; para
exteriores, las proporciones elevadas de cargas (reducido indice de
refraccion) producen una decoloracion fotoquimica del ligante y luego,
en muchos casos, también un excesivo tizado.

En general, y considerando los espesores de pelicula seca por capa de
latex que usualmente se aplican, los pigmentos con mayor indice de
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absorcion de aceite (menor diametro medio de particula) conducen a
valores inferiores de la CPVC para un tipo y contenido de cargas.

La influencia del tipo de pigmento, el tratamiento superficial y el tamafio
medio de las particulas del mismo, para un tipo de carga determinado,
pueden influir hasta en 10 puntos sobre el valor critico de la PVC.

VI1.2.6 Influencia de las cargas

La formulacién de pinturas tipo emulsion incluye generalmente mezclas
de cargas, las cuales deben ser optimizadas desde un punto de vista
técnico y econdmico.

Las cargas de tipo nodular (carbonatos de calcio natural y precipitado,
dolomita, etc.) tienen una fuerte influencia sobre la posicion de la
CPVC; la disminucién del tamafio de particula (incremento del area
especifica y en consecuencia del indice de absorcibn de aceite)
conduce a un descenso de la CPVC. Este puede variar hasta 15% o
mas segun el tipo y la naturaleza quimica de la carga.

Las cargas de particulas extremadamente finas conducen a valores
criticos de la PVC muy reducidos; en la practica no se emplean solas ni
en gran cantidad debido a su tendencia a la formacién de grietas y
porosidad demasiado elevada.

Resultados completamente diferentes se observan con una carga
laminar (6xido de hierro micaceo, talco, mica, caolin, etc.); ésta
aumenta el valor de la CPVC debido tal vez a que distribuye los
pigmentos en forma eficiente y proporciona una compactaciéon muy
densa. Ademas, resulta probable la presencia de ldminas superpuestas
en la superficie de la pelicula. En este caso, un elevado valor de
absorcion de aceite conduce a reducidos valores de la CPVC.

Las cargas, debido a que ocupan el primer lugar desde el punto de
vista cuantitativo en una pintura tipo emulsion, resultan de vital
importancia para llevar la CPVC a un valor elevado vy
consecuentemente para formular el producto con una PVC a una
distancia suficiente con respecto a la CPVC.

VI1.3 DETERMINACION DE LA POSICION DE LA CPVC

Las pinturas para fachadas usuales en el comercio se formulan con
valores de la PVC muy variados; muchos de ellos superan el valor
critico y en consecuencia aumenta sensiblemente el riesgo de
formacion de grietas. Resulta entonces de fuerte interés la evaluacion
en laboratorio del citado valor critico.
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La posicién de la CPVC se puede determinar a través de diferentes
propiedades de la pelicula seca tales como densidad, adhesion,
porosidad, ampollamiento, resistencia a la abrasion humeda, birillo,
poder cubriente, etc. En general los registros de la propiedad estudiada
se grafican en funcién de los valores de la PVC.

La determinacién experimental de la CPVC en algunos casos, se lleva
a cabo ajustando las curvas a un polinomio de la forma
y = A+Bx+Cx?+Dx®> mediante un método de regresién y calculando la
raiz de la derivada de segundo orden (punto de inflexién); en otros
casos, se trazan tangentes a las curvas, en las adyacencias de la
CPVC, resultando la interseccion de las mismas el valor critico
estimado segun la propiedad considerada.

VIl.4 FORMACION DE GRIETAS EN LA PELICULA

Las grietas consideradas en este articulo corresponden a aquéllas que
se forman durante la etapa del secado de la pelicula (“mud cracking” o
“cracking”) y por lo tanto no estan involucradas las grietas que pueden
aparecer después de la exposicién a la intemperie y del envejecimiento
de las peliculas.

Para evaluar la formacion de grietas, la pintura al latex desaireada (libre
de burbujas) se aplica sobre una chapa de acero con un dispositivo
adecuado que permite obtener espesores crecientes de pelicula.

Luego del secado en condiciones de laboratorio (20+5°C y 60+10% de
humedad relativa) durante 48 horas, con la ayuda de una lupa se
determina el frente o linea limite en que aparecen las grietas; un
medidor de espesor de pelicula seca permite definir el valor
correspondiente en dicha zona.

Los limites admisibles estdn basados en criterios practicos; asi por
ejemplo, en pinturas al latex para interiores un valor satisfactorio es 400
pm mientras que para exteriores resulta 800 um; grietas producidas en
espesores mayores a los citados se consideran aceptables, Figura VII.3
y Figura VIl.4.

VI.5 FORMULACION DE PINTURAS PARA INTERIORES Y
EXTERIORES

La formacion de grietas en las peliculas de pinturas basadas en
dispersiones poliméricas se debe a que durante el secado de las
mismas (coalescencia) se generan tensiones en forma espontanea de
diferente  magnitud. Esta Ultima depende de las variables de
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formulacion, de las materias primas utilizadas y de la forma de
elaboracion de las pinturas (eficiencia de la dispersion).

Para la visualizacion experimental de las tensiones de la pelicula, las
pinturas se deben aplicar sobre sustratos delgados de cloruro de
polivinilo en espesores diferentes, crecientes en funcion de la tensién
estimada.

Muestra A e
Cumple

Muestra B : 1A s B /D\\__,
No cumple ' ! “ A f 4
{ 7% | \ ?_,_,ﬂ
1 [\ T Asd
A - N \
| | |
0 400 1000

Espesor de pelicula seca (pum)

Figura VII.3. Latex para interiores

Luego de finalizada la aplicacion, los paneles se deben recortar para
eliminar las zonas no recubiertas o bien con espesores variables. Estos
paneles se disponen en forma horizontal sobre una superficie lisa, en
un ambiente con humedad y temperatura controlada.

Luego de un cierto tiempo (durante la fase de coalescencia), los
paneles comienzan generalmente a curvarse en el sentido de su eje
transversal; luego, se disponen sobre uno de sus bordes longitudinales.
El espesor de pelicula y su velocidad de formacién son variables de
significacion para el tiempo en que se desarrolla la deformacién del
panel mientras que el radio de curvatura depende fundamentalmente
de la tensién residual de la pelicula seca.

Este método para la determinacién de la tension de la pelicula es
adecuado también para la evaluacion de la CPVC: la tensidn
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(curvatura de la pelicula) presenta un maximo en el valor critico de
la PVC, observandose un descenso gradual tanto para valores
crecientes como para decrecientes de este ultimo.

En consecuencia, la tension de pelicula elevada puede conducir a
grietas, inclusive para bajos espesores, en pinturas formuladas con
valores de PVC ligeramente inferiores y superiores al critico, ademas
de aquellos ubicados en la zona del citado valor.

MMuestra C
No cumple

MMuestra D
Cumple

I I |
0 300 1000

Espesor de pelicula seca ([um)

Figura VIl.4. Latex para exteriores

La eliminacion de las grietas o mejor dicho que estas se formen en
espesores de pelicula muy elevados (productos de alta calidad), se
logra con pinturas de CPVC muy altas con el fin de formular latices con
valores de PVC ubicados prudencialmente distantes del punto critico
pero igualmente elevados (pinturas econémicas).

Los productos con CPVC significativos se obtienen considerando las
variables antes citadas: temperatura de transicion vitrea de la emulsién,
tamafio medio de las particulas del polimero, eficiencia y porosidad de
los ligantes, tipo y cantidad de agentes coalescentes y caracteristicas
de los pigmentos y cargas (area especifica, naturaleza de la superficie,
tamafio y forma de las particulas asociadas luego de la dispersion,
etc.).

La formulacién Optima de pinturas en emulsién permite alcanzar
simultdneamente una elevada eficiencia y economia.

Tecnologia de Pinturas y Recubrimientos Péagina 270



VII.5.1 Pinturas de alta calidad para interiores

Estos productos exhiben bajo brillo (mate), alto poder cubriente en seco
y humedo, facilidad de pintado, perfecta nivelacion sin escurrimiento,
muy buena resistencia a la abrasién humeda y nula tendencia a la
formacion de grietas, entre otras propiedades importantes.

Las experiencias indican, que por una adecuada seleccion de materias
primas en cuanto al tipo y nivel porcentual en la composicion, se puede
aumentar la CPVC a valores altos (por ejemplo 60%) y por lo tanto
también la PVC (20% por encima del valor critico); asi se logra
disminuir costos sin afectar la calidad: la formacion de grietas tiene
lugar generalmente a espesores de pelicula seca sensiblemente
superiores a los 400 um.

VII.5.2 Pinturas econdmicas para interiores

Estas composiciones tienen una gran presencia comercial; se formulan
con baja pigmentacion (7/8% en peso) pero con elevadas PVC lo cual
obliga a ajustar la CPVC a un valor lo mas alto posible.

Formulaciones frecuentes presentan una CPVC cercana al 60% y una
PVC alrededor de 85% (la separacion alcanza entonces un valor de
aproximadamente 25%).

La formacién de grietas de estas pinturas extremadamente econdémicas
se observa a valores aceptables (superiores a 400 um), con buena
resistencia a la abrasion humeda e incluso aceptable poder cubriente.

VI1.5.3 Pinturas para fachadas

Estas se distinguen por su excelente comportamiento a la intemperie,
por su elevada resistencia a la abrasion humeda y por no formar grietas
en espesores de pelicula inferiores a los 800 um; en general el
contenido de sélidos es superior a los empleados en interiores
(aproximadamente 60%).

La CPVC puede alcanzar un valor cercano al 65% y por lo tanto la PVC
puede oscilar en 55%, es decir una diferencia de aproximadamente
10% con lo cual la tension de pelicula es reducida y la posibilidad de
formacion de grietas es minima a espesores elevados.

Estos valores de PVC inferiores a los citados para latices para
interiores conducen a un mas alto nivel porcentual de ligante en la
formulacién con el fin de conferirle mayor resistencia a la pelicula pero
a un costo mas elevado.
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