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Introduccion

2. INTRODUCCION

En este apartado se introduciran los conceptos de reologia necesarios para el desarrollo
del trabajo de investigacién. Ademas, se explicaran los elementos principales de las
pinturas, haciendo especial hincapié en los modificadores reolégicos utilizados en pinturas al

agua.

2. 1. Reologia

La reologia es la ciencia que estudia la deformacion y el flujo de los materiales
sometidos a fuerzas externas. En concreto, analiza la relacion existente entre las variables

esfuerzo (o), deformacion producida (), gradiente de velocidad o velocidad de deformacién
(dy/dt =y )y tiempo (t). Dependiendo de como sea esta relacion, los materiales presentan

comportamientos reologicos diferentes.

La caracterizacion reolégica de un material permite determinar cémo fluira en distintas
condiciones, durante su fabricacién, transporte, almacenamiento o utilizacion. Para ello se
utilizan las técnicas viscosimétricas. Por otro lado, el comportamiento reolégico de un
material puede también relacionarse con su microestructura, para lo cual son de gran

utilidad las técnicas viscoelasticas.

La deformacién de un fluido en un punto dado puede describirse mediante un tensor
deformacién, que representa los cambios relativos de un elemento cubico pequefio al ser

deformado respecto a esta posicion [Ferry (1980)].

Yu Vi 7
Vi=| 7V VY 7Vn (Ec.2.1.1)
Vi Vxn Vs

La velocidad de deformacion se define como la variacion de esta deformacién respecto

al tiempo:

_qry (Ec. 2.1.2)
dt
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Del mismo modo, el esfuerzo aplicado sobre un cuerpo puede especificarse mediante
un tensor esfuerzo, que representa las componentes de la fuerza que actua sobre el cubo,
respecto a la unidad de area sobre la que se aplica dicha fuerza.

O, O Oy

o, =|on on on (Ec. 2. 1. 3)

O3 O3 O3

Si la deformacion es uniforme, los tensores esfuerzo y deformacién no varian con la
posicion. Este es el caso de la cizalla simple, que consiste en desplazar dos caras paralelas

deslizando una con respecto a la otra, segun la Fig. 2. 1. 1:

\
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Figura 2. 1. 1. Cizalla simple.

La cizalla simple permite definir de manera sencilla los tensores esfuerzo cortante,
deformacién y gradiente de velocidad. El gradiente de velocidad describe la variaciéon de la
velocidad de deformacion respecto a la posicion en la direccién perpendicular a las dos

caras que se deslizan.

Para comprender el comportamiento reolégico de un material es necesario definir unos
tiempos caracteristicos del material o del experimento realizado. De la relacién existente
entre esos tiempos se derivara el comportamiento. Estos tiempos son el tiempo estructural

(t5), el tiempo de relajacién (1) y el tiempo experimental (fg):

a) Tiempo estructural (t;): ElI comportamiento reoldégico de un material va a depender
de si su estructura es funcién de las condiciones de flujo a las que esta sometido o
no lo es. Si la estructura es dependiente de las condiciones de flujo, entonces hay

que considerar un tiempo caracteristico denominado tiempo estructural. El tiempo
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b)

estructural de un material mide el tiempo necesario para que éste adapte su
estructura a la nueva estructura de equilibrio correspondiente a un cambio en el

esfuerzo o la deformacién. Este tiempo esta relacionado con la tixotropia.

Tiempo de relajacion (4): Cuando el material se somete a deformaciones, pueden
aparecer tensiones internas debido a un cambio de posicidbn u orientacion de las
moléculas en el seno del fluido, aun cuando no se produzca un cambio de estructura,
tensiones que necesitan un cierto tiempo para desaparecer. Este tiempo, llamado
tiempo de relajacién, es también caracteristico del material y mide el tiempo que

requiere un material para adaptarse a la deformacion.

Tiempo experimental (fg): Por ultimo, hay que considerar que el comportamiento
observado en un material puede depender del tiempo experimental o de observaciéon
y de su relacién con los tiempos caracteristicos del material. Asi, por ejemplo, si el
tiempo de observacion es menor que el de relajacién, el material no tiene tiempo de
relajarse y disipar la energia suministrada, con lo cual ésta puede ser recuperada al
retirar el esfuerzo y se observa comportamiento elastico. En cambio, si el tiempo de
observacion es superior al de relajacion, el material se relaja disipando la energia en
forma de calor y se observa comportamiento viscoso. La relacion entre el tiempo de

relajacion y el experimental es el nimero de Deborah (D):

p_? (Ec.2. 1. 4)

De estos tres tiempos, como se ha visto, el estructural y el de relajacion son

caracteristicos del material, mientras que el experimental es caracteristico del ensayo.
Teniendo en cuenta la relacion entre los tres, los distintos comportamientos reolégicos de

los materiales pueden clasificarse segun se describe a continuacioén:

a) El material fluye sin cambio estructural

En este caso la viscosidad (7), que es una medida de la resistencia del material a fluir,

es independiente del esfuerzo o del gradiente de velocidad aplicado. El flujo estacionario del
material puede ser descrito mediante la ley de Newton (Ec. 2. 1. 5), segun la cual la

viscosidad es la constante de proporcionalidad entre el esfuerzo y el gradiente, por lo que se
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dice que el comportamiento es newtoniano. Como no hay cambio estructural, no tiene

sentido hablar de tiempo estructural ni de tixotropia.

12

i)

o=ny (Ec.2.1.5)

Si no hay cambio estructural, pueden distinguirse dos casos:

No se produce cambio estructural porque el material no esta estructurado. En estos
casos, la Ec. 2. 1. 5 describe completamente la reologia del sistema en todo el rango
de esfuerzos, y la viscosidad es una propiedad intrinseca del material. El fluido es
newtoniano. Al no haber estructura, la adaptacion al flujo al producirse un cambio es
muy rapida, por lo que el tiempo de relajaciébn es muy pequefio y el material no

presenta elasticidad.

El material esta estructurado, pero el esfuerzo o el gradiente aplicado no es lo
suficientemente elevado para modificar la estructura. En este caso la ley de Newton
s6lo se cumple hasta un esfuerzo determinado. La aplicacién de un esfuerzo mayor
producira cambios estructurales. EI comportamiento observado puede ser viscoso o
elastico, dependiendo del nimero de Deborah, de forma que pueden distinguirse tres

Ccasos:

1. El niumero de Deborah es mucho menor que 1: D<<7. El tiempo de relajacién es
muy pequefio comparado con el tiempo experimental, por lo que el material no
presenta elasticidad, y tiene uUnicamente comportamiento viscoso. La reologia
del sistema para esfuerzos pequefios queda totalmente caracterizada por la ley

de Newton.

2. El nimero de Deborah es mucho mayor que 1: D>>71. Como el tiempo de
relajacion es mucho mayor que el de observacién, el material no tiene tiempo de

relajarse, por lo que no fluird y presentard unicamente comportamiento elastico.

3. El numero de Deborah es cercano a 1: D =~ 1. El material presentard un
comportamiento intermedio, denominado viscoelastico. Al no haber cambio de
estructura, la respuesta del material es independiente del esfuerzo aplicado v,

por tanto, presenta viscoelasticidad lineal. Para describir la reologia del sistema
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se han de introducir ecuaciones que tengan en cuenta simultdneamente la

viscosidad y la elasticidad, que seran descritas en apartados posteriores.

b) Se produce cambio de estructura cuando el material fluye

En este caso la viscosidad depende del esfuerzo o del gradiente de velocidad aplicado,
con lo cual el comportamiento reolégico es no newtoniano. Existen diferentes ecuaciones
que relacionan la viscosidad con el gradiente y que seran descritas en apartados

posteriores. Cuando se produce cambio de estructura pueden distinguirse varios casos:

i) Si el tiempo experimental es mucho mayor que el tiempo de relajaciéon y el tiempo
estructural (D<<1; te>>ts), el material no presentara tixotropia ni elasticidad, con lo
cual la reologia queda caracterizada si se conoce la dependencia de la viscosidad

con el gradiente de velocidad.

ii) Si el tiempo experimental es del mismo orden que el estructural, pero mucho mayor
que el tiempo de relajacién (D<<1; tg = ts), el material presentara tixotropia, pero no
elasticidad. En este caso, como la estructura cambia con el tiempo hacia el nuevo
equilibrio, también lo hace la viscosidad, hasta alcanzar la viscosidad estacionaria
correspondiente a ese gradiente. La descripcion de la reologia debe incluir esta
evolucién con el tiempo, por lo que es necesario introducir ecuaciones que la

describan.

i) Si el tiempo experimental es del mismo orden que el de relajacién pero mayor que el
estructural (D = 1; te>>ts), el material no tiene tixotropia, pero es viscoelastico. La
viscoelasticidad sera no lineal, porque la estructura del material cambia con el
esfuerzo o el gradiente, cosa que debe ser tenida en cuenta en las ecuaciones

viscoelasticas.

iv) Si los tres tiempos, experimental, estructural y de relajacién son del mismo orden
(D =1; te =ts), el material presentara tanto tixotropia como viscoelasticidad no lineal.
Este es el caso mas complejo de todos, ya que requiere combinar las ecuaciones de

los casos anteriores.

En conclusién, los comportamientos reolégicos de los sistemas se presentan en el

cuadro resumen de la Fig. 2. 1. 2.
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MATERIAL NO
( ESTRUCTURADO
(fluido newtoniano)
(no elasticidad)
NO HAY CAMBIO s
D<<1
ESTRUCTURAL (viscoso puro,
(comportamiento no elasticidad)
newtoniano, n=cte) MATERIAL D>>1
ESTRUCTURAD -
(no tixotropia) o (elasticidad)
(n=cte. sdlo a D=1
esfuerzos bajos) (viscoelasticidad
lineal)
\ N
COMPORTAMIENTO
REOLOGICO [

D << 1; tg>>tg
(no tixotropia, no elasticidad)

D << 1, te 2 tg
HAY CAMBIO (tixotropia, no elasticidad)
ESTRUCTURAL <
(comportamiento D=1t >>1s

toni (no tixotropia,
no newtoniano) viscoelasticidad no lineal)
D1t = ts

(tixotropia,
viscoelasticidad no lineal)

Figura 2. 1. 2. Comportamientos reologicos de los sistemas.

Como se ha visto, para clasificar los comportamientos reoldgicos de los sistemas se han
utilizado tres criterios (Fig. 2. 1. 2): la dependencia de la viscosidad de flujo estacionario con
el gradiente de velocidad o el esfuerzo, la tixotropia y la viscoelasticidad. Estos conceptos

seran descritos en los subapartados siguientes.

2. 1. 1. Viscosidad de flujo estacionario
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En este punto se estudiara el comportamiento reologico de los fluidos desde el punto de
vista de la dependencia de su viscosidad en estado estacionario con el gradiente de

velocidad o el esfuerzo aplicado.

En este sentido, se puede distinguir entre fluidos newtonianos y no newtonianos. Los
fluidos newtonianos ya han sido descritos en el apartado anterior como aquellos fluidos no
estructurados, compuestos por moléculas simples, con un comportamiento puramente
viscoso que puede ser descrito, en todo el rango de gradientes, mediante la ley de Newton
(Ec. 2. 1. 5), y, por tanto, su viscosidad s6lo depende de las variables presion y temperatura.
Si se representa el esfuerzo frente al gradiente para este tipo de fluidos, el reograma

obtenido es una recta que pasa por el origen y cuya pendiente es igual a la viscosidad (7).

Hay una gran variedad de fluidos cuyo comportamiento no se ajusta al de un liquido
newtoniano, al menos en un cierto rango de esfuerzos [Rohn (1995)]. Estos fluidos suelen
ser sistemas dispersos (emulsiones, suspensiones, soles de particulas, etc.), soluciones de
macromoléculas (fluidos biologicos...) o materiales fundidos (plasticos...), que tienen un
cierto grado de estructuracion. En este punto hay que distinguir entre comportamiento
newtoniano y fluido newtoniano. Un fluido no newtoniano puede tener comportamiento
newtoniano en un cierto rango de esfuerzos lo suficientemente bajos para no modificar su
estructura. Sin embargo, la aplicacion de un esfuerzo superior a un esfuerzo critico modifica
la estructura y, por lo tanto, la viscosidad del fluido. Por ello, el concepto de viscosidad como

propiedad intrinseca desaparece y, en todo caso, puede hablarse de una viscosidad

aparente (n'=0o/y ).

En los fluidos no newtonianos la relacién entre el esfuerzo y el gradiente de velocidad
deja por tanto de ser lineal y puede ser muy variada, obteniendo diferentes tipos de

comportamiento:
a) Fluidos seudoplasticos o dilatantes

Son aquellos que siguen la ley de la potencia:
c=kp" (Ec. 2.1.6)

donde k es el indice de consistencia y n es el indice de comportamiento. Si n es menor que

la unidad el fluido es seudoplastico, y la viscosidad aparente del mismo disminuye con el

aumento del esfuerzo o del gradiente (comportamiento de shear thinning). Si n es mayor que
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la unidad el fluido es dilatante y su viscosidad aparente aumenta al aumentar el esfuerzo o

el gradiente (comportamiento de shear thickening).
b) Plastico de Bingham
Un fluido es un plastico de Bingham cuando su reograma se ajusta a la ecuacion:
o=0,+ny (Ec.2.1.7)

donde oy es el esfuerzo limite o esfuerzo umbral minimo necesario para producir fluencia.
Por debajo de este esfuerzo, la viscosidad se considera infinita. EI concepto de esfuerzo
cortante limite aparece cuando a gradientes de velocidad muy bajos persiste un esfuerzo
cortante no despreciable, pero es probablemente un concepto inexacto. Lo que sucede en
realidad es que la escala de tiempo experimental es limitada, y no permite medir gradientes
de velocidad tan bajos que requieran excesivo tiempo de ensayo. Al aplicar un esfuerzo
cortante mas pequefio que el esfuerzo cortante limite se considera que el gradiente de
velocidad es nulo ya que en el tiempo de duracién del ensayo no se detecta ninguna
deformacién, pero probablemente presenta 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, y lo que sucede en realidad es que se tiene una viscosidad muy grande para valores

muy bajos del gradiente de velocidad.
¢) Plasticos generales

Muchos fluidos requieren mas de dos parametros para explicar sus reogramas. De este

modo, los fluidos denominados plasticos generales se ajustan a la ecuacion

oc=0,+kpy" (Ec.2.1.8)
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y requieren la utilizacién de tres parametros. Los plasticos generales incluyen, naturalmente,
a todos los demas fluidos de menos parametros (si 0p=0 se trata de un seudoplastico o
dilatante, si n = 1 es un plastico de Bingham, y si se dan ambas cosas a la vez es un fluido
newtoniano) (Fig. 2. 1. 3). Sin embargo, el reograma mas comun obtenido al aplicar un
amplio rango de gradientes es mas complejo, como el que se muestra en la Fig. 2. 1. 4. A
gradientes muy bajos es frecuente observar comportamiento newtoniano, que pasa a ser
seudoplastico a gradientes intermedios, para luego pasar a plastico general y nuevamente
newtoniano para gradientes elevados. Por eso, muchas veces es mas conveniente utilizar

otras expresiones mas complejas. En la Tabla 2. 1. | se da una relacién con unas cuantas

de ellas.
F
©
S B
€
3
P _ E
N
(0]
=)
[7)]
w
b A
- C

Y (Gradiente de velocidad)

Figura 2. 1. 3. Reogramas de distientos comportamientos reolégicos. A, Newtoniano,; B, Bingham;
C, Seudoplastico; D, Dilatante; E y F, Plastico general.

Si el comportamiento de la Fig. 2. 1. 4 se representa graficando viscosidad frente a
gradiente, se obtiene una curva como la de la Fig. 2. 1. 5, que resulta mas intuitiva. En ella
se observan dos zonas planas, correspondientes a los dos tramos newtonianos a bajo y alto
gradiente. Las viscosidades obtenidas en estas zonas se denominan, por extrapolacion,
viscosidad a gradiente cero (7) y viscosidad a gradiente infinito (7.,). Hay ecuaciones que
utilizan esta relacién entre viscosidad y gradiente, o una similar entre viscosidad y esfuerzo,
para describir la viscosidad estacionaria. Algunos ejemplos se muestran en la Tabla 2. 1. Il.
Cabe destacar la ecuacion de Cross como ecuacion general que es capaz de explicar,

mediante parametros con sentido fisico, una gran cantidad de comportamientos obtenidos
experimentalmente.
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o (Esfuerzo cortante)

Y (Gradiente de velocidad)

Figura 2. 1. 4. Reograma tipico de un fluido no newtoniano.

Tabla 2. 1. I. Algunos modelos para fluidos no newtonianos. Esfuerzo vs. gradiente.

Modelo Ecuacion Parametros
Eyring o=n,"B 'arcsenh% 10; B
H HH _ 770 - 7700 . . .
Reiner Philippoff o=|n, + 4 1o, Mo Os
o
1+ —
- (GS —
Ellis o= Mo , o, Gy @
- a-1 v ! ’
1+( e J
L Oz ]
Casson Jo = loy +-1, ﬁ 00; e
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Viscosidad

Gradiente

Figura 2. 1. 5. Comportamiento tipico de la viscosidad vs.

gradiente para un fluido no newtoniano.

Tabla 2. 1. ll. Algunos modelos para fluidos no newtonianos. Viscosidad vs. gradiente.

Modelo

Ecuacion

Parametros

Carreau-Yasuda

Tscheuschner

Papir-Krieger

Cross

n=n,+

un

My

770; 7700; 7C ; n; a

7700; GO; 77[77. 71, ; n

770; 77001 O-Cl. m

770; 77007 7C!. m

2. 1. 2. Tixotropia
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2. 1. 2. 1. Definicion

La palabra tixotropia esta formada por las dos palabras griegas thixis, que significa

“agitacion”, y trepo, que significa “cambiante”.

El concepto de tixotropia ha sido redefinido varias veces a lo largo de los afios. El

término tixotropia se utilizé al principio para describir la transicion sol-gel, isoterma y

reversible, producida en algunos sistemas por agitacion mecanica [Freundlich y Rawitzer

(1927)]. Mas adelante, sin embargo, se introdujo en la definicion la idea del tiempo de

respuesta o adaptacién de la microestructura a un cambio de flujo [Jones (1934, 1936,

1943)], que es la mas aceptada en la actualidad y la que sera utilizada en este trabajo.

Desde estos dos puntos de vista, han surgido distintas definiciones. A continuacion se citan

algunos ejemplos [Barnes (1997)]:

20

Chambers Dictionary of Science and Technology (1971): Propiedad reolégica de los
fluidos caracterizados por una alta viscosidad a esfuerzo bajo, pero una viscosidad

decreciente cuando el esfuerzo se va incrementando.

Van Nostrand’s Scientific Encyclopedia (1976): Un fluido tixotropico es un fluido cuya
viscosidad es funcion no sélo del gradiente de velocidad, sino también de la historia

previa de movimiento en el seno del fluido.

McGraw-Hill Dictionary of Scientific and Technical Terms (1989): Propiedad de
ciertos geles que licuan cuando son sometidos a fuerzas vibratorias y solidifican de

nuevo en reposo.

An Introduction to Rheology, H. A. Barnes, J.F. Hutton, K. Walters (1989):
Disminucién con el tiempo de [...] la viscosidad bajo esfuerzo o gradiente de velocidad
constante, seguida de una recuperacion gradual cuando se retira el esfuerzo o el

gradiente.

Polymer Science Dictionary (1990): Comportamiento de los fluidos dependiente del
tiempo en el que la viscosidad aparente disminuye con el tiempo de aplicacion del
esfuerzo y en el que la viscosidad se recupera hasta su valor original cuando el

esfuerzo cesa. La recuperaciéon puede durar un considerable intervalo de tiempo.
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Algunas de estas definiciones, como se ve, llaman tixotropia a lo que aqui se ha
denominado viscosidad estructural o shear thinning. Esta acepcion es relativamente comudn
en el campo de las pinturas. De ello se desprende que, para evitar confusiones, se ha de

tener muy claro qué se quiere decir cuando se habla de comportamiento tixotrépico.

2. 1. 2. 2. Descripcion del fenémeno

El fendmeno de la tixotropia se debe a los cambios estructurales que tienen lugar en un
material al someterlo a una fuerza exterior. La tixotropia es la consecuencia de que sea
necesario un tiempo finito para pasar de un estado microestructural determinado a otro.
Cuando un fluido es no newtoniano, su viscosidad de equilibrio o estacionaria cambia con el
gradiente de velocidad porque varia su estructura de equilibrio. Si el cambio de una
estructura de equilibrio a otra al modificar el gradiente es muy rapido (el tiempo estructural
ts es muy pequenio, e inferior al tiempo experimental tg), se dice que el material no presenta
una tixotropia significativa. En cambio, si al variar el gradiente el material necesita un tiempo
mesurable para adaptar su estructura a la nueva estructura de equilibrio, superior al tiempo
experimental, se dice que presenta una tixotropia significativa. Desde este punto de vista, en
sentido estricto todos los materiales no newtonianos serian tixotropicos, porque el cambio de
estructura requiere siempre un tiempo finito. Pero en la practica se consideran tixotrépicos
aquellos materiales en los que la evolucién de la viscosidad con el tiempo al cambiar el

esfuerzo o el gradiente se pueda cuantificar, es decir, aquellos con tixotropia significativa.

Los fluidos tixotropicos son emulsiones, suspensiones o soluciones de macromoléculas,
entre las que se establecen fuerzas de unién fisicas relativamente débiles, por lo que son
faciles de destruir al aplicar un esfuerzo sobre el fluido. Con frecuencia estas moléculas son
cadenas largas o con ramificaciones, y es esta morfologia la que provoca que los cambios
estructurales inducidos por cambios de gradiente muchas veces necesiten un periodo de
tiempo para producirse lo suficientemente grande como para ser observable. Estos cambios
estructurales consisten en formacion o destruccion de estructura tridimensional, formacion o
destruccion de uniones fisicas o de entrecruzamientos entre las moléculas, o simplemente
cambio de orientacion de las moléculas en el seno del fluido. EI maximo de estructura se da
cuando la orientacion de las moléculas y la distribucién espacial son aleatorias en las tres
dimensiones del espacio, o cuando las uniones fisicas entre moléculas son maximas. El
minimo de estructura tiene lugar cuando las moléculas estan formando las agrupaciones

mas pequefias posibles, y con un grado de orientacidn maximo en el sentido del flujo que
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ofrece una minima resistencia a fluir. La tixotropia es una medida de la cinética con la que

un material cambia de una estructura a la otra al variar el gradiente.

2. 1. 2. 3. Caracterizacion de los fluidos tixotropicos

Los ensayos para establecer la tixotropia de un fluido, o para compararla con la de otros
fluidos (o con la del mismo fluido en diferentes condiciones) se hacen controlando el
esfuerzo o el gradiente de velocidad aplicado. Los mas utilizados son los siguientes
[Barnes (1997)]:

a) Ensayo de subida y bajada

Consiste en incrementar el gradiente de forma continua y lineal durante un cierto tiempo
hasta un determinado valor, a partir del cual se baja el gradiente también linealmente hasta
el valor de partida (Fig. 2. 1. 6). Durante el ciclo de subida y bajada se mide el esfuerzo
cortante aplicado. Este ensayo también se puede realizar a esfuerzo controlado. Entonces,

se mide el gradiente de velocidad.

En las sustancias tixotropicas, los valores de esfuerzo en la curva de subida superan a
los de la curva de bajada. En las sustancias antitixotropicas o reopécticas pasa al revés. En
ambos casos, se forma un ciclo de histéresis, cuya area interna es una medida de la
tixotropia del sistema. En los fluidos tixotrépicos el aumento de gradiente (curva de subida)
provoca la destruccion de estructura, mientras que la disminucion de gradiente favorece su
formacién (curva de bajada). Como el tiempo experimental no permite alcanzar la estructura
de equilibrio, se observa una viscosidad menor al bajar que al subir. La reopexia o
antitixotropia, menos comun, es el comportamiento contrario: el gradiente favorece la
formacion de estructura. Existen sustancias en las que a partir de un determinado valor del
gradiente su comportamiento pasa de tixotrépico a antitixotrépico, como, por ejemplo, la
sangre. En estos casos el gréafico resultante de un ensayo de subida y bajada tendra forma

de ocho.

Si se permitiera llegar al equilibrio en cada valor del gradiente establecido, antes de
volver a cambiarlo, las curvas de subida y bajada se solaparian. Como esto no se permite,

se forma el ciclo de histéresis. Como en un fluido tixotrépico los resultados dependen de la
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historia de deformacién reciente del fluido, las curvas de subida y bajada se repiten n veces,
y al principio las areas no coinciden, hasta que los ciclos n-1 y n se superponen. A partir del
primer ciclo, el hecho de no partir de una situacién en reposo, sino de un fluido ya en
movimiento, se refleja en una disminucién del area entre las curvas, hasta un momento en

que se hace constante.

a) b) c)

Figura 2. 1. 6. Ensayo de subida y bajada, a) Perturbacion de subida y bajada del gradiente; b)
Reograma resultante para fluido tixotropico (azul) y antitixotrépico (rojo); ¢) Evolucion de las curvas
en varios ciclos consecutivos para un fluido tixotropico (linea continua: primer ciclo; linea

discontinua: segundo ciclo; puntos suspensivos: tercer ciclo y posteriores).

El inconveniente de este ensayo es que varia simultdneamente el gradiente de
velocidad y el tiempo, cuando la magnitud a estudiar depende de ambas variables
[Barnes (1997)]. Como consecuencia, los cambios en la respuesta no podran ser atribuibles
por separado a una u otra variable, y el area de las curvas dependera, evidentemente, del
tiempo de experimentacion. Por eso estos ensayos se utilizan a modo comparativo,
realizando siempre el mismo ensayo para comparar entre si fluidos diferentes o distintas

condiciones del mismo fluido, por ejemplo, diferente concentracién o temperatura.

b) Ensayo de saltos

Consiste en mantener un gradiente de velocidad fijo en el fluido, de manera que llegue

al equilibrio, y entonces cambiarlo bruscamente, de forma que pueda considerarse
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instantdnea, como funcion escalén, a un nuevo gradiente, tomando medida del esfuerzo

cortante necesario. También se puede provocar un salto de esfuerzos y medir el gradiente.

En un fluido tixotrépico, si el salto es a gradiente mayor, en un primer instante se
necesitara un esfuerzo muy elevado, porque el material estad muy estructurado, pero éste ira
disminuyendo con el tiempo, a medida que la estructura va siendo destruida, hasta llegar a
una nueva situacién de equilibrio. Si el salto es de un gradiente elevado a otro inferior, al
principio el esfuerzo necesario sera pequefo, porque hay poca estructura, para luego ir
subiendo a medida que la estructura se va formando, hasta llegar de nuevo al equilibrio. En

la Fig. 2. 1. 7 se observan ambos casos.

el T o E o L T N ——

ol R Ry S ——————

—

a) b)

Figura 2. 1. 7. Ensayo de saltos, a) Perturbacion tipo escalon en el gradiente; b) Evolucion del

esfuerzo con el tiempo como respuesta a la perturbacion.

c) Ensayo de subida-mantenimiento-bajada
Consiste en una subida y una bajada del gradiente, como en el ensayo de subida y

bajada, pero manteniendo el gradiente maximo aplicado durante un cierto tiempo antes de

empezar a bajar, segun la Fig. 2. 1. 8.
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a) b)

Figura 2. 1. 8. Ensayo de subida-mantenimiento-bajada; a) Gradiente aplicado; b) Evolucion del

esfuerzo resultante con el tiempo.

2. 1. 2. 4. Modelos estructurales de tixotropia

El modelo ideal para describir el comportamiento tixotrépico deberia partir del hecho de
que alguna magnitud fisica determinante de la reologia necesita un cierto tiempo para variar
al producirse un cambio en el flujo [Barnes (1997)]. Esta magnitud, que se denotard como
M, puede ser el tamafio de los agregados, el grado de alineacion de las cadenas, la fracciéon
de volumen efectivo de las particulas, el nivel de entrecruzamientos entre ellas, etc. Por

tanto, M da idea del grado microestructural existente en un determinado momento.

Lo siguiente a determinar es la velocidad a la que esta magnitud M cambia al variar el
esfuerzo o el gradiente, es decir, es necesaria una ecuacion cinética. En esta ecuacion
cinética, la derivada de M respecto al tiempo normalmente es igual a la suma de dos
términos, uno que expresa la cinética de formacion y el otro la cinética de destruccion de M.
Ambos términos pueden ser funcion de My del gradiente o esfuerzo aplicado. Lo normal es
que el término de destruccién sea funcion del gradiente o del esfuerzo elevado a una
determinada potencia, ya que éstos son los que provocan la destruccion. En cambio, el
término de construccion es muchas veces independiente del gradiente o esfuerzo, ya que en
fluidos tixotropicos la cinética de formacién suele estar favorecida uUnicamente por el

movimiento browniano.

25



Al llegar a la situacion de equilibrio, la derivada de M respecto al tiempo se anula, de
manera que se puede obtener una expresidon que relaciona el esfuerzo o gradiente de

equilibrio con la M de equilibrio.

Por ultimo, es necesario conocer la relacidbn existente entre M, es decir, la
microestructura, y el esfuerzo, gradiente o viscosidad, para cualquier instante t. Hay que
establecer, por tanto, una ecuacion de estado o constitutiva. Al sustituir el valor de M de

equilibrio en la ecuacion de estado se obtiene la ecuacion de equilibrio.

Al integrar la ecuacion cinética se obtiene una expresion de M en funcién del tiempo que
puede combinarse con la ecuacion de estado, de modo que es posible obtener una
expresion de la viscosidad, el esfuerzo o el gradiente en funcion del tiempo, dependencia
que, como se ha visto, puede medirse experimentalmente mediante el ensayo de saltos, con
lo cual puede cotejarse la prediccion del modelo con los resultados experimentales y
determinar si es o no valido. De esta manera se tiene, por tanto, definido el modelo de
comportamiento tixotropico. A veces la resolucion analitica del mismo no es posible debido a

su complejidad, y es necesaria una resolucion numérica.

La Fig.2.1.9 muestra esquematicamente las relaciones expuestas entre las

ecuaciones mencionadas en este apartado.

am
“@m M
o flt,7,M)
ecuacion cinética d7M -0
integracion dt
M= f(t.7) n=r(r,M) fr..M,)=0
ecuacioén constitutiva
— —— — _ D
—~
n=/7) n.=/0.)

Figura 2. 1. 9. Ecuaciones de los modelos estructurales de tixotropia.

Los modelos de tixotropia pueden clasificarse en tres grupos, dependiendo de la

magnitud M que utilizan: en primer lugar, aquellos que utilizan una descripcion muy general
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de la microestructura, dandole un valor numérico entre 0 y 1 a un parametro escalar, 1. En
segundo lugar, aquellos en los que M es directamente la magnitud fisica que representa,
como, por ejemplo, el numero de enlaces o el tamafio de los agregados, y en tercer lugar
aquellos que utilizan directamente la relacién entre la viscosidad y el tiempo como base del
modelo. Mencidén aparte merecen los modelos viscoelasticos, llamados por algunos autores
“tixoelasticos”, que se basan en la introducciéon de ecuaciones que permitan el cambio de
estructura en las ecuaciones de viscoelasticidad lineal, dando lugar a expresiones para

describir la viscoelasticidad no lineal. A continuacion se describen estos tipos de modelos.
a) Modelos basados en una medida indirecta de la microestructura

Muchos autores han desarrollado teorias matematicas de tixotropia mediante Ila
utilizacién de un parametro escalar 4, que varia entre 0 y 1, para describir la microestructura.
Cuando la estructura estd completamente formada A4 es igual a 1. Cuando esta
completamente destruida, A es igual a 0. Entonces la tixotropia es introducida mediante la
derivada respecto al tiempo de A, dA/dt, que es igual a la suma de los términos de
construccion y destruccion. La descripcion mas general de la velocidad de destruccion
debida al gradiente se obtiene mediante el producto del nivel de estructura por el gradiente
elevado a una potencia, y la velocidad de construccion, como proporcional a la diferencia
entre la estructura actual y su valor maximo 1, es decir, (1-1), elevado a otra potencia. En

consecuencia, se obtiene como ecuacion cinética:

dA . boe .

— — e A)=ali=2) 7 —eay (Ec.2.1.9)
donde a, b, ¢, d y e son constantes. Como en general la construccién no depende del
gradiente, e suele ser igual a 0. Si la ecuacion da un resultado negativo, se esta
produciendo ruptura de estructura hacia el equilibrio. Si es positivo, se esta construyendo

estructura. En el equilibrio se igualan el término de construccion y el de destruccion.

Uno de los primeros autores en utilizar esta expresion fue Moore (1959), si bien lo hizo
en la forma mas simple, siendo b=d=1y e=0. Mas tarde, Cheng y Evans (1965)
utilizaron esta ecuaciéon suponiendo b =1y e = 0, pero permitiendo que d fuera diferente de
la unidad. El modelo mas general, propuesto por Mewis (1979), que permite a todas las
potencias tomar valores no unitarios (siendo e = 0), fue utilizado afios mas tarde por el grupo
de Lapasin [Alessandrini (1982)].
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El siguiente paso para este grupo de modelos es relacionar la estructura A con el
esfuerzo o la viscosidad mediante la ecuacion constitutiva o de estado. Esto se ha hecho de
diferentes maneras. Por ejemplo, Baravian et al. (1996) proponen que la relacién entre la

viscosidad y el parametro estructural 1 sigue la ecuacion:

i )V
o) =la)= L Ee.21.10

Otro ejemplo es la ecuacion propuesta por Tiu y Boger (1974), que utiliza como

ecuacion constitutiva:

Jﬂ(a,t)=Jﬂ(ﬂ)=ﬁﬁ+ﬁﬁ (Ec.2.1.11)

y como ecuacion cinética de destruccion:

i _

=" A=) (Ec.2.1.12)

Esta ecuacion cinética fue también utilizada por De Kee et al. (1983), que, sin embargo,

utilizaron otra ecuacion de estado, del tipo:

o(7)= Aoy +73 n,e™ ) (Ec. 2. 1. 13)

Como puede verse, las combinaciones de las distintas ecuaciones cinéticas y

constitutivas dan lugar a los diferentes modelos de tixotropia incluidos en este primer grupo.
b) Modelos basados en una medida directa de la microestructura
En estos modelos, M es directamente la magnitud fisica que representa, y que cambia
con el esfuerzo o gradiente. Por ejemplo, Denny y Brodkey (1962) utilizan como magnitud

fisica el numero de enlaces formados y rotos, de manera que se obtiene la ecuacion

cinética:

—C§=k15”—sz”’ (Ec. 2. 1. 14)
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siendo R y S la fraccion de enlaces rotos y no rotos, respectivamente. A partir de aqui,
mediante una ecuacion constitutiva, es necesario relacionar el numero de enlaces con la
viscosidad. En este caso, ellos asumieron que la viscosidad es directamente proporcional al
numero de enlaces no destruidos, S. La constante k, (de construccién) la consideraron
independiente del gradiente, mientras que propusieron la ley de la potencia para relacionar

ks con el gradiente.

Otros autores utilizaron como magnitud fisica el niumero de particulas primarias o
indivisibles por fléculo [Lapasin et al. (1996)], o el numero promedio de enlaces por cadena
[Cross (1965)], aunque este ultimo no llegd a proponer una ecuaciéon para describir la
evolucién de la viscosidad con el tiempo. La ecuacién cinética propuesta por Cross es de la

forma:

czj=kzp—(ko+k17’")N (Ec. 2. 1. 15)

donde N es el promedio del niumero de enlaces por cadena, k, es una constante
dependiente del movimiento browniano, ko y k; son constantes que dependen del gradiente,
P es el numero de particulas simples o indivisibles por unidad de volumen y m es una

constante menor que la unidad. En el equilibrio, cuando dN/dt = 0, se obtiene:

N - k,P
¢ k (Ec. 2.1.16)
ko |1+-Lp"
k2
Asumiendo que la viscosidad se puede calcular mediante la suma de la viscosidad a
gradiente infinito, 7., mas una contribucion a la viscosidad proporcional al nimero de

enlaces N,, Cross derivo la ecuacion:

Me=Me _ 1 (Ec.2.1.17)
Mo=T. 1 K
P

2

que es analoga a la tabulada en la Tabla 2. 1. ll. Cross pudo haber utilizado sus ecuaciones
de no equilibrio y constitutiva para hallar un modelo de tixotropia, como otros hicieron mas

tarde.
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¢) Modelos basados en la utilizacion directa de la viscosidad

En estos modelos M es la viscosidad, que se relaciona directamente con el tiempo y el

esfuerzo.

Por ejemplo, Fredrickson (1970) propuso una ecuacion de cambio de la fluidez ¢ con el

tiempo, siendo la fluidez el inverso de la viscosidad:

d o
(P:klyz(‘/’ ¢j_k2(¢_¢0) (Ec. 2. 1. 18)
dt Q

Si esta ecuacion se utiliza para describir el estado estacionario (dg/df = 0), se obtiene
una ecuacion similar a la de Cross, si la dependencia cuadratica con el gradiente se

sustituye por una potencial.

Mewis y Schryvers (1996) propusieron un modelo que relaciona la velocidad de
cambio de la viscosidad después de realizar un salto de gradiente (partiendo de un estado
de equilibrio) con la diferencia entre la viscosidad actual y la viscosidad de equilibrio a ese

nuevo gradiente, 7., segun la ecuacién:

dn _ k[n. ()=l (Ec. 2. 1. 19)
dt ¢
que, integrada, resulta:
n-1 1l—n
n=n. . ~n -y, =,y +1]* (Ec. 2. 1. 20)

donde n; es la viscosidad inicial, es decir, a tiempo cero, para el nuevo gradiente. Mewis y
Schryvers asumieron para sus calculos que la viscosidad en el instante inicial podia
asimilarse a la viscosidad de equilibrio antes de cambiar el gradiente, que es de facil
medicion, lo que equivale a admitir que la viscosidad es Unicamente funcion de la estructura,
n=1f(4), y no del gradiente y la estructura, n:f(i,y), es decir, que el sistema es
esencialmente newtoniano entre el estado de equilibrio de partida y el estado inicial del

nuevo gradiente. Esta asuncion es razonable en determinadas condiciones, pero, como
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Mewis ya habia sefialado en un trabajo previo, es estrictamente cierta s6lo a gradientes
elevados [Barnes (1997)].

d) Modelos viscoelasticos

Para estudiar la tixotropia de fluidos viscoelasticos, a veces se utilizan estos ultimos
modelos. Se basan en las ecuaciones de viscoelasticidad lineal (ej. de Maxwell o Maxwell
generalizado, que se explicaran en el apartado siguiente), pero modificadas de modo que
los parametros determinantes de la viscoelasticidad no sean constantes, sino que puedan
variar con el gradiente o el esfuerzo, dando lugar a modelos de viscoelasticidad no lineal
(Quemada, 1999). Son modelos de este tipo los de Acierno et al. (1976), Shoong y Shen
(1979), Bautista et. al. (1999) o Quemada (1999).

2. 1. 3. Viscoelasticidad: viscoelasticidad lineal

Cuando un cuerpo es sometido a una fuerza externa, se pueden distinguir idealmente

dos comportamientos extremos: comportamiento elastico y comportamiento viscoso.

El comportamiento elastico es propio de los sélidos puros, en los cuales la energia de
deformacién se recupera totalmente cuando desaparece la fuerza, recuperandose la forma

original. Las propiedades mecanicas de los sélidos se describen mediante la ley de Hooke,

o=Gy
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(Ec. 2. 1. 21)

de manera que el esfuerzo interno (o) es directamente proporcional a la deformacién

instantanea (7). G es la constante de proporcionalidad o la constante del muelle.

El comportamiento viscoso, en cambio, es tipico de los fluidos puros, los cuales se
deforman de modo no reversible, ya que la energia de deformacién se disipa en forma de
calor y no se recupera la forma original al desaparecer la fuerza. Los liquidos viscosos puros
siguen la ley de Newton (Ec. 2. 1. 5), de forma que el esfuerzo interno es directamente

proporcional al gradiente de deformacion pero independiente de la deformacion en si.

En la practica, la mayoria de los materiales tienen comportamiento intermedio entre
estos dos extremos, de manera que disipan parte de la energia de deformacion al fluir,
mientras que almacenan otra parte, que se utiliza en recuperar parcialmente la forma
original al desaparecer la fuerza externa. Estos materiales reciben el nombre de

viscoelasticos.

El estudio de la viscoelasticidad implica relacionar el esfuerzo cortante, la deformacion y
el tiempo mediante una ecuacion reolégica de estado. En el caso de que tanto el esfuerzo
como la deformacion sean lo suficientemente pequefios como para que ambas magnitudes
se puedan describir a lo largo del tiempo mediante ecuaciones diferenciales lineales de
coeficientes constantes, el material se encuentra dentro del rango de viscoelasticidad lineal.
En este rango la relacion entre el esfuerzo y la deformacion sélo es funcién del tiempo o de
la frecuencia, pero no depende de la magnitud del esfuerzo aplicado. En este caso
particular, las ecuaciones de estado son relativamente sencillas. Ahora bien, si las
deformaciones son grandes, de manera que la relacién entre el esfuerzo cortante y la
deformaciéon depende de este esfuerzo, entonces el material tiene comportamiento

viscoelastico no lineal y su ecuacion de estado se complica.

El comportamiento viscoelastico lineal de un fluido puede relacionarse con su estructura.
Por eso, el estudio de la viscoelasticidad lineal de los fluidos es de gran utilidad a la hora de
conocer los mecanismos de espesamiento y la microestructura de los sistemas a nivel

molecular.

2. 1. 3. 1. Caracterizacion de los materiales viscoelasticos
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El comportamiento de los materiales depende de sus propiedades. Por ejemplo, la
facilidad de aplicaciéon de una pintura, la calidad del recubrimiento, etc., depende de como
responde ésta a los esfuerzos a los que esta sometida durante la aplicaciéon y secado. Por
eso es importante caracterizar la pintura para conocer sus prestaciones. Un material
quedarad completamente caracterizado reolégicamente sélo cuando se analicen tanto sus

respuestas viscosas como las elasticas.

Asi como el comportamiento viscoso se puede describir normalmente mediante unos
pocos parametros, describir la viscoelasticidad de un material es mas complicado. Por ello,

normalmente en este caso se utilizan funciones dependientes de algun modo con el tiempo.

Por otro lado, la respuesta de un material que es sometido a un esfuerzo puede
depender de la magnitud del mismo, es decir que la respuesta puede no ser lineal. La
enorme complejidad que se deriva de este hecho hace que normalmente la caracterizaciéon
viscoelastica se lleve a cabo a esfuerzos o deformaciones lo suficientemente pequefios para

no alterar la estructura del material y, por lo tanto, permanecer en el rango lineal.
Las funciones viscoelasticas que se utilizan dependen del sistema experimental del que

se dispone. Los ensayos de caracterizacion viscoelastica mas utilizados se describen a

continuacion.

a) Ensayo de fluencia
El ensayo de fluencia [Ferry (1980)] consiste en aplicar un esfuerzo cortante constante

a un material inicialmente en reposo y medir cobmo varia la deformacion con el tiempo
(Fig. 2. 1. 10).
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Condiciones de entrada Respuesta fluido
o newtoniano
Y
t0 t1 t to t1 t
¥ Respuesta fluido y Respuesta solido
viscoelastico elastico
to t t to t t

Figura 2. 1. 10. Ensayo de fluencia.

Para ello debe utilizarse un redmetro de esfuerzo controlado. El esfuerzo debe ser lo
suficientemente pequefio para asegurar que la respuesta sea lineal, pero la respuesta debe
estar dentro del rango de deformaciones que se pueda medir. La funcién viscoelastica
obtenida en este ensayo es la capacitancia J(f), que se define como el cociente entre la

deformacién y(t) y el esfuerzo o.

(t)
J(t) = yc (Ec. 2. 1. 22)

Es sencillo ver qué forma tendria esta funcion para los comportamientos extremos. Un
sélido elastico alcanzaria una capacitancia de equilibrio J, constante con el tiempo. Para un
fluido viscoso puro, la deformacién aumentaria linealmente con el tiempo (t) y, por tanto,

también la capacitancia, segun la expresion:

t
J(t) = — (Ec. 2. 1. 23)
n
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Los materiales viscoelasticos presentaran un comportamiento intermedio entre estos
dos extremos.

b) Ensayo de relajacion del esfuerzo

Este ensayo consiste en aplicar una deformacién de forma rapida (que pueda
considerarse instantanea), como funcién escalén, y medir la variacion del esfuerzo cortante
con el tiempo (Fig. 2. 1. 11).

Condiciones de entrada Respuesta fluido
' newtoniano
Y c
tO t to t
Respuesta fluido k Respuesta sélido
° viscoelastico c elastico
to t tO t

Figura 2. 1. 11. Ensayo de relajacion del esfuerzo.

En este ensayo se obtiene el médulo de relajacion G(t), que se define como:

ot

G(t) = (Ec. 2. 1. 24)
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Con este tipo de ensayo también es sencillo determinar el resultado que se obtendra
para comportamientos extremos. En el caso de un sélido elastico, para mantener una
deformacién determinada se requiere un esfuerzo cortante constante y, por tanto, G(f) no
varia con el tiempo. Un fluido viscoso puro se relaja instantdneamente y el esfuerzo
resultante es, por tanto, una funcién impulso que es distinta de cero Unicamente en el
momento inicial, lo mismo que G(t). Igual que en el caso anterior, para un fluido viscoelastico
la situacién es intermedia, y el modulo de relajacidon disminuye progresivamente con el
tiempo, pudiendo adquirir un valor de equilibrio igual o distinto de cero segun el tipo de fluido
ensayado. La deformacién aplicada debe ser pequeia para asegurar que se esta midiendo

dentro del rango de viscoelasticidad lineal.

¢) Ensayo de relajacion del esfuerzo después de cese de flujo estacionario

Condiciones de entrada Respuesta fluido
. c newtoniano
/4
to t t0 t
Respuesta fluido Respuesta solido
c viscoelastico c elastico

—

to t to t

Figura 2. 1. 12. Ensayo de relajacion del esfuerzo después de cese de flujo estacionario.

El rebmetro necesario para realizar el ensayo anterior, capaz de fijar y mantener
deformaciones constantes, puede no estar disponible. Una aproximacion a este ensayo se
puede efectuar con rebmetros de velocidad de deformacién controlada. El ensayo consiste
en fijar una velocidad de deformaciébn lo mas pequefia posible para garantizar
comportamiento lineal. Una vez se ha llegado a un esfuerzo estacionario, el flujo es

bruscamente interrumpido. A partir de este instante, se mide la variacion del esfuerzo con el
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tiempo. En consecuencia, el esfuerzo caera instantdneamente a cero para un fluido
newtoniano y disminuira gradualmente con el tiempo para un fluido viscoelastico, de forma
mas rapida si su comportamiento es mas cercano al de un fluido viscoso, y mas lenta si se

aproxima a un comportamiento elastico (Fig. 2. 1. 12).
d) Ensayos oscilatorios

Como alternativa o complemento de los experimentos anteriores, llamados transitorios
(no periddicos) y para proporcionar informacion correspondiente a tiempos muy cortos, el
esfuerzo o la deformacién pueden variarse peridbdicamente, normalmente siguiendo una
funcién sinusoidal a una determinada frecuencia @. Un experimento oscilatorio a frecuencia
w es cualitativamente equivalente a un experimento transitorio de tiempo t=7/w. La
deformaciéon o el esfuerzo aplicado debe ser de pequeia amplitud para mantenerse en el
rango de respuestas lineales. Por ejemplo, se puede aplicar una deformacion que siga la

funcion:
Y(t) =7, sen(wt) (Ec. 2. 1. 25)

donde y es la amplitud y o es la frecuencia de oscilacion. Lo que se mide es el esfuerzo
cortante necesario para mantener esta deformacion y su variacién con la frecuencia. En el
caso de un sélido elastico, el esfuerzo cortante serd maximo cuando la deformacién sea
maxima, es decir, cuando sen(wt)=1y, por tanto, wt sea un nimero impar de veces n/2. Por

tanto, la respuesta del material estara en fase con la perturbacién aplicada:
o(t)=o, sen(nt) (Ec. 2. 1. 26)

Si el material es viscoso puro, el esfuerzo cortante sera maximo cuando sea maxima la
velocidad de deformacién, que, al ser la derivada de la deformacion respecto al tiempo,

viene dada por la expresion:

o _dy
1= 4 = Yoocos(@t) (Ec. 2. 1. 27)

Es decir que sigue la funcion:

T
6 =0, cos(ot) =, sen| ot + Py
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(Ec.2.1.28)

En estas ecuaciones se puede observar que en el caso de un sélido elastico el esfuerzo
cortante esta en fase con la deformacién, mientras que para un liquido viscoso existe un
desfase de n/2 radianes. Por lo tanto, un fluido viscoelastico presentara un desfase entre 0 y
n/2, que indicara la relacién entre elasticidad y viscosidad, y dependera de la frecuencia de
oscilaciéon. Por ejemplo, a frecuencias muy altas, correspondientes a tiempos muy cortos, el
material no tiene tiempo de relajarse y su comportamiento se acerca al de un sélido elastico,
con angulo de desfase pequefio. Por el contrario, a frecuencias bajas, el material tiene
tiempo de relajarse y fluir y, por tanto, su comportamiento es mas viscoso, lo que implica un

angulo de desfase mayor (Fig. 2. 1. 13).

Condiciones de entrada Respuesta fluido newtoniano
(e}
Y
t
Desfase=mn/2
ot Respuesta fluido viscoelastico Respuesta solido elastico
t t
Desfase<n/2 Desfase=0

Figura 2. 1. 13. Ensayo oscilatorio.

Si 0 es el angulo de desfase, que depende de o, y se tiene en cuenta que oy es

proporcional a y y también depende de o, se puede expresar o como:

c=G"y, sen(ot + §) (Ec. 2. 1. 29)
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donde G™ es la constante de proporcionalidad entre las amplitudes del esfuerzo y la
deformacién, y se denomina médulo complejo. Sin embargo, normalmente se utilizan mas

los mdédulos de almacenamiento G’ y de pérdidas G" dados por las expresiones:

G'=G" cos$ (Ec. 2. 1. 30)
Gn:G* send (Ec. 2. 1. 31)

G'y G"se relacionan, por tanto, con el esfuerzo cortante, mediante la ecuacion:

c=G'y, sen(t) + G"y, cos(mt) (Ec.2.1.32)

Estas funciones presentan la ventaja de tener sentido fisico. Asi, el modulo de
almacenamiento, G', esta relacionado con la respuesta o en fase con y y, por tanto, con la
parte de energia que queda almacenada y puede recuperarse. Es decir, es una medida de
la elasticidad. EI modulo de pérdidas, G", indica la parte de o desfasada n/2 radianes
respecto a y y esta relacionado con la energia que se disipa. Es, por tanto, una medida del

caracter viscoso del material.

G’ se puede expresar en funcién de G'y G" como sigue:

G =G+HG" (Ec. 2. 1. 33)

El esfuerzo cortante también se puede expresar en funcidén de la velocidad de

deformacién. Para ello debe definirse una viscosidad compleja como:

. o(mt) _

(R

. 1
y(at) (Ec. 2. 1. 34)

Expresion en la cual n'y »" vienen definidas por:

_¢ (Ec. 2. 1.35)

n'=— (Ec. 2. 1. 36)
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Estas funciones dan también una idea del caracter viscoso y elastico del material y, al

igual que G' y G", dependen de la frecuencia.

2. 1. 3. 2. Analogos mecanicos de los materiales viscoelasticos

Los ensayos viscoelasticos resefiados en el apartado anterior sirven, en principio, para
propésitos comparativos, es decir, para comparar dos materiales y decidir cual es mas
elastico o mas viscoso. Sin embargo, la relacién entre las diferentes funciones no es
inmediata, y deberian realizarse todos los ensayos para conocerlas todas. Para evitar esto,
es importante la postulacion de modelos mecanicos que representen el comportamiento del
material y permitan relacionar las diferentes funciones viscoelasticas mediante un
tratamiento matematico sencillo. De este modo, es posible reducir los valores de las
diferentes funciones y su variacién con el tiempo o la frecuencia a unos pocos parametros
capaces de describir el comportamiento del material. En este apartado se veran algunos de

estos modelos.

a) Modelo de Maxwell y modelo de Kelvin

Un material elastico puro puede ser representado por un muelle que siga la ley de
Hooke, segun la Ec. 2. 1. 21. Un material viscoso puro se puede describir, analogamente,
por un amortiguador que siga la ley de Newton (Ec. 2.1.5). Por tanto, un material
viscoelastico deberia poder ser representado por una combinacion de amortiguadores y
muelles situados apropiadamente en serie y/o en paralelo [Ferry (1980)]. Las
combinaciones mas simples comunmente utilizadas son las de un muelle y un amortiguador
en serie (modelo de Maxwell) o en paralelo (modelo de Kelvin), representados en la
Fig. 2. 1. 14. En general, el modelo de Maxwell se utiliza para describir el comportamiento
de los liquidos viscoelasticos, mientras que el modelo de Kelvin se ajusta mejor a sélidos

viscoelasticos.
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ARAA
YNy

7

Figura 2. 1. 14. Modelos de Maxwell (a) y Kelvin (b).

Para el modelo de Maxwell, la deformacién total sera la suma de las deformaciones de
los elementos muelle y amortiguador colocados en serie. Si esto se expresa de modo

diferencial se obtiene para la velocidad de deformacion la expresioén:
y =22 (Ec. 2. 1. 37)
G 7

Si se aplica esta ecuacion a los diferentes ensayos de viscoelasticidad descritos, y se
define como tiempo de relajacién la variable 1=1/G, que tiene unidades de tiempo, e indica

el tiempo que tarda un material en adaptarse al flujo, se obtiene:

1t
J(l)=5+; (Ec. 2. 1. 38)
G(1) = Ge (Ec. 2.1. 39)
o G(od)’
Gl(@)= =~ s o1 ) (Ec. 2. 1. 40)
" G oA
G (w)=m (Ec. 2. 1. 41)
\ n
o) =T
(@) 1+ (wA)? (Ec. 2. 1. 42)

Por tanto, para describir el comportamiento viscoelastico de un fluido de Maxwell, basta

conocer dos parametros, correspondientes a los analogos mecanicos utilizados, esto es, la
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constante del muelle G y la viscosidad del amortiguador 7, o bien Gy el tiempo de relajacién
A. Es importante destacar que las curvas G’y G” se hacen iguales cuando la frecuencia de
ensayo tiene el mismo valor que el tiempo de relajacién (Ecs. 2.1.40 y 2. 1. 41). Si se
extraen logaritmos de estas ecuaciones, se observa que a frecuencias bajas la pendiente de
logG’ vs. logw es igual a 2, y la de logG” vs. logw es 1. A frecuencias menores de 1/4, G’ es
menor que G”, y se hacen iguales cuando @ = 1/4. Por consiguiente, en un fluido de Maxwell

el inverso de la frecuencia de cruce de estas dos funciones indica el tiempo de relajacion.

En el caso del modelo de Kelvin, en el que el muelle y el amortiguador estan situados
en paralelo, la deformacion total es igual a la deformacién de cada elemento individual,
mientras que el esfuerzo total es la suma de cada uno de los dos esfuerzos. La ecuaciéon

resultante es:

oc=Gy+ny (Ec. 2.1.43)

De este modo, las funciones obtenidas en los diferentes ensayos siguen las ecuaciones:

J(1) = é(l—e%j (Ec. 2. 1. 44)
Git)=G (Ec. 2. 1. 45)

Gl@=G (Ec. 2. 1. 46)
G"(w)=Gwl = on (Ec. 2. 1. 47)
n(@=n (Ec. 2. 1. 48)

Igualmente, basta conocer dos pardmetros, normalmente Gy n 0 G y A, para tener

caracterizada la viscoelasticidad lineal de un fluido de Kelvin.

b) Modelos generalizados
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Los modelos sencillos de dos elementos no siempre describen las funciones obtenidas
experimentalmente. En general deben utilizarse modelos mas complejos, resultantes de la
combinaciéon de varios muelles y amortiguadores en serie y/o paralelo. Es bastante usual
utilizar varios elementos de Maxwell conectados en paralelo o de Kelvin conectados en

serie. De aqui surgen los modelos generalizados que se muestran en la Fig. 2. 1. 15.

2 B .

Figura 2. 1. 15. Modelo de Maxwell generalizado (a) y Kelvin generalizado (b).

~
L ™4

El modelo de Maxwell generalizado es ampliamente utilizado para describir el
comportamiento de liquidos viscoelasticos. Consiste en un numero n de elementos de
Maxwell conectados en paralelo. A cada muelle individual se le asigna una constante G;
equivalente a su médulo elastico, y cada amortiguador presenta una resistencia debida a la
friccibn equiparable a su contribucion a la viscosidad, 7. El cociente 7/G; es el tiempo de
relajacion individual, 4;. La respuesta global del sistema sera la resultante de la contribucién
de cada uno de los elementos individuales [Mackley et al. (1994)]. Asi, las Ecs. 2. 1. 39 a

2. 1. 42 se transforman en sumatorios, segun:

G(1) = Z,.Gie%z' (Ec. 2. 1. 49)
G.(Lw)*
G'(w):zl‘ul((/%ﬁ))))z (Ec. 2. 1. 50)
) G. A Ec.2. 1. 51
¢'@)= Z1‘1+(/1.a>)2 = )
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: G4, (Ec. 2. 1. 52)
n'(w) = lea))z

La funcion J(t) para un modelo de Maxwell generalizado también podria calcularse, pero
la expresidn resultante seria mas compleja, ya que en este caso no se trataria de un simple
sumatorio. Por eso, esta funcidén se utiliza mas comuinmente al aplicar el modelo de Kelvin

generalizado, con lo que se obtiene la expresién:

_ I/
J(t)—z,.fi(l e +,70 (Ec. 2. 1. 53)

Siendo J;=1/G;. El término t/n, se ha afadido para permitir aplicar el modelo a liquidos
viscoelasticos, los cuales, a diferencia de los sélidos viscoelasticos, se siguen deformando
a tiempos elevados, cosa que matematicamente no permite el término del sumatorio del

modelo de Kelvin, ya que se hace cero a tiempo infinito.

Para caracterizar la viscoelasticidad de un fluido cuyo comportamiento siga el de un
modelo de Maxwell o de Kelvin generalizado, deben conocerse las constantes G, 4; (o 7;) de
todos los elementos simples. El conjunto de pares de valores (G, 4) se conoce como
distribucién de tiempos de relajacion. El conjunto de pares (J, A4 ) es la distribucion de
tiempos de retardo. Si el numero de elementos de Maxwell se hace infinito y las funciones
anteriores se expresan de forma continua, los sumatorios se transforman en integrales. En

este caso, siendo H(In1) el espectro de tiempos de relajacion, se obtiene:

G(t)= [H(nAe "dIn (Ec. 2. 1. 54)
+00 2
G'= [Han ) gz (Ec. 2. 1. 55)
e I+ (wA)
G'= [Han ) —2* a2 (Ec. 2. 1.56)
Il 1+ (@A)

44



Introduccion

+2 1 (Ec. 2.1.57)
n'= jH(ln A)—L—din A
B 1+ (wd)

De forma analoga, la Ec. 2. 1. 53 se puede expresar de forma continua, siendo L(In4) el

espectro de tiempos de retardo:
J(t) = J.L(ln/l)(l—e%)dln/ui (Ec. 2. 1.58)
I 1o

En los limites de frecuencia, se puede hallar el médulo de Plateau como el limite del
modulo de almacenamiento G’ cuando la frecuencia tiende a infinito, o cuando G’ tiende a
aplanarse y adquirir un valor constante. Este médulo de almacenamiento a frecuencia
infinita, G, €s un parametro importante, porque se corresponde con la constante del muelle
en un modelo de Maxwell o con la suma de las constantes G; para un modelo de Maxwell
generalizado, como se deriva de calcular el limite a frecuencia infinita en las Ecs. 2. 1. 40 y
2. 1. 50. La viscosidad a gradiente cero 7, correspondiente a la viscosidad del fluido cuando
esta sometido a esfuerzos muy bajos, se asimila de forma analoga a 7 a frecuencias muy

bajas. Las ecuaciones resultantes se muestran a continuacion.

G,=G'

0

v = [H(n 2)d(In 2) (Ec. 2. 1. 59)

(Ec. 2. 1. 60)

ne=nl = IﬁH(ln A)d(In 2)

2. 1. 3. 3. Espectro de tiempos de relajacion

Como se ha visto en el apartado anterior, si se conoce el espectro de tiempos de
relajacion se pueden obtener todas las funciones viscoelasticas utilizadas en los diferentes
tipos de ensayos. Por ello, es la funcién que define de forma mas general la viscoelasticidad
lineal de un material. Ademas el espectro de tiempos de relajacion esta relacionado con la

microestructura del sistema. Esto hace que sea importante su determinacion.
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El espectro de tiempos de relajacion no se puede hallar de forma directa, sino que se ha
de calcular a partir de funciones viscoelasticas obtenidas mediante los ensayos descritos en
puntos anteriores. Para calcular el espectro es necesario invertir las Ecs. 2. 1. 54 a 2. 1. 57,
lo que da lugar a un problema inestable, ya que puede haber varias soluciones que ajusten
las ecuaciones. Las ecuaciones con este tipo de problemas son denominadas "ill-posed" en
la literatura [Honerkamp et al. (1989)]. Los resultados del célculo numérico de la inversiéon
de la integral dependen fuertemente de los tiempos de relajacion elegidos y del numero de
intervalos utilizados. Se pueden obtener incluso valores negativos de H(Inl), algo que,
evidentemente, es fisicamente imposible. Esto es lo que sucede cuando se intenta hallar el
espectro mediante el método de regresion lineal, que se basa en minimizar la suma del
cuadrado de los errores obtenidos de comparar para cada frecuencia la variable
viscoelastica obtenida experimentalmente con aquélla hallada mediante el espectro. Por

iteracion se obtiene el conjunto de pares de valores que hace minimo este error.

El método de regularizacion de Tikhonov introduce algunas modificaciones en la
regresion lineal para solucionar los problemas que ésta presenta [Honerkamp et al. (1989)].
En la actualidad se han comercializado programas informaticos que permiten aplicar esta

metodologia.

Hay otros métodos de aproximacién, que relacionan el espectro de tiempos de
relajacion con las funciones viscoelasticas o sus sucesivas derivadas, dependiendo de si
las aproximaciones son de orden cero, orden 1, orden 2, etc. La aproximacién de orden cero

es la mas sencilla, y relaciona el espectro de tiempos directamente con G"
H(n 1) = gG"(a))\
ju =Y, (Ec. 2. 1.61)

Esta aproximacion simple no suele ser suficiente. Existen aproximaciones alternativas
[Ferry (1980)], como la de Williams y Ferry, que utiliza la primera derivada. Schwarzl y
Staverman usan aproximaciones de segundo orden, mientras que Tschoegl propone
aproximaciones de orden 2 y 3. Estos métodos se han de aplicar con mucho cuidado.
Mientras algunos presentan discontinuidades en los maximos o minimos de H(4), y son poco
fiables alrededor de estos puntos, otros, validos en estas zonas, fallan, sin embargo, en las
zonas mas planas del espectro. Una forma aceptada de comprobaciéon de la fiabilidad del
método es hallar el espectro a partir de dos funciones viscoelasticas obtenidas

experimentalmente, por ejemplo el médulo de almacenamiento G’y el moédulo de pérdidas
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G". Se considera que el método es bueno si los dos espectros hallados son similares, dentro

de un error.

Existen otros métodos que permiten resolver las ecuaciones integrales basandose en
aplicar diferentes restricciones a la solucion. Entre ellos esta el método de la maxima
entropia, el cual establece que la solucion mas probable es aquélla para la cual la entropia

(-2GillogG;) es maxima.

Todos estos métodos se utilizan para obtener un espectro discreto. Por medio de ellos
se obtiene un conjunto de pares de valores (G, 4), y es necesario todo el conjunto de

parametros para describir el comportamiento viscoelastico de un material.

2. 1. 3. 4. Principio de superposicion temperatura-tiempo

Este principio estd basado en la dependencia que presentan las funciones
viscoelasticas con la temperatura y se aplica para obtener informacion reoldgica en rangos
de frecuencia que no son accesibles, bien porque se encuentran fuera de los limites
operacionales del sistema de medida utilizado, bien porque consumen un tiempo demasiado
elevado. Por tanto, este principio permite "reducir" los datos obtenidos para una funcién
viscoelastica a diferentes temperaturas T a una temperatura de referencia T,, escogida
arbitrariamente dentro del rango de temperaturas experimentales. Este método fue ideado
por M. L. Williams, R. F. Landely J. D. Ferry y, pese a ser un método basicamente empirico,
esta basado en las teorias moleculares. Se basa en el principio de que todos los tiempos de
relajacion del espectro presentan la misma dependencia con la temperatura, si el material no
experimenta ninguin cambio de fase dentro del rango de temperaturas considerado, de forma

que:

ﬂ“T — aTﬂ’TO (Ec. 2. 1.62)

donde A es el tiempo de relajaciéon y los subindices T la temperatura de trabajo y T, la
temperatura de referencia. El parametro ar es el factor de desplazamiento horizontal, como

puede verse en la ecuacion anterior reescrita en términos de frecuencia:

Wr = arWy (Ec. 2. 1.63)
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A partir de esta funcién, se puede afirmar que cualquier funcion viscoelastica a una
frecuencia @y una temperatura T es equivalente a la misma funcion viscoelastica medida a
una frecuencia war y una temperatura T,. A parte del desplazamiento horizontal,
normalmente se requiere también un desplazamiento vertical de las curvas viscoelasticas. El
factor de desplazamiento vertical adopta una u otra forma dependiendo de la funcion

viscoelastica a la cual se aplique.

Representando de este modo las funciones viscoelasticas desplazadas verticalmente
frente a war, se obtiene una Unica curva, llamada curva maestra, que combina medidas a

diferentes temperaturas y reduce los resultados a una Unica temperatura Ty.

2. 2. Pinturas al agua

En este apartado se justificara el esfuerzo realizado en los ultimos afos para sustituir
los disolventes organicos de las pinturas por agua. Seguidamente, se hara también una
breve reseia de las principales formulaciones de este tipo de pinturas. Finalmente, se
explicaran los tipos de modificadores reoldgicos utilizados para darles las caracteristicas

reologicas deseadas.

2. 2. 1. Ventajas e inconvenientes de las pinturas en base acuosa
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La preocupacién cada vez mayor por el medio ambiente y la prevencién de riesgos
[Fortuny (1991)] ha llevado al desarrollo de pinturas con bajo contenido en disolventes
organicos, como las pinturas con alto contenido en sélidos, las pinturas en polvo o las
pinturas en base acuosa. Estas ultimas han llegado a sustituir en muchos ambitos a las
pinturas en base disolvente, debido a que presentan una serie de ventajas sobre ellas. Las
principales se resefian a continuacién [Cuenca (1993)]:

a) Reduccion del impacto ambiental

Las pinturas al agua utilizan minimas cantidades de disolventes. En consecuencia,
tanto en la fase de fabricacion, como en la de aplicacién y de secado, la emisién de

disolventes contaminantes a la atmoésfera se reduce considerablemente.

Ademas, es sabido que en el proceso de formaciéon de niebla contaminante (smog)
esta implicada la cantidad de disolvente organico presente en la atmoésfera, sustancia
que contienen las pinturas tradicionales, y que debe evaporarse y pasar a la atmdsfera
cuando éstas se secan. Por tanto, resulta claro que con la sustitucion de las pinturas al

disolvente por pinturas al agua se puede reducir este fenbmeno.

b) Cumplimiento de leyes y normativas

En los ultimos afios la legislacion medioambiental estd siendo cada vez mas
restrictiva, de manera que, especialmente en paises de la U.E., han surgido diversas
normativas que limitan la cantidad de disolvente organico emitido diariamente en las
instalaciones de pintado. Este limite de emisién puede seguir reduciéndose en los
proximos afios, de manera que las pinturas al disolvente podrian presentar serios

problemas legales, que se evitarian al utilizar pinturas en base acuosa.
¢) Eliminacion de riesgos de incendio y explosion

Los vapores de los disolventes son susceptibles de formar, en determinadas
condiciones de concentracion y temperatura, mezclas explosivas con el aire, lo cual

hace peligroso su uso en espacios cerrados. En consecuencia, se debe disponer de una

ventilacién adecuada, para evitar riesgos de intoxicacion y explosion.
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Al trabajar con pinturas al agua se eliminan estos riesgos derivados de la presencia
de compuestos organicos volatiles de bajo punto de inflamacién, tanto en la fabricacion

como en el transporte y la aplicacién de las pinturas.

d) Reduccion de costes

Al disminuir el riesgo de incendio se reduce el coste de las instalaciones contraincendio.

También bajan las primas de seguros tanto en planta como en el transporte de las pinturas.
e) Menor toxicidad
Los disolventes de las pinturas poseen una toxicidad mas o menos elevada, tanto en
estado liquido (contacto con la piel, ojos, etc.), como en estado gaseoso (inhalacion).
Por tanto, al sustituir los disolventes por agua la toxicidad de las pinturas se ve
drasticamente reducida.
f) Facilidad de limpieza
La limpieza, tanto de utiles como de manos y cara, se realiza mediante agua vy, por lo
tanto, se eliminan los disolventes de limpieza, como acetona, acetatos, tolueno..., que

ademas pueden dafiar la piel cuando estan en contacto con ella. Con ello también se reduce

el impacto ambiental de la operacion de limpieza.

g) Economia de uso

El disolvente usado para poner a viscosidad de aplicacién estas pinturas es agua, que
es mas barata y esta disponible en todas partes. Por tanto, se elimina el alto consumo de
disolventes de aplicacién, asi como el disponer de los stocks pertinentes.

h) Normal coste de instalaciones

Generalmente, las pinturas al agua se pueden aplicar por los mismos métodos que las

convencionales. Por lo tanto, no requieren costes adicionales excesivos para adaptar los
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equipos existentes, ni instalaciones especificas, como ocurre con otro tipo de pinturas (por

ejemplo, pinturas al polvo).

Hasta aqui se ha visto el gran niumero de ventajas que supondria el sustituir los
disolventes de las pinturas por agua. Sin embargo, esto presenta una serie de
inconvenientes que han de ser solventados para obtener una buena calidad del

recubrimiento final, y que son:

a) Calor de vaporizacion elevado

El calor latente de vaporizacién del agua es muy elevado, comparado con el de los
disolventes organicos utilizados en las pinturas convencionales, por lo cual la velocidad de

evaporacion y, por tanto, de secado, es mucho menor.

b) Influencia de las condiciones ambientales

La humedad y temperatura ambientales influyen directamente sobre la velocidad de
secado de las pinturas al agua. Esto implica que el tiempo de secado de una pintura variara

de un dia a otro en funcion de la humedad relativa.

c¢) Dificil mojado de algunas superficies

Al tener el agua una tension superficial elevada, comparada con otros disolventes, bafia
con dificultad superficies metalicas. Ademas, como tiene un caracter fuertemente polar, se
adhiere con dificultad a superficies no polares, como el polipropileno. Esto implica que con

frecuencia las superficies han de ser preparadas antes de la aplicacion de la pintura.

Del balance de ventajas e inconvenientes se deriva que es fundamental un esfuerzo
investigador en este campo para que los nuevos sistemas ofrezcan al menos unas
prestaciones similares a las de los sistemas en base disolvente. Si no fuera asi, cualquier
ganancia perceptible en el aspecto ecolégico seria eclipsada por la disminucién del tiempo

de vida del pintado o una mayor frecuencia en los repintados [Hofland (1995)].

2. 2. 2. Componentes de las pinturas en base acuosa
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Basicamente, una pintura consta de una suspensién o disolucién de una resina en un
disolvente adecuado. En realidad, las pinturas en general son suspensiones en las cuales
suele haber un gran nimero de componentes aparte de estos dos principales. De hecho, la
féormula de una pintura se caracteriza por la gran cantidad de compuestos que la
constituyen. Cada uno de ellos tiene una funcion concreta, y su naturaleza determinara las
propiedades fisicas y quimicas tanto de la pintura fluida como de la pintura seca. Del mismo
modo, determinara también el proceso de secado [Grunlan et al. (1997)]. Asi, existe una
gran diversidad de compuestos a combinar en la fabricacién de una pintura, ya que cada
caso particular de aplicacion precisa unas caracteristicas y propiedades determinadas. Los
componentes de un barniz para madera no seran los mismos que los de una pintura para
carrocerias de automoéviles o para recubrimientos de estructuras. Entre los componentes

presentes en la formulacién de una pintura en base acuosa, se destacan los siguientes:

a) Resinas.- Se definen como la parte no volatil de la pintura que forma la pelicula y
liga el pigmento al producirse uniones fisicas o quimicas entre las diferentes
particulas de resina a medida que la evaporaciéon del disolvente hace que se
acerquen unas a otras, permitiendo su interaccion. Con el nombre de “resina” se
hace referencia a la sustancia afiadida a la pintura con el fin de que actue como
“formador de pelicula”. Puede considerarse el componente principal de un
recubrimiento [Barrio (1993)], si se tiene en cuenta que generara la capa sélida que
quedara depositada en forma de pelicula sobre la superficie a recubrir. Asi pues, su
elecciéon es la mas importante dentro del proceso de formulacion, ya que afectara a
propiedades como el tiempo de secado, adherencia a diferentes substratos,
resistencia a la abrasion, lavabilidad, flexibilidad, resistencia al agua, resistencia a la
luz ultravioleta, etc. Siendo asi, parece adecuado clasificar los distintos tipos de

pinturas en funcion de la resina que contienen.

b) Pigmentos.- Los pigmentos son sustancias sélidas, coloreadas, insolubles en la
pintura, que estan dispersos en la misma y cuya funcién principal es dar opacidad y
color a la capa depositada, pero que también actuan dando proteccién, resistencia,
brillo, etc. [Vian (1994)]. La mayoria de pigmentos utilizados en pinturas
convencionales en base organica son también validos en los sistemas al agua,
aunque hay excepciones, como los que tienen resistencia limitada a los alcalis o los

que tienen electrolitos que pueden producir coagulaciéon de la resina.
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c)

d)

Las dos principales cualidades de los pigmentos son el color que proporcionaran a
la capa solida y su poder cubriente, es decir, su capacidad para “tapar” el sustrato.
El tamafio de particula y el indice de refraccién del pigmento influiran en ambas
propiedades. El grado de pigmentacibn se mide mediante la concentraciéon
volumétrica de pigmento, que se define como el volumen de pigmentos respecto al
volumen total de componentes no volatiles [Ullmann’s (1991)]. La variedad de
pigmentos utilizados es muy extensa, y algunos de ellos pueden ser componentes
caros. Muchas veces, tienen un poder cubriente lo suficientemente elevado como
para poder ser parcialmente sustituidos por cargas o extendedores. Los pigmentos

pueden no estar presentes, cuando la pintura carece de color.

Aceites secantes y semisecantes.- Son aceites como los de linaza, soja..., que se
utilizan en pequefas proporciones como catalizadores de la oxipolimerizacién de
resinas alquidicas y en algunas pinturas e imprimaciones de secado lento, asi como

en la fabricacion de barnices para madera.

Cargas o extendedores.- Son materiales solidos inertes, de bajo precio, como
barita, carbonato calcico, dolomita o caolin. Se emplean para variar algunas
propiedades de las pinturas, mejorar el poder cubriente y, sobre todo, reducir su

coste.

Aditivos.- Los aditivos son aquellos componentes de las pinturas que se afiaden en
cantidades relativamente pequefas (normalmente, entre el 0,05 y el 2%) con el
objetivo de conferir propiedades especiales o mejorar algunas otras. Se suelen
clasificar segun su funcién especifica. Los tipos mas frecuentes son: aditivos de
aplicacion (humectantes, niveladores y agentes anticraterizacion), tensioactivos y
dispersantes, antiespumantes, antiposos, bactericidas y fungicidas, coalescentes,
modificadores reolégicos, etc. Los compuestos escogidos para llevar a cabo estas
funciones pueden ser de diversa naturaleza, segun el tipo de pintura. Los tipos de
aditivos mas frecuentes en las pinturas en base acuosa son los espesantes, los
dispersantes de pigmentos, los tensioactivos, los antiespumantes, los biocidas y los
reguladores de pH. La seleccidén de los aditivos idéneos y su contenido 6ptimo en
una pintura requiere no solo consideraciones tedricas, sino también confirmacion
experimental, ya que con frecuencia no pueden relacionarse directamente los
cambios de las propiedades con los cambios en la concentracion, porque pueden

haber interacciones entre los componentes que produzcan sinergia o inhibicion.
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Los aditivos suelen ser los componentes mas caros en la formulacion de una
pintura, pero normalmente representan el Unico camino para conseguir los

requisitos de calidad y eficiencia deseados.

f) Disolvente.- Para conseguir una baja viscosidad de las pinturas y asi asegurar una

aplicacion facil y uniforme, debe utilizarse un disolvente, en el que se dispersan o
disuelven los demas componentes de la pintura. Al evaporarse el disolvente sobre la
superficie a pintar permite el aumento de la viscosidad y la formacion de pelicula, ya
que se produce un acercamiento de las particulas, facilitando su interaccion. Este
disolvente puede ser organico o, simplemente, agua. El caracter toxico,
contaminante o inflamable de los disolventes organicos, y el hecho de que durante
la aplicacién y secado se evaporan, pasando a la atmosfera, son los factores que
hacen que se intente eliminar o, al menos, disminuir su contenido en las
formulaciones actuales. Una opcién muy utilizada es la sustitucion de estos
disolventes por agua. En este caso, se hablara de pinturas en base acuosa o

pinturas al agua.

2. 2. 3. Clasificacion de las pinturas en base acuosa

Las distintas pinturas al agua se diferencian basicamente por la resina que utilizan, que

es, como se ha dicho, su componente principal, porque es el formador de la pelicula. Por

eso es usual clasificar las pinturas en funcién del tipo de resina. En este apartado se

exponen brevemente los tipos mas usuales [Ginesta (1986)].
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a) Resinas alquidicas.- Se obtienen a partir de la reacciéon entre acidos polibasicos

como el acido ftalico y el acido maleico, alcoholes polihidricos como la glicerina vy el
pentaeritritol, y acidos grasos procedentes de aceites secantes, tales como el aceite
de linaza o el de soja. Pueden obtenerse en solucién acuosa a base de formularlas
con bajo peso molecular y una elevada proporcion de grupos carboxilicos que
puedan formar sales amonicas, solubilizando asi la resina. Forman el film debido a
que polimerizan por reaccién con el oxigeno del aire. También pueden reticular al
horno a elevada temperatura con una segunda resina no reaccionable a temperatura

ambiente.
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b)

d)

Resinas acrilicas.- Las resinas acrilicas [Ullmann’s (1991)] son polimeros de los
ésteres de &acidos acrilicos. Debido a la gran diversidad de acidos acrilicos y
acrilatos de los que se puede partir, es posible obtener una gran variedad de
polimeros acrilicos, desde productos duros, pero con una alta temperatura de
formacioén de film (MTF) y de transicion vitrea (Tg), como el acrilato de metilo, hasta
otros mas blandos y con bajas MTF y Tg, como el acrilato de butilo. Por ello, es
frecuente obtener, mediante polimerizacién en emulsion, copolimeros a partir de
monomeros diversos para encontrar el equilibrio adecuado entre dureza, facilidad de
formacién de la pelicula y flexibilidad. La unién entre particulas para formar la capa
de pintura se produce por atraccion fisica entre las moléculas de resina
(coalescencia) al aumentar la concentracién en solidos a medida que el disolvente
se evapora. Dicha pelicula se forma por interdifusion de las moléculas de resina
entre las diferentes particulas del latex. También se puede producir autorreticulacion
por reaccion entre moléculas a elevadas temperaturas. Las resinas acrilicas son
muy apreciadas por su buena retencion del color y brillo y por su durabilidad en

exteriores.

Resinas epoxy.- Son el resultado de la reaccion entre la epiclorhidrina y el bisfenol
A o sus derivados, conteniendo en su molécula grupos epoxy Yy grupos hidroxilo. Se
presentan en emulsidbn acuosa. La pelicula obtenida es de gran resistencia
mecanica y quimica, y se forma por reaccidén entre la resina epoxy y una resina
aminica o amidica, o también por esterificacion con acidos grasos, a temperatura
ambiente.

Resinas de poliuretano.- Se denominan asi los productos de reacciéon entre un
isocianato y un portador de grupos hidroxilo (poliéster, poliol, acrilato, etc.).
Normalmente, se suministran como pinturas de dos componentes y, al mezclarse,
se produce la reaccién descrita. Las resinas de poliuretano en emulsion suelen
sintetizarse mediante la obtencion de prepolimeros a partir de los diferentes tipos de
isocianatos, a los que se incorporan grupos iodnicos para, en las condiciones
adecuadas, obtener dispersiones sin necesidad de afiadir emulsionantes externos.
El mecanismo de formaciéon de pelicula de los poliuretanos es directamente el
mecanismo quimico de reticulacibn entre los dos componentes isocianato y
portador de hidroxilos, por lo que es necesario que estos componentes se mezclen
justo antes de aplicar la pintura. Se dispone de una gran variedad de poliuretanos al
agua que dan lugar a pinturas de caracteristicas muy diferentes, es decir, son un

producto muy versatil. Existen formulaciones capaces de dar lugar a pinturas de
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gran flexibilidad, o de gran impermeabilidad o dureza. Con este tipo de resinas se
obtiene una resistencia quimica muy buena.

e) Resinas de polivinilo.- Son, en general, todas las resinas derivadas del radical
vinilo, como el acetato y el cloruro de polivinilo. Son compuestos duros, por lo que
tienden a copolimerizarse con otros monémeros o a mezclarse con plastificantes
para dar a la pelicula mayor flexibilidad. En este tipo de resinas la unidén se produce
por atraccion fisica entre las moléculas de resina, sin reaccidon quimica y a
temperatura ambiente. Se utilizan sobre todo en la fabricacion de pinturas plasticas
para el pintado de edificacién civil.

f) Resinas fendlicas.- Proceden de la condensacion de diversos fenoles con
formaldehido y sus derivados. En el mercado pueden encontrarse diversos tipos en
solucion y en emulsion en agua.

g) Resinas de poliéster.- [Ullmann’s (1991)] Son productos de la policondensacion
de acidos dicarboxilicos, como maleico o fumarico, con dioles, como etilenglicol y
1,2-propilenglicol. Este tipo de resinas se curan mediante polimerizacion por
radicales libres. Necesitan un peroxido que actue como iniciador, y aceleradores a
temperatura ambiente, que no son necesarios a temperaturas por encima de los
80°C. Se pueden dispersar en agua y, en general, se reticulan a alta temperatura

con otras resinas, como las aminicas, para formar la pelicula.

2. 2. 4. Modificadores de la reologia

Las caracteristicas reoldégicas de wuna pintura influyen tanto en el manejo,
almacenamiento y aplicacion de la misma, como en la consecucion de un recubrimiento final
adecuado. Por tanto, es necesario conseguir un comportamiento reolégico que optimice las

propiedades de la pintura.

El caso no es sencillo, ya que no basta con obtener una determinada viscosidad que
parezca adecuada para la pintura en si. Los parametros reolégicos han de variar

dependiendo del momento de la vida de la pintura en que ésta se encuentre.

Asi, cuando la pintura esta almacenada, la viscosidad tiene que ser lo suficientemente
alta como para evitar que los pigmentos y la resina sedimenten [Croll (1986)]. Aunque la
dispersion podria volver a conseguirse por agitacion, la sedimentacion en el envase da una
imagen negativa al cliente, ya que aparenta inestabilidad, y parece que la pintura “se haya

estropeado”. Cuando ésta esta recién aplicada, su viscosidad ha de ser alta para evitar el
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descolgamiento o “sagging”; pero también ha de permitir, durante un cierto periodo de
tiempo, que la pintura fluya levemente, para favorecer el nivelado de la misma sobre la
superficie recubierta y asi evitar que se noten las tipicas marcas que dejarian, por ejemplo,
el rodillo o la brocha, y conseguir un recubrimiento liso y uniforme (“/eveling”). Por tanto, la
pintura ha de poseer una cierta tixotropia, con un incremento en la viscosidad después de la
aplicacion lo suficientemente rapido para prevenir el escurrido, pero no tanto como para no
permitir un nivelado adecuado. Cuando la pintura se esta aplicando, momento en el que esta
siendo sometida a maxima cizalla, su viscosidad ha de ser baja para facilitar su aplicacion,
pero lo suficientemente alta como para permitir depositar una capa de pintura de espesor
adecuado, y con buen poder cubriente. A esto hay que afadir que la viscosidad de
aplicacién a conseguir no es la misma si se pinta por inmersién, a brocha, a rodillo o a
pistola. Asi, cuando se aplica una pintura a pistola, la cizalla a la que se somete es maxima,
y su viscosidad debe ser minima para evitar tener que aplicar presiones demasiado
elevadas. En cambio, cuando se trabaja a brocha o rodillo, donde la cizalla no es tan
grande, la viscosidad ha de ser baja para facilitar la aplicacién, pero no demasiado, para
evitar goteos y tener un espesor de pelicula adecuado. La pintura ha de ser aun menos

viscosa en el pintado por inmersién.

En resumen, todas estas consideraciones indican que se debe llegar a un compromiso
en la viscosidad, tanto a gradiente de aplicacibn como en reposo. Este compromiso ha de
permitir que no se produzca sedimentacion en el envase ni descolgamiento o escurrido en la
pared recubierta, al mismo tiempo que se ha de garantizar un buen nivelado de la pelicula.
En cuanto a su aplicacién, se ha de compaginar manejabilidad con evitar goteos y conseguir
una pelicula de espesor suficiente. En términos reoldgicos, esto se traduce en que a
velocidad de cizalla baja, asimilable al reposo, la viscosidad de la pintura ha de ser
relativamente alta, mientras que, al aumentar el gradiente de velocidad, ésta debe disminuir
gradualmente, fendmeno que se conoce como “shear thinning”. La Fig. 2.2.1 resume
cualitativamente la curva reoldgica que debe seguir una pintura. En los apartados siguientes
se expondran las teorias existentes sobre los diferentes mecanismos de espesamiento, asi

como los principales espesantes utilizados en pinturas al agua.

57



Viscosidad

Gradiente o esfuerzo cortante

Figura 2. 2. 1. Curva de viscosidad vs. esfuerzo cortante caracteristica de una pintura.

2. 2. 4. 1. Modificadores reoldgicos. Teorias sobre el espesamiento

Como se ha visto en las lineas anteriores, el comportamiento reolégico de las pinturas
es un factor importante, que debe ser controlado. La reologia adecuada se consigue,
algunas veces, por la misma resina, que puede poseer shear thinning. Sin embargo, en la
mayoria de los casos y, sobre todo, en pinturas al agua, en las cuales la resina
generalmente no esta disuelta sino emulsionada, no se da este comportamiento y su
reologia debe ser ajustada mediante el uso de modificadores adecuados. Por tanto, no se
hablara de simples espesantes, sino de modificadores reoldgicos, ya que no se trata solo de
aumentar la viscosidad, sino de modificar y controlar la curva reoldgica en todo su rango,
desde baja hasta alta cizalla. Ademas, estos aditivos no sélo modifican la viscosidad de una
pintura, sino también su elasticidad. En lo sucesivo, se utilizara la palabra “espesante”
entendiéndola en este sentido mas amplio.

En este apartado se expondran las diferentes teorias que se han desarrollado para
explicar el espesamiento de medios acuosos y de pinturas de latex producido por los

diferentes tipos de polimeros espesantes cominmente utilizados.

i) Entrecruzamiento de cadenas (Chain Entanglement)
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Esta teoria [Emmons et al. (1984)] se utiliza para explicar el espesamiento de los
medios acuosos producido por polimeros solubles en agua. Para que un polimero siga este
mecanismo de espesamiento, debe tener un elevado peso molecular que, en disolucion
acuosa, se traduzca en un gran volumen hidrodinamico. A mayor peso molecular, la
viscosidad conseguida sera mayor. El espesamiento se produce debido a que, en primer
lugar, las cadenas son solvatadas por las moléculas de agua, con lo que se estiran, y
pueden formar puentes de hidrégeno con el agua, de manera que ésta actia como nexo
entre ellas. Estas moléculas también pueden interaccionar por medios fisicos, debido a que
las cadenas de polimero se entrecruzan y enredan entre si. Tanto el disolvente como el
resto de componentes de la pintura pueden quedar atrapados entre las moléculas de
polimero. Asi, el peso molecular efectivo del polimero en disolucién aumenta, aumentando
la viscosidad del medio. La Fig. 2. 2. 2 muestra de forma simplificada este mecanismo de
espesamiento. Las lineas representan las cadenas de polimero soluble, mientras que los

circulos representan las particulas de latex de la pintura emulsionadas en agua.
Las caracteristicas principales de este modelo son:
1.- No es necesaria la interaccién entre las cadenas de polimero espesante y las
particulas de latex para producir espesamiento, por lo que estos polimeros son capaces

de espesar agua pura.

2.- Bajo condiciones de cizalla, las cadenas de polimero se orientan o deforman

viscoelasticamente, disminuyendo la viscosidad (shear thinning).
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3.- Una vez retirado el esfuerzo, las cadenas de polimero recuperan en general con
rapidez su estado anterior, por lo que aumenta rapidamente la viscosidad, resultando en

propiedades de flujo y nivelado muy pobres (tixotropia muy rapida).

.
O
N
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Figura 2. 2. 2. Mecanismo de espesamiento de
entrecruzamiento entre cadenas.

ii) Puentes entre particulas (Particle bridging or Association thickening)

Esta teoria se desarrollé para explicar la accién espesante de ciertos polimeros de peso

molecular relativamente bajo sobre latex y pinturas al agua [Hoy et al. (1978)].

Este tipo de polimeros estan compuestos de dos segmentos bien diferenciados: el
esqueleto del polimero, que es soluble en agua, y largas cadenas de 6xido de polialquileno
cada una terminada en un grupo hidréfobo. Las ramificaciones estan unidas al esqueleto a
lo largo de él, dandole el aspecto de las puas de un peine, 0 en los dos extremos. Los
grupos hidréfobos confieren al polimero ciertas cualidades de tensioactivo. Por tanto, la
teoria sugiere que la accién espesante de este tipo de polimeros se debe a puentes entre
las particulas de latex, en la superficie de las cuales el grupo hidréfobo terminal de cada
“pua” del polimero se adsorbe, como lo haria un tensioactivo. Como cada esqueleto de
polimero tiene varias “puas” terminadas en grupos hidréfobos, la interacciéon simultanea de

una molécula de polimero con dos o mas particulas de latex puede unirlas temporalmente
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entre si y crear una red tridimensional aparente. Esta pseudo-red es la que produce un
aumento en la viscosidad. En la Fig. 2. 2. 3 se muestra esquematicamente este mecanismo
de espesamiento. Segun el mismo, los espesantes que actuaran Unicamente de esta
manera no serian capaces de espesar agua pura, ya que no tendrian particulas sobre las

que adsorberse. Los aspectos mas destacables de esta teoria son:

polimero
espesante

Figura 2. 2. 3. Mecanismo de espesamiento de puentes
entre particulas.

1.- Se requiere que el grupo hidréfobo sea adsorbido en la superficie de la particula de
latex. Se asume que, para ello, debe desplazar el tensioactivo presente necesario para
estabilizar la emulsion. Esto condiciona el tipo de espesantes que podran actuar con
efectividad a través de este mecanismo, ya que sélo podran hacerlo aquéllos que tengan
unos grupos hidrofébicos que muestren mayor afinidad por las particulas de latex que los

tensioactivos presentes en el medio.

2.- Al someter la dispersion a cizalla, las particulas de latex interconectadas son
separadas por accién mecanica, desorbiéndose los grupos hidréfobos y deshaciendo los
puentes entre ellas. Esto se traduce en un descenso de la viscosidad, con lo que estos

polimeros también tienen comportamiento de shear thinning.

3.- Una vez retirado el esfuerzo de cizalla, la recuperacién de la estructura esta

controlada por difusion, y gobernada por la velocidad de readsorcién de los grupos
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hidr6fobos sobre el latex. Esto resulta en un aumento gradual de la viscosidad con el
tiempo (tixotropia), que confiere a la pintura buenas propiedades de flujo y nivelado,
contrariamente a lo que sucedia con los espesantes que actuaban por entrecruzamientos

de cadenas.

i) Puentes entre micelas (Micellar bridging)

Se desarroll6 esta teoria para explicar el espesamiento producido por polimeros muy
similares a los de la segunda teoria, pero, ademas, para explicar su capacidad de espesar
agua. Estos tienen un esqueleto hidrosoluble al que se han adicionado al menos dos
ramificaciones hidréfobas. Estos grupos hidréfobos se agrupan entre ellos, excluyendo el
agua y formando micelas del mismo modo que lo haria un tensioactivo por encima de su
cmc o concentracion micelar critica. Cuando dos grupos hidréfobos de una misma cadena
hidrosoluble de polimero forman parte de dos micelas distintas, se forma un puente entre
micelas [Annable et al. (1993)]. Si éstas, a su vez, estan conectadas con las micelas
vecinas por otras cadenas de polimero, se establece una red de interconexion micelar entre
las moléculas del espesante, que confiere viscosidad y elasticidad al medio. En la
Fig. 2. 2. 4 se esquematiza el mecanismo de espesamiento propuesto por esta teoria. Los

aspectos a destacar de este modelo son:

1.- No se necesita una interaccion entre las particulas de latex y el polimero para que se

produzca espesamiento. Por eso, estos polimeros son capaces de espesar agua pura.

2.- La simple interaccion entre los grupos hidréfobos enlaza las distintas cadenas de

polimero lo suficiente para obtener el espesamiento deseado.

3.- Bajo condiciones de cizalla, los puentes entre las asociaciones micelares son

destruidos, con lo cual la viscosidad disminuye y se observa shear thinning.
4 - Una vez retirado el esfuerzo, la reconstruccion de las asociaciones e interconexiones

micelares es dependiente del tiempo (comportamiento tixotrépico). En consecuencia, se

obtienen buenas caracteristicas de flujo y nivelado, deseables en una pintura.
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Figura 2. 2. 4. Mecanismo de espesamiento de puentes
entre micelas.

Hasta aqui se han expuesto las diferentes teorias de espesamiento propuestas en
fuentes bibliograficas para los distintos tipos de espesantes. Sin embargo, el
comportamiento de un modificador reologico puede seguir mas de un mecanismo de
espesamiento simultaneamente, predominando uno u otro dependiendo de la morfologia del
polimero espesante, del medio en el cual se encuentra y de los demas componentes de la
pintura. Para muchas formulaciones, aun esta en discusién la forma en que interaccionan
los diferentes componentes de una pintura y cémo influye esto en su comportamiento

reologico.

2. 2. 4. 2. Modificadores reologicos utilizados en pinturas al agua

En este punto se expondran los modificadores reolégicos mas usuales utilizados en
formulaciones de pinturas en base acuosa, asi como su comportamiento segun diferentes

fuentes bibliograficas.

Se entendera como eficiencia de un espesante la cantidad de polimero que es
necesario anadir a un medio acuoso para obtener una viscosidad determinada a unas
condiciones de deformacién fijas. Por tanto, un espesante serd mas eficiente cuanta menos

concentraciéon se necesite para producir el espesamiento adecuado.
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Los espesantes mas comunmente usados en recubrimientos en base agua pueden
clasificarse, en primer lugar, en asociativos y no asociativos, dependiendo de si la
contribucién principal al espesamiento se produce por asociaciones entre las diferentes
moléculas de polimero o no [Freidun et al. (1989)]. Los mas usuales de ambos tipos se

describen a continuacion.
i) Polimeros hidrofilicos o no asociativos

Fueron los primeros polimeros utilizados como espesantes, desde que empezaron a
desarrollarse las pinturas al agua para uso industrial. Su mecanismo principal de actuacion
es la solvatacion y el entrecruzamiento de las cadenas. Por ello, para que la eficiencia del
espesante sea significativa, es necesario un peso molecular relativamente elevado. A
gradientes de velocidad bajos, las cadenas de polimero estan enredadas y ocluyen entre
ellas una cierta cantidad de disolvente y particulas de latex o pigmento, con lo cual se
produce un aumento del volumen hidrodinamico. A gradientes altos, las cadenas se orientan
en el sentido del flujo, se liberan las especies ocluidas y disminuye su resistencia a fluir. Por

ello presentan un acusado shear thinning.

Aunque el mecanismo de espesamiento propuesto para estos polimeros presupone que
no hay interaccion entre las moléculas de polimero y las particulas de resina, en algunos
casos determinados se ha visto que se produce floculacion. Este fenémeno puede ser
debido a que las particulas coloidales y las moléculas de polimero estdn en continuo
movimiento debido a fuerzas brownianas [Goodwin et al. (1997)]. Ocasionalmente, las
superficies de dos particulas coloidales se pueden aproximar dejando una distancia entre
ellas menor que dos veces el radio de giro del polimero. De este modo, las moléculas de
polimero quedan excluidas de entre las particulas, con lo cual se produce una disminucién
de la presién osmoética en esa zona. La diferencia de presidon osmética hace que las
particulas coloidales tiendan a unirse, lo que puede desestabilizar la emulsién y producir

floculacion.

Los principales espesantes no asociativos son los éteres de celulosa y los polimeros

“hinchables” o hidratables.

a) Eteres de celulosa
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Estos espesantes fueron introducidos en el mercado de pinturas después de la Il
Guerra Mundial, como alternativas mas eficientes a la caseina, polisacaridos y otras
macromoléculas tradicionales, para dar a las pinturas de latex propiedades de flujo

similares a las de pinturas basadas en disolventes organicos [Croll et al. (1986)].

Se sintetizan a partir de celulosa natural que contiene unidades de [-1-4-
anhidroglucosa, que se extrae del algodon cuando se quiere obtener celulosas de
elevado peso molecular, o de la madera, cuando esto no es necesario, ya que resulta
mas economico. Tras una purificacién adecuada, alguno o los tres grupos hidroxilo de
las unidades de anhidroglucosa se sustituyen por éteres, que promueven la solubilidad
en agua. Esto se lleva a cabo en presencia de una base, normalmente hidroxido de
sodio, con agua, y un disolvente inerte, por ejemplo, alcohol isopropilico, alcohol tert-
butilico o alcohol etilico. Dependiendo del grupo eterificante afiadido, se obtendra un
derivado de la celulosa u otro. La base, en combinacién con el agua, activa la matriz
de celulosa al romper los puentes de hidroégeno presentes y, por tanto, facilitando el
acceso del agente eterificante. La misién del diluyente es mantener la celulosa en
suspension, asegurar una buena transferencia de calor y conseguir una cinética de
reacciéon adecuada. La sintesis se lleva a cabo a temperatura elevada, entre 50 vy
140°C, y puede hacerse en atmosfera de nitrogeno, para inhibir la degradacion y
disminucion del peso molecular del polimero por oxidacién. A continuacion se
presentan a modo de ejemplo las reacciones que se producen en la sintesis de
carboximetil celulosa (CMC), hidroxietil celulosa (HEC), metil celulosa (MC) e

hidroxipropil metil celulosa (HPMC). R, representa el polimero de celulosa.

1% paso: ReeOH + NaOH+ H,0O — R OH:NaOH

2’ paso:CMC:  R.,OH:NaOH + CICH,COONa* — RcelOCH,COO'Na* + NaCl + H,0
Coproductos: CICH,COONa* + NaOH — HOCH,COO'Na* + NaCl

HEC: R./OH:NaOH + xCH,CH,0 — Rcel(OCH,CH,),OH + NaCl + NaOH
Coproductos: NaOH + xCH,CH,O — HO(OCH,CH,), Na*
HO(OCH,CH,)Na* + H,0 — HO(OCH,CH,) H + NaOH
MC: R OH:NaOH + CH;Cl — RcelOCHj; + NaCl
Coproductos: CH3Cl + NaOH — CH3;OH+ NaCl
CH30OH + CH3Cl + NaOH — CH30CH3+ NaCl + H,O
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HPMC: R ,OH:NaOH+CH;Cl+xCH;CHCH,0O—RcelOCH; (OCH,CH),CH;OH+
NaCl

Después de la reaccion, los productos son separados de otros coproductos,

secados, molidos y envasados.

El numero medio de hidroxilos sustituidos por unidad monomérica de glucosa
anhidra se denomina grado de sustitucion (D.S.). Evidentemente, este nimero puede
variar entre cero y tres como maximo. Como la eterificacion genera grupos hidroxilo
adicionales que pueden ser a su vez sustituidos por nuevas moléculas de agente
eterificante, para describir la estructura de la molécula se necesita una informacion
adicional, recogida en un término llamado sustitucion molar (M.S.). M.S. se define
como los moles de grupo sustituyente por unidad de anhidroglucosa. Este nimero ha
de ser igual o superior a D.S. Sera tanto mayor cuanto mas haya reaccionado el
sustituyente consigo mismo para formar cadenas mas o menos largas. Estos dos
numeros definen la composicidon y estructura del derivado de celulosa concreto, y de
ellos dependen propiedades como la solubilidad en agua, la estabilidad o la resistencia
al ataque enzimatico. Para obtener una elevada resistencia al ataque enzimatico, por
ejemplo, se requiere un grado de sustitucion (D.S.) elevado. Algunos ejemplos de
derivados de celulosa se muestran en la Fig. 2. 2. 5. Los derivados mas usados en
pinturas son las hidroxietil celulosas de diferentes pesos moleculares (HEC), aunque
el uso de otros compuestos como la carboximetilcelulosa (CMC) y derivados de
metilcelulosa sigue estando muy extendido. Se comercializan en estado sdlido (en
forma de polvo) y se solubilizan durante la fabricacion de la pintura. La buena
dispersién de las particulas es critica, ya que si éstas se hidratan antes de
dispersarse, se forman aglomerados de dificil disolucién, debido a que el medio ha

espesado parcialmente, con lo cual se requiere un mezclado mucho mas enérgico.

Como se ha dicho, el espesamiento que producen estos polimeros a esfuerzos
pequefios es debido a la solvatacion y al entrecruzamiento entre cadenas. También
puede producirse un aumento de viscosidad debido a un efecto de exclusion
volumétrica que afectaria a la presion osmética del sistema. El trabajo mecanico
también destruiria este efecto. Al someterse a un esfuerzo de cizalla, las cadenas se
desenredan y orientan en el sentido del flujo, disminuyendo su resistencia a fluir y

presentando, por tanto, shear thinning. Algunos derivados de la celulosa, en los que
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esta orientacién no es instantanea, pueden presentar un cierto grado de tixotropia,

aunque lo mas comun es que esta orientacion sea muy rapida.

La eficiencia de estas moléculas para gradientes bajos e intermedios aumenta al

incrementar el peso molecular. Sin embargo, para gradientes muy altos, de alrededor

ROCH, RO on
o %
RO l(‘ o IIIIO} R
O n

CMC: R es igual a: -CH,COONa o -H.

HEC: R es igual a: -(CH,CH,O)H o -H.

MC: R es igual a: -CH;3 o -H.

HPMC: R es igual a: -CH,CHOHCHj;, -CH;3 o -H.

Figura 2. 2. 5. Ejemplos de derivados hidrofilicos de la
celulosa utilizados como espesantes.

de 10000 s, cuando las moléculas estan totalmente desenredadas y orientadas, el
efecto del peso molecular no es tan pronunciado, y el incremento de viscosidad parece
ser proporcional a la fraccidbn masica de polimero. Esto debe tenerse en cuenta a la
hora de formular, ya que, si se usa una celulosa de alto peso molecular y la viscosidad
de la pintura se ajusta, como suele hacerse, a una cierta viscosidad Stormer
(alrededor de 50 s™) se requiere poca cantidad de espesante. Sin embargo, este
hecho lleva a que la viscosidad de aplicacién, a gradiente alto, sea demasiado baja,
con lo cual se tiene un espesor de pelicula inadecuado. La curva reologica puede
también modificarse teniendo en cuenta que un aumento del grado de sustitucion de
los grupos -OH tiende a incrementar la viscosidad a gradiente bajo para la misma

viscosidad Stormer.

Las caracteristicas principales que los derivados hidrosolubles de las celulosas

confieren a las pinturas se describen a continuacion:
- Alto shear thinning. A una viscosidad a gradiente medio determinada, producen
una viscosidad muy alta en reposo, a veces con un esfuerzo umbral (o). Sin

embargo, su viscosidad es muy baja a cizalla elevada. Es decir, presentan un
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shear thinning muy acusado. Esto implica que no presentan problemas de
sedimentacién y tienen buena resistencia al escurrido o descolgamiento siempre
que la capa de pintura no sea demasiado gruesa para resistir su propio peso. El
hecho de que la viscosidad a gradiente infinito (7.,) sea baja facilita su aplicacion,
pero las peliculas de pintura que se forman al usar brocha o rodillo suelen ser
demasiado delgadas para cubrir correctamente el substrato, con lo que se
necesitan varias capas de pintura. Por ello, suele utilizarse un segundo

espesante para corregir la viscosidad a gradiente elevado.

Poca tixotropia. En general, las pinturas en las que se utilizan estos espesantes
recuperan con rapidez la viscosidad a bajo gradiente una vez aplicadas sobre la
superficie a recubrir. Por ello, no presentan problemas de sagging, pero si un mal

nivelado, porque los defectos del pintado no tienen tiempo de eliminarse.

Baja resistencia a las salpicaduras. Algunas pinturas, con una viscosidad
extensional grande, cuando se aplican con rodillo tienden a formar hilos en
direcciéon radial, que se rompen formando gotas y, por tanto, salpican. Este
fendmeno se incrementa al aumentar el peso molecular del espesante utilizado.
Los espesantes de celulosa requieren un peso molecular relativamente elevado
si se quiere una buena eficiencia de espesamiento, por lo que suelen salpicar

bastante.

Degradacion. Aunque los espesantes tienen un efecto muy grande sobre la
reologia de las pinturas, estan presentes en cantidades muy pequefias. Como
resultado, cualquier tipo de degradaciéon puede tener drasticas consecuencias.
Ciertos microorganismos se alimentan de celulosas, produciendo enzimas
(celulasas) que las rompen en azlicares que pueden metabolizar
[Bhagwat (1997)]. El ataque bactericida tiene lugar en el enlace glucosidico
entre moléculas de anhidroglucosa adyacentes no sustituidas. Como
consecuencia, se produce un acortamiento de las cadenas de celulosa, que
conlleva una disminucién de la viscosidad de la pintura poco tiempo después de
su fabricacién. Por ello, si se utilizan celulosas como espesantes, debe incluirse
en la formulacion algun tipo de biocida. La susceptibilidad de las celulosas al
ataque enzimatico disminuye con el numero de glucosas sustituidas. Esto parece
ser debido a que la presencia de un grupo sustituyente en cualquier hidroxilo de

una unidad protege el enlace glucosidico adyacente de la accién bactericida.
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La presencia de oxidantes procedentes de la polimerizacion de la resina,
como el persulfato potasico, también puede favorecer la degradacion de la
celulosa. Por ello, si éstos estan presentes, deben afiadirse pequefias cantidades
de inhibidores de la oxidacién, como, por ejemplo, diversos tipos de aminas. Esto
suele ser suficiente para que el ataque redox no suponga un problema en una

pintura.

- Facilidad de uso y formulacion. Presentan una alta compatibilidad con un gran
nimero de componentes de las pinturas gracias a que actuan
independientemente, sin interaccionar en general directamente con ellos. Esto
facilita la formulacion.

- Estabilidad en un amplio rango de pH.

- Excelentes propiedades de color en la pintura.

- Economicidad. Estos espesantes son moléculas relativamente sencillas y, por

tanto, son baratas.

b) Polimeros "hinchables" o solubilizables en medio alcalino (Alkali Swellable
Thickeners, AST)

Son copolimeros obtenidos por polimerizacién por radicales libres de monémeros
con grupos etileno [Shay (1989)]. Al menos uno de los monémeros debe tener grupos
carboxilo (acido acrilico, metacrilico, fumarico...), y otro de ellos debe ser relativamente
hidréfobo (acrilatos y metacrilatos, estireno, acetato de vinilo, acrilonitrilo...). Como
resultado, estos polimeros son insolubles en agua a bajo pH, y se solubilizan o
"hinchan" (se hidratan) al aumentar su grado de ionizacion, esto es, cuando son
neutralizados con una base adecuada, como, por ejemplo, NH,OH. Sélo entonces se
produce el espesamiento.

Cuando los grupos carboxilo son neutralizados, las moléculas de polimero se
hidratan y pasan de estar "enrolladas" sobre si mismas a estirarse debido a
repulsiones electrostaticas entre los aniones carboxilo. Entonces el polimero se
disuelve, total o parcialmente segun el balance hidréfilo-lipéfilo, y aumenta su volumen

hidrodinamico. Ademas, se incrementan los entrecruzamientos intermoleculares,
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porque, al estar las moléculas mas estiradas, tienen mas facilidad para interaccionar
con las cadenas de polimero vecinas. Todo ello hace que aumente su resistencia a
fluir. Si los monémeros utilizados tienen una temperatura de transicion vitrea (T,) mas
elevada, su eficacia para el espesamiento disminuye, debido a que la mayor rigidez
hace que el polimero sea mas resistente a la expansion y, por tanto, el volumen
hidrodinamico y los entrecruzamientos aumenten menos. Su eficiencia es mas elevada
en presencia de particulas de latex que en agua. Esto implica que existe algun tipo de
interaccion con ellas, que puede ser debida a que las moléculas de polielectrolitos se
adsorben en la superficie del latex y forman puentes entre particulas. Al anadir
tensioactivo, éste desplaza los AST de la superficie y, por tanto, disminuye la

viscosidad del sistema.

Si se utiliza este tipo de espesantes se debe tener muy bien controlado el pH, ya
que, como se ha visto, son muy sensibles al mismo. Ademas, pueden ser
incompatibles con otros compuestos utilizados en la formulacién de la pintura. Frente a
las HEC, presentan la ventaja de que no son atacados bioloégicamente. Tienen mejor
brillo, debido a que los acidos procedentes de los monémeros no neutralizados se
adsorben en la superficie del pigmento [Wetzel et al. (1996)]. Sin embargo, la capa de
pintura resultante es mas sensible a los alcali y al agua y menos resistente a

rozaduras [Anwari et al. (1989)].

i) Polimeros asociativos

Estos polimeros se introdujeron en la industria de la pintura en los afos setenta, para
solventar las deficiencias presentadas por los espesantes utilizados hasta entonces. Se trata
de polimeros solubles en agua, de relativamente bajo peso molecular si se comparan con
los no asociativos, modificados con pequefias cantidades de grupos hidréfobos, que les
confieren caracter asociativo. De este modo, estan formados por dos partes: una parte
hidrofilica, que es el esqueleto o cadena polimérica central, y otra parte consistente en
grupos hidréfobos, situados en los extremos o distribuidos aleatoriamente a lo largo de la
cadena hidréfila. Su mecanismo de espesamiento es diferente, y se debe principalmente a la
asociacion intermolecular de los grupos hidrofobos, produciéndose puentes entre micelas.
Ademas, en presencia de particulas de latex pueden interaccionar con ellas y adsorberse en
su superficie, formando puentes entre particulas. Como la asociacién de los hidréfobos esta
controlada por difusion, presentan una tixotropia lo suficientemente lenta como para ser

cuantificable. Esto les confiere una serie de ventajas sobre los demas polimeros, como son:
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- Proporcionan una mayor resistencia a las salpicaduras. Esta caracteristica es

particularmente importante si la pintura se aplica con rodillo.

- El nivelado de la capa de pintura es mejor, debido a que, al presentar tixotropia,
se dispone de un cierto tiempo durante el cual la viscosidad es relativamente

baja, con lo que la pintura puede fluir sobre el substrato y nivelarse.

- Debido a que el espesamiento se produce por interacciones hidréfobas, la
viscosidad a bajo gradiente puede modificarse mediante la adicion de
tensioactivos y cosolventes, al modificar estos ultimos la afinidad de los
polimeros por la fase acuosa. Sin embargo, deben utilizarse con cuidado, ya que
pueden crear problemas de formacion de espumas y sensibilidad al agua
[Howard et al. (1991)].

El inconveniente principal de los polimeros asociativos es que se puede producir
sinéresis (formacion de dos fases, una mas fluida y otra mas viscosa) con mayor facilidad
que en los polimeros no asociativos. Por ejemplo, la llamada floculacién por puentes
(bridging flocculation), tipica de los espesantes que interaccionan con particulas (HEUR
sobre todo, expuestos a continuaciéon) se produce cuando las cadenas de espesante son
demasiado cortas y, al formarse los enlaces, no dejan suficiente espacio entre las particulas
de latex para que el resto de fase dispersa y fase continua se sitie de forma estable entre
los huecos de la estructura. Estas moléculas de fase dispersa y continua se separan vy
pasan a formar parte de una fase menos viscosa [Tarng et al. (1996)]. Lo preocupante de
este tipo de sinéresis es que puede darse incluso a concentraciones relativamente bajas de
espesante. También se puede producir sinéresis cuando el espesamiento se produce por
formacion de micelas, si, por exceso de espesante, se forman demasiadas micelas y éstas,
debido a un exceso de fuerzas de atraccién entre ellas, forman agregados y floculan. Este
proceso recibe el nombre de floculacién por reduccion (depletion flocculation).

El grado de espesamiento de estos polimeros depende del tipo y la proporcion de
hidrofobos por molécula que tengan. A medida que se aumenta esta proporcién, su
eficiencia crece, debido a que el grado de asociacién es mayor. Sin embargo, se llega a un
maximo a partir del cual el polimero se hace insoluble en el medio, por encima del cual no

se puede trabajar.
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a) Polimeros "hinchables” o solubilizables en medio alcalino, modificados

hidrofobicamente (HASE)

Estos polimeros proceden de los AST, a los cuales se les ha afiadido un tercer
mondémero, que es asociativo. Tienen siempre un mondémero carboxilico y uno
asociativo, mientras que el monémero hidréfobo puede ser suprimido, siempre que el
asociativo sea capaz de impartir el balance hidrofilico-lipofilico necesario para una

solubilizacién por neutralizacién adecuada.

Su mecanismo de espesamiento sigue siendo, en parte, el aumento del volumen
efectivo producido por hidratacién y consiguiente estiramiento y entrecruzamiento de
las cadenas de polimero. Sin embargo, el espesamiento principal se produce por
interaccion entre los grupos hidrofobos y entre los hidrofobos y las particulas de latex,

si las hay, produciéndose puentes entre micelas vy, si es el caso, entre particulas.

Al igual que los AST, son sensibles al pH, con lo cual éste debe estar
perfectamente controlado, y mantenerse, normalmente, entre 8 y 10. Las peliculas
formadas suelen mostrar baja resistencia al agua. Los HASE pueden ser
incompatibles con otros componentes de las pinturas, por lo que se debe tener

cuidado en la formulacién de las mismas.

b) Uretanos etoxilados hidrofébicamente modificados (HEUR)
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Estos polimeros asociativos estdn compuestos por un esqueleto de polioxietileno,
normalmente lineal, soluble en agua, modificado con grupos hidréfobos terminales
quimicamente similares a los clasicos hidrofobos utilizados en tensioactivos [Bravo et
al. (1996)]. Esto es, alcanos con un numero de carbonos mayor que 8, nonilfenoles,
etc. [Jenkins et al. (1991)]. Se utilizan poliisocianatos para unir los diferentes
segmentos de cadena si hay ramificaciones, o para unir la cadena con los grupos
hidr6fobos en los HEUR lineales. Si los hidréfobos estan situados unicamente en los
dos extremos de la cadena lineal, los HEURs se denominan telequélicos. Para obtener
un HEUR se hace reaccionar polioxietileno (PEO) con algun tipo de isocianato. Este
prepolimero se hace reaccionar a continuacién con algun alcohol o glicol de cadena
larga, que queda adicionado a los grupos isocianato, formandose los grupos uretano.

La estructura general de un HEUR se presenta en la Fig. 2. 2. 6.
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Figura 2. 2. 6. Esquema general de un HEUR (Tarng et al. 1996).

Annable et al. (1993) y Tam et al. (1998) profundizaron en el mecanismo de
espesamiento de los HEUR y propusieron una interaccién particular para este tipo de
polimeros asociativos, conocida como la Teoria de la Red Micelar. Los grupos
hidréfobos pueden formar agrupaciones con los de su misma molécula o con los de
moléculas vecinas. Los HEUR normalmente utilizados tienen dos hidréfobos, uno en
cada extremo de la cadena lineal de PEO, es decir, son telequélicos. A
concentraciones bajas de polimero en agua, éstos se asocian para formar micelas en
forma de flor o lazos, de manera que los hidréfobos de cada cadena forman parte de
la misma micela y éstas permanecen aisladas [Semenov et al. (1995); Borisov et al.
(1996)]. A concentraciones mas altas de polimero, tiene lugar un proceso de
asociacion secundaria, en el cual se forman puentes entre micelas debido a que los
hidréfobos de algunas moléculas pasan a formar parte de micelas cercanas. A medida
que se va aumentando la concentracion del polimero, se forman primero superpuentes
en los cuales varias micelas forman una sola cadena lineal elasticamente efectiva,
conectadas entre la anterior y la siguiente sélo por dos hidréfobos, haciendo la funcién
de los “eslabones” de una cadena. Seguidamente, estos puentes se van haciendo mas
numerosos y cortos porque empiezan a aparecer mas enlaces entre micelas y se va
formando una red tridimensional que hace aumentar la viscosidad del sistema,
pudiendo llegar a gelificar. Los autores citados propusieron la idea de transiciones
lazo-puente cuando se incrementa la concentracidon o se disminuye el gradiente, y
transiciones puente-lazo al aumentar éste o diluir el sistema, de manera que el nimero
de enlaces no cambia, y si lo hace la naturaleza de los mismos (pasan de intra- a
intermicelares o viceversa). Esto es asi porque el nUmero de hidréfobos por micela no
varia con la concentracion o el gradiente. Diversos autores han comprobado que los
HEUR telequélicos siguen un modelo de Maxwell sencillo, con un solo tiempo de
relajacion que aumenta al aumentar la concentracién [Yekta et al. (1993); Annable et

al. (1994)], y que es igual al inverso de la velocidad de salida de los grupos hidréfobos
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de las micelas de la red. La Fig. 2. 2. 7 muestra el mecanismo de espesamiento

propuesto.
Al contrario de las celulosas, al aumentar el peso molecular de un HEUR se
requiere mayor cantidad de espesante, debido a que la concentracién de hidréfobos

terminales disminuye al aumentar la longitud de las cadenas hidrofilas.

Ademas de las ventajas generales de los polimeros asociativos, los

Tesf. o grady Tesf. o grad.
«— «—
D —>
Teonc Teonc Teonc

Figura 2. 2. 7. Mecanismo de espesamiento de un polimero tipo HEUR. [Tam et al.

recubrimientos en los cuales se utilizan HEURs como espesantes presentan un alto
brillo y una buena resistencia a la corrosién [Karusena et al. (1989)]. Al ser productos
sintéticos son resistentes al ataque biologico, a diferencia de las celulosas [Naé et al.
(1991)]. Por todo ello son muy usados en recubrimientos para exteriores y en otros
campos de aplicacién, como la fabricacién de cosméticos y detergentes. Sin embargo,
las pinturas espesadas con HEURSs tienen un inconveniente, que es la separacion de
un liquido de baja viscosidad del resto del fluido que puede producirse durante el
almacenamiento, es decir, pueden presentar sinéresis con cierta facilidad, incluso a
bajas concentraciones de espesante [Bhagwat (1996)]. La sinéresis puede producirse
a bajas concentraciones de HEUR, cuando la superficie de la resina estd sélo
parcialmente cubierta por el espesante adsorbido. Entonces, una molécula de
espesante forma un puente entre dos particulas de latex. Como la molécula de
espesante es pequeia en comparacion con las particulas de resina, tiende a unirlas

entre si. Esto produce una exclusién de entre las particulas de los aditivos liquidos de
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bajo peso molecular, que aparecen como un liquido poco viscoso flotando en la

superficie (floculacion por puentes).

¢) Hidroxietil celulosa hidrofobicamente modificada (HMHEC)

Las HMHEC se desarrollaron con la finalidad de aprovechar las ventajas de las
celulosas y los polimeros asociativos, suavizando los inconvenientes de ambos
grupos. Estan formadas por un esqueleto de hidroxietil celulosa con una pequefia
fraccion masica de grupos hidréfobos enlazados quimicamente a la parte hidrosoluble
[Brown et al. (1994)]. De este modo, el polimero se comporta como asociativo,
formando micelas de hidréfobos unidas entre si por el esqueleto hidréfilo, dando lugar

a una red tridimensional. La Fig. 2. 2. 8 muestra la estructura de HMHEC.

Figura 2. 2. 8. Estructura de HMHEC (Wetzel, 1996).

La sintesis de HMHEC se lleva a cabo bien por adicién de grupos hidréfobos a la
HEC, bien por reaccién simultanea de la celulosa alcalinizada con éxido de etileno (se
produciria la HEC) mas un agente eterificante de cadena larga (normalmente entre
Ci2Has- y CieHss-) [Arjun et al. (1989)]. De esta forma, los grupos hidréfobos quedan
adicionados como ramificaciones a lo largo de la cadena celulésica de forma aleatoria.
El numero deseado de hidréfobos por molécula se consigue controlando la cantidad

de agente eterificante hidréfobo.
Todos los grupos hidroxilo de la celulosa estan disponibles durante la sustitucién,

por tanto, la posicion de las unidades de polioxietileno en la HEC dependera de la

reactividad relativa de los diferentes oxianiones que se forman como intermedios de
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reaccion. La posicion de las unidades de polioxietilieno determinara las posibles
posiciones en las que introducir los hidréfobos para conseguir la HMHEC. Si la adiciéon
de o6xidos de etileno y de grupos hidroéfobos se realiza de forma simultanea, éstos

podran situarse indistintamente en cualquier oxianion, dependiendo de su reactividad.

Aunque el mecanismo principal de espesamiento seguido por estos polimeros es
el de puentes entre micelas, los grupos hidréfobos también pueden adsorberse sobre
la superficie del latex, formando puentes entre las particulas de resina, dependiendo
de la composicion de las mismas. Cuanto mas apolar sea la superficie del latex, mas
importante sera la adsorcién. Por ejemplo, si en la polimerizacion en emulsién del
polimero de resina se ha incluido una cantidad significativa de monomeros hidréfilos,
como el acido acrilico, los grupos hidréfobos de la celulosa tienen menos superficie
sobre la que adsorberse, con lo cual los enlaces entre particulas disminuyen. Este
mismo fenémeno se produce también cuando hay grandes cantidades de tensioactivo
en la pintura, ya que éste compite con la celulosa para ocupar la superficie libre del

latex.

El nimero de hidréfobos por molécula de celulosa, asi como su tamanio, influyen
en su eficiencia. Asi, al aumentar uno u otro, el espesamiento obtenido para la misma
cantidad de polimero es mayor. Por otro lado, si el nimero de hidréfobos por molécula
y su tamafo se mantienen, la eficiencia del espesante aumentara al disminuir su
longitud de cadena, porque un mismo tanto por ciento en peso de éste implicara mas
moléculas y, por tanto, mayor concentracion de hidréfobos en el medio, con lo cual se
favorecera la asociacion. De esta manera, regulando el peso molecular de la celulosa
y su grado y tipo de sustitucion hidréfoba, pueden conseguirse diferentes grados de

espesamiento, segun los requerimientos de la pintura a fabricar.

Las HMHEC presentan las ventajas comunes a los demas polimeros asociativos,
esto es, tienen en general un mejor nivelado y un mayor poder cubriente. Ademas,

tienen una menor tendencia a producir salpicaduras que las HEC.

Frente a los HEUR, presentan la ventaja de tener mayor estabilidad durante el
almacenamiento, produciendo de forma menos habitual separacién de fases
(sinéresis). Son mas compatibles con el resto de componentes de las pinturas, y

tienen menor sensibilidad al pH que las HASE. Por el contrario, contintan siendo
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sensibles al ataque enzimatico y a las substancias redox, por lo que necesitan

biocidas e inhibidores de la oxidacion.

La Tabla 2. 2. | presenta un cuadro resumen comparativo de las propiedades de los

distintos tipos de espesantes utilizados en pinturas en base acuosa.

Tabla 2. 2. I. Comparacion de las propiedades de diversos espesantes utilizados en pinturas en base
acuosa (Bhagwat et al. 1997; Schwab, 1986).

Propiedad HEC AST HEUR HASE HEUR/HEC HMHEC
Espesamiento + + - + + +
Resist. sinéresis + + - + T +
Resist. salpicado - - + + + +
Poder cubriente - - T+ + + +
Nivelado - - + * + +
Resist. escurrido + + + + + n
Resist. agua + - + - + +
Resist. pH + - + - n L
Resist. oxidantes - + + + + -
Resist. enzimas - + + + + -

2. 2. 4. 3. Interaccion de los polimeros asociativos con otros componentes

de las pinturas

Ya se ha visto en apartados anteriores que las pinturas son sistemas complejos
constituidos por un elevado numero de componentes que pueden interaccionar entre ellos y
con los espesantes, influyendo en su accion [Partain et al. (1992)]. El tipo de espesante y la
concentracién necesaria del mismo seran aquéllos que, teniendo en cuenta las
interacciones con los demas componentes del sistema, proporcionen a la pintura el

comportamiento reolégico deseado.

Entre estos componentes influyentes en la accidon del espesante destacan los

tensioactivos, el latex, los pigmentos y los cosolventes [Bhagwat (1997)].

i) Influencia del latex
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Como ya se ha visto, los espesantes asociativos interaccionan con la superficie de las
particulas de latex. Los hidréfobos del espesante compiten con grupos afines presentes en

otras moléculas por adsorberse sobre él.

La adsorcion de los hidréfobos sobre la superficie del latex depende de su polaridad,
pero también del tamafio de particula [Svanholm et al. (1997)]. A menor tamafio de la
particula de latex, mayor es la eficacia de la adsorcién de los hidréfobos, ya que hay mas

area superficial.

ii) Influencia de las particulas de pigmento

Los pigmentos presentan zonas hidrofébicas en su superficie sobre las que pueden
adsorberse las moléculas de polimero, por lo que favorecen el espesamiento. A mayor
pigmentacion, es necesaria menor concentracion de espesante para conseguir la viscosidad

deseada.

iii) Influencia de los cosolventes

La presencia en el sistema de un cosolvente organico miscible disminuye la polaridad
del medio disolvente y, por tanto, la tendencia de los hidréfobos a agruparse en estructuras

micelares, con la consecuente disminuciéon de la viscosidad.

Es frecuente, por ejemplo, que los HEUR se suministren en solucion acuosa a una
concentracion entre el 20 y el 35% en peso, a la cual se ha afiadido entre un 20 y un 25% de
algun disolvente organico, como el DGBE (éter monobutilico de dietilenglicol) [Rohm and
Haas (1997)]. De este modo, se disminuye la viscosidad del aditivo espesante y se facilita
su adicion y mezclado con la pintura. Como se utilizan cantidades muy pequefias de
espesante (0.5-2%), en la pintura acabada la proporciéon de este disolvente organico frente
al agua es muy pequefa, y su efecto inhibidor de la asociacion hidrofébica queda muy

reducido.

iv) Influencia de los tensioactivos

En una pintura de latex es muy habitual que esté presente algun tipo de tensioactivo,
que se anade en el proceso de polimerizacion para estabilizar la emulsién 0 mas tarde a la

pintura para estabilizar los pigmentos y las cargas o extendedores [Nilsson et al. (2000)].
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Estas soluciones de polimero y tensioactivo no se utilizan sélo en la fabricacion de pinturas
[Glass (2000); Padget (1994)], sino también en otros campos, como la recuperacién de
aceites y la preparacién de productos farmacéuticos y cosméticos [Kastner et al. (1994);
Thuresson et al. (1997); Stahl y Schulz (1986); Taylor y Nasr-El-Din (1995)].

Si se quiere comprender el comportamiento de un espesante en una pintura totalmente
formulada, es necesario saber previamente cémo se comporta éste en presencia de
tensioactivo. Debido a que el espesamiento de los polimeros asociativos es resultado de la
interaccion entre hidréfobos, cabe pensar que la presencia de tensioactivos afecte a su

comportamiento reolégico.

La adicion de tensioactivos a soluciones de polimeros asociativos tiene un efecto muy
acusado en las propiedades reolégicas del medio, debido a que las agregaciones micelares
de los polimeros asociativos son areas de gran afinidad por los tensioactivos. En la mayoria
de los casos, se ha visto que este efecto es fuertemente dependiente de la cantidad de
tensioactivo presente en el medio [Tanaka et al. (1992)]. Algunos autores encuentran, para
ciertas combinaciones de polimero-tensioactivo, un rango de concentraciones en el cual se
produce separacion de fases, entre una fase superior de baja viscosidad y un hidrogel
viscoelastico. A partir de una cierta concentracién de tensioactivo se vuelve a obtener una
fase [Sjostrom y Piculell (2001); Kumar y Steiner (1999); Kistner et al. (1996 y 1994);
Van de Pas y Buytenhek (1992); Vicent et al. (1986) ; Piculell et al. (1996) ; Sivadasan y
Somasundaran (1990); Dualeh y Steiner (1991)]. En otros casos se observa un
incremento progresivo de las propiedades viscoelasticas al anadir tensioactivo, hasta
alcanzar un maximo de espesamiento, a partir del cual la viscoelasticidad disminuye hasta
alcanzar valores por debajo de los obtenidos con polimero asociativo puro, y similares a los
hallados con el polimero analogo pero no asociativo [Tan et al. (2000); Kaczmarski
et al. (1999); Kjoniksen et al. (2000); Kastner et al. (1996); Goddard (1986); Tanaka et al.
(1992); Dualeh y Steiner (1991); Piculell et al. (1996); Annable et al. (1994); Sau y
Landoll (1989) ; Lundberg et al. (1991); Zhang et al. (1996); Thuresson et al. (1997);
Persson et al. (1994)].

Este efecto puede explicarse por la habilidad que tiene una molécula de tensioactivo
para sustituir a un grupo hidréfobo dentro de la micela, con lo cual se forman micelas mixtas.
De este modo, este grupo hidréfobo queda libre para formar un puente con una micela
vecina y, por tanto, se produce una propagacion y refuerzo de la red, responsable del

espesamiento. Panmai et al. (2002) demuestran, mediante experimentos de fluorescencia,
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que el numero de hidréfobos poliméricos por micela disminuye al aumentar la concentracién
de tensioactivo. Esto significa que se forman mas micelas y, por tanto, existen mas puntos
de unién. Por otra parte, la energia de activacién de las micelas en las que hay un gran
numero de moléculas de tensioactivo y pocos hidréfobos es mayor que si se trata de micelas
con sélo hidréfobos poliméricos, debido a que se reduce el impedimento estérico [Dualeh y
Steiner (1991)], que es importante para polimeros asociativos rigidos, como los derivados
de la celulosa, que mantienen el numero de agregacion pequefio e impiden un
empaquetamiento eficiente de las unidades hidréfobas en la micela. En consecuencia, la
salida de los hidréfobos de las micelas, necesaria para la destruccion de la estructura,
necesita de la aportacidn de mas energia para las micelas mixtas, lo cual contribuye al
espesamiento observado en presencia de tensioactivo [Panmai et al. (1999)]. En algunos
casos, la estructura que se forma es tan compacta que es capaz de expulsar el agua

sobrante, y se produce separaciéon de fases entre un gel y una fase poco viscosa.

Al seguir aumentando la concentracion de tensioactivo aumenta aun mas el numero de
micelas y se va reduciendo el numero de hidréfobos poliméricos por micela. De este modo,
aumenta la probabilidad de que existan micelas con hidréfobos de una sola molécula de
espesante y que, por lo tanto, quedan sueltas, aisladas de la red micelar, con lo que no
contribuyen al espesamiento. Asi, la red se va debilitando, hasta que cada hidréfobo forma
parte de una micela diferente, momento en el cual la estructura esta totalmente destruida y
el comportamiento reolégico observado se corresponde con el del polimero analogo no
asociativo [Magny et al. (1994); Tan et al. (2000)]. Nilsson et al. (2000) obtuvieron
imagenes de las micelas mixtas mediante la técnica de Cryo-TEM, y observaron que las
micelas se situaban en una estructura ordenada en un cierto rango de concentraciones de
tensioactivo, mientras que a concentraciones elevadas del mismo dicha ordenacion
desaparecia y se observaba una distribucion aleatoria, indicando que las micelas habian

quedado libres para moverse independientemente en el seno del fluido.

La Fig. 2. 2. 10 muestra cualitativamente el efecto del tensioactivo en un polimero
asociativo. La concentracion de tensioactivo a la cual se produce el maximo de viscosidad y
la magnitud de este maximo dependen de varios factores, como la estructura del
tensioactivo, la concentracion del polimero y su peso molecular, el nimero de hidréfobos por
molécula y la longitud de éstos. En general, el maximo suele producirse a concentraciones
cercanas a la concentracidon micelar critica del tensioactivo. Sin embargo, a mayores
concentraciones de espesante, la cantidad de tensioactivo necesaria para alcanzar este

maximo es mayor, dado que hay mas micelas y, por tanto, admiten mas tensioactivo.
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Concentracion de tensioactivo

Figura 2. 2. 10. Efecto del tensioactivo en la viscosidad de un polimero
asociativo.

La adsorcién del espesante sobre particulas de latex también es influida por la
presencia de tensioactivo, ya que ambos compiten por ocupar superficie libre de resina.

Ademas, ambos pueden a su vez adsorberse sobre la superficie de los pigmentos.

En resumen, en una pintura totalmente formulada las interacciones entre los distintos
compuestos pueden ser muy complejas, como se muestra en la Fig. 2. 2. 11, y para llegar a
comprenderlas debe partirse de estudiar sistemas mas simples. Por ello conviene estudiar el
comportamiento de un espesante en agua, y ver como se modifica este comportamiento al
afiadir un tensioactivo. Una vez visto esto, podra pensarse en estudiar una pintura sencilla,
en la cual haya resina, tensioactivo y espesante. Sélo entonces se estara en condiciones de

comprender las interacciones que se producen en pinturas complejas.
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spesante
asociativo

Figura 2. 2. 11. Interacciones entre los distintos componentes de una
pintura.
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