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Glosario de términos y abreviaturas

a, = aclividad del componente i

a, = adlividad del componente k

A = energia libre de Helmholiz

A = capacidad de aceptar protones

= intercambio de energia cohesiva

~

= energia de cohesion por dispersién

= ntimero de componentes

= fraccién debido a fuerzas de dispersién

= fraccién de energia debido a fuerzas de dispersién del componente i
= polidispersidad

= capacidad de donar protones

= peso molecular en g/gmot

= peso molecular promedio en namero en g/gmol

= pesa molecular viscosimétrico en g/gmol
= peso molecular promedio en peso en g/gmol
= coordenada triangular por dispersion

L

€

= coordenada triangular por puente de hidrégeno
= coordenada triangular por polaridad

= niimero de grados de libertad del sistema

= constante de atraccién molar

= energia libre de Gibbs

SN S S SXRIRDOANA A

G, = energia libre de Gibbs molar parcial del componente i

5:’ = energia libre de Gibbs molar parcial en el estado estandar
AG,,, = cambio de energia de Gibbs de mezciado

H = entalpia

H, = entalpia molar parcial de! componente i

AH,,,  =cambio de entalpia de mezclado

K, = factor de ajuste para el componente i

o = calor reversible

n = nimero de moles del componente i

", = numero de moles del componente k

I = fraccidn polaridad

P, = fraccién de energia potencial del componente i

Py = fraccidn de energia potencia! total debido a fuerzas dipolo-dipolo
P = presion

P = presidn parcial del componente i en la solucién
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P! = presifn de vapor del componente i puro

R = constante universal de |0s gases

§ = entropia

Ky = entropia malar parcial del componente i

AS.. = cambio de entalpia de mezclado

T = temperatura

U = energia intema del sistema

AU = energia de vaporizacion total

v, = velocidad en la direccién x

V = volumen

v = volumen molar de la mezcla

v, = volumen molar det componente i

AV, . = cambio de volumen de mezctado

4 = trabajo efectuado o recibido por el sistema

%l = porciento en peso

X, = fraccién mol del componente i

Letras griegas

¥, = coeficiente de actividad del componente i

r = parametro del puente de hidrégeno

|y = parametro de! puente de hidrégeno para el componente i

& = pardmetro de solubilidad en cal2cm™?

S, = parametro de solubilidad del componente i en calZem™?

8, = pardmetro de solubilidad debido a las fuerzas de dispersion en calZcm™?
8, = parametro de solubilidad debido al puente de hidrégeno en cal*Zem™?
g, = parametro de solubilidad debido a la polaridad en cal'Zem™?

n = parametro de energia cohesiva entre moléculas similares en calicm®
- = viscosidad especifica

tr = viscosidad reducida

[%] = viscosidad intrinseca en g/dL

] = indice del puente de hidrégeno

A = pardmetro de solubilidad no polar en cal?em™>?

A, = pardmeltro de solubilidad no polar del componente i en calZem™?
M = momento dipolar en debyes

H, = polencial quimico del componente i

pf’ = potencial quimico en ef estade estandar del componente i
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4,(lig) = potencial quimico del tiquido
4,(vap) = potencial quimico del vapor

H. = viscosidad en centipoises

T = presién osmética

T = parametro de solubilidad polar en catcm?

T, = parametro de solubitidad polar del componente i en cal'Zem™?
T,. = esfuerzo de cone en la direccidn y x

¢ = nimero de fases presentes en el sisterna

é, = fraccion volumen del componente i

P = parametro de induccién empirica

X = pardmetre de interaccitn de Flory-Huggins
Abreviaturas

P/B = relacién de sélidos de pigmento a sélidos en la resina
PYC = contenido en volumen de pigmento en % en volumen
Vvoc = compuestos volatiles orgdnicos en g/l

RPM = revoluciones por minuto

Subindices

1 = disolvente

2 = polimero
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Introduccién

El poliestireno expandido es uno de los materiales mas comunes en la
industria del empaque de articulos electrodomésticos, electranicos, en la industria
automolriz y de la construccion. En la industria de la construccién se emplea
como formador de estructuras, aislante téermico y acustico. Mucho de este
empaque se desecha como desperdicio, e! cual se puede adquirir a un precio muy

bajo.

La mayoria de los polimeros que se sintetizan no se degradan facilmente. Tal es
el caso del poliestireno, la fuptura de sus enlaces por accién de las condiciones
naturales es un proceso lento, permitiendo asi la acumulacion de este material.

El presente trabajo de tesis contempla la reutilizacién del poliestireno expandido
-comunmente llamado unicel-, obtenido a partir de desechos industriales, urbanos
0 domesticos destinado a la produccién de un esmalte y laca de secado rapido
para madera; también se contempla un analisis de las propiedades fisicas y de
resistencia de la pelicula. Se evalua el costo de Ia materia prima para ia obtencion

del esmalte formulado comparandolo con un esmalte alquidalico comercial.

Finalmente, se presenta un diagrama de flujo que indique la secuencia del procesc
de fabricacion del esmaite y lacas estirenadas, asi como las condiciones de las

materias primas y de los productos.
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Antecedentes

Antecedentes histéricos de los polimeros

El término pofimero(del griego: poli. muchos y mero: unidad) significa:
molécula constituida por la repeticion de una unidad mas simple, también llamada
unidad constitutiva. Una unidad constitutiva es e! eslabdn mas simple de una gran
cadena, la cual se repite para formar una molécula mayor con diferentes
propiedades fisicas y quimicas. A ésta gran cadena se e denomina comdanmente
macromolécula.

Hasta los afios 30, las diversas industrias que dependian de los materiales
poliméricos crecieron independientemente, basandose en los materiales naturales
o materiales naturales modificados. Estas se pueden clasificar en: hules,

plasticos, fibras, recubrimientos y adhesivos,

En 1839 Macintosh y Hancock en Inglaterra y Goodyear encontraron que
mezclando el hule natural con azufre se obtenia un compuesto moldeable que, al
calentarse(vulcanizarse), se convierte en un material Gtil, no pegajoso, estable y
adecuado para impermeables, botas a prueba de agua y llantas sdlidas para
autos. La produccion del copolimero de estireno-butadieno(GR-S, posteriormente
denominado SBR) aumentd desde cero en 1941 hasta 700 millones de kilogramos
en 1945

En 1868 Hyatt descubridé que si mezclaba alcanfor y celulosa nitrada padia
moldearse bajo presion para obtener un material flexible(pelicula para cine).

La celulosa regenerada{Raydn) vy el acetato de celulosa fueron una de las mas
importantes en este siglo. En 1968 disminuyé la produccién de algoddn y de lana,
mientras que aumento la produccion de fibras de poliéster y de nylon.
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Durante mucho tiempo los recubrimientos decorativos y de proteccion estuvieron
basados en los aceites no saturados({aceite de linaza, aceite de tunga) y resinas
naturales como goma laca y goma de kauri, entre otras. En los afios 30 tomaron
importancia las resinas sintéticas(alquidalicas). En el campo de las pinturas, se
desamollaron diversas resinas como son: acetato de vinilo y acrilicas, que
actualmente se emplean como recubrimientos para interiores y exteriores, Asi
mismo los barnices y lacas han tenido un mercado con mucha demanda. La
diferencia fundamental entre un barniz y una laca se puede observar al momento
de la aplicacion; el primero reacciona (por ejemplo con el oxigeno) para formar
nuevos enlaces, mientras que en una laca sélo se puede cbservar la evaporacién
del disolvente quedando sobre el sustrato una pelicula polimérica sin reaccionar,

Otros de los productos que se han desarrolfado son adhesivos. La funcién basica

de un adhesivo es la unién de dos superficies diferentes.

Como se ha visto, muchos polimeros son de suma importancia en la vida
cotidiana. La tendencia hacia el futuro es marcada, ya que durante las préximas
décadas el uso de plasticos en general, sera el punto de partida para el desarrollo
de nuevas tecnologias, lo que podra llevar a aplicaciones completamente nuevas

en los campos de la biologia, medicina y en la era espacial.

Reologia

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y deformacion de un cuerpo
Asi mismo, estudia las propiedades mecanicas de los gases, liquidos y plasticos.
Por lo tanto, el campo de la reclogia se extiende desde la mecanica de fluidos
Newtonianos, hasta la elasticidad de Hooke. La regién comprendida entre ellas
corresponde a la deformacion y flujo de todos los tipos de materiales pastosos y

suspensiones,
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El comportamiento reolégico en estado estacionario de la mayor parte de los
fluidos como el agua y el aire, pueden establecerse mediante una forma
generalizada de la ecuacion de Newton para la viscosidad:

o
fe=n (1)
! dy
entonces:
dv.!
T, =1 S 2)

en donde  puede expresarse a su vez en funcion de dv/dy o der,

indistintamente. En ias regiones en que n disminuye al aumentar el gradiente de
velocidad(-dv,/dy), el comportamiento se denomina pseudoplastico.
Un fluido es dilatante cuando » aumenta con dicho gradiente. Si 5 resulta

independiente del gradiente de velocidad, entonces ef fluido se comporta como
newtoniano, y por lo tanto = 4.

Trx Ty
g -~
~
7 Ostweid de Waele .
o b r (pseudoplasticn) Reiner PHiippoft, pio »pe
, 7 T ™ Prandd-Eyring P Ll
7 Newtoniano Vg Newtoriang
Pendierte en el L, Ostwald de Waele Pencierte en el d
origen=A8 /\! s (cdatonte) origenmam // s met
o - v .- v
- ¥ Pendierte1/ dv
- " .
e ,’ £ / / Pendiente en
Pendierde / :/_' . ./ el ongen = 1/po
. 4 Pendiunte p L7
// o ”
- 4
Pendiente po - L
e J T J
- e
;
Modelos de dos parametros Modelos de tres parametros

Figura 1 Modelos no-newtonianos en estado estacionario,
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Existe otro tipo de fluido el cual permanece rigido mientras el esfuerzo cortante es

menor de un determinado valor 7,. pero si el esfuerzo de corte sobrepasa este

valor entonces se comporta de forma semejante a un fluido newtoniano. A este
tipo de fluido se |le denomina pl4stico de Bingham:

%+ Ty SI | rpx i> %o (3)

rrx = —pn dy

La ecuacién anterior tiene los siguientes valores a la frontera:

P 0 STE (4)

dy

Este modelo resulta muy exacto para pastas y suspensiones finas.
En estado no estacionario pueden existir otras formas de comportamiento no

newtoniano. Los fluidos que presentan una disminucion limitada de 5 con el

tiempo, al aplicar repentinamente un esfuerzo cortante T,., 5€ denominan

tixotrépicos, también reciben el nombre de reopécticos los que dan lugar a un
aumento de 7 con el tiempo.
Los fluidos que vuelven parcialmente a su estado original cuando se deja de

aplicar el esfuerzo de corte se denominan viscoeldsticos.

Peso molecular

En los polimeros, una de las variables mas importantes para su
caracterizacion es su peso molecular. En el mundo de las pinturas y la industria
de los plasticos, es importante conocer la distribucion de pesos moleculares,
debido a que una variacion de éste repercute directamente en las propiedades

fisicas y de resistencia de un recubrimiento.
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Al efectuar una reaccién de polimerizacion las variables criticas en este proceso
son: temperatura, presién, concentracion inicial del monémero, concentracién de
iniciador, velocidad de adicion del reactante, volumen del tanque y tiempo de
reaccion. Todas estas variables, en suma, contribuyen a la rapidez de reaccidn,
que a su vez se refleja en la distribucion de pesos moleculares a lo largo de la
cadena. Cuando la curva de distribuciéon es muy cerrada, se dice que la
polidispersidad tiende a uno; y viceversa, cuando la distribucién es muy abierta, se
dice que la polidispersidad es mayor a uno. La polidispersidad se puede definir
como el cociente entre el peso molecular promedio en peso y el peso molecular

numeral promedio:

S

D= (5)

x|

Existen diferentes tipos de peso molecular la formula general para conocer

cualguier peso molecular en un polimero dado es:

S NM! ,,’:,

donde p, g son constantes que hacen referencia al peso molecular medido por los
diferentes meétodos, es decir, el percentil de la curva de distribucién en el cual esta
localizado. Los valores M, N, son el peso molecular del polimero a una fraccién

dada y el nimero de moles de! polimero respectivamente.
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Figura 2 Distribucion de pesos moleculares.
) M,: numeral promedio; M,: viscosimétrico; M, promedio en peso.

Existen varios métodos que determinan el peso molecular de un polimero, entre
ellos destacan: ebulloscopia, crioscopia, osmometria de la presion de vapor,
viscosimetria y dispersién de luz. Todos estos métodos antes mencionados se
basan en el principio de las propiedades coligativas.

La medida del peso molecular por viscosimetria es un método muy simple y
rapido. Consiste en tomar el tiempo que tarda en fluir el disolvente puro de un
punto del capilar a otro, asi como el tiempo que tarda en fluir una solucion
polimerica en et mismo capilar. Si tomamos la diferencia entre el tiempo que tarda
en fluir la solucién polimérica, menos el tiempo que tarda en fiuir el disolvente

puro (t-1,}. y dividiéndola entre «,, entonces tenemos una nueva relacion que se

le conoce como viscosidad especifica.

11,
Top =, (7)
o

Asi mismo si dividimos la ecuacion anterior por la concentracion, entonces, a ésta

nueva relacion se le conoce como viscosidad reducida.
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Mot = 22 ®)
(4

Si tomamos ef limite de la ecuacion 8 cuando la concentracién tiende a cero se
obtiene una nueva viscosidad llamada viscosidad intrinseca. Las unidades de
esta nueva viscosidad son dL/g.

Como se puede observar la viscosidad intrinseca es una medida directa del peso
molecular del polimero.

La ecuacion 9 es la ecuacién de Mark-Houwin, la cual nos relaciona el peso

molecufar del polimero con la viscosidad intrinseca. Los valores K, a son

constantes especificas para cada polimero a una temperatura fija.

[n]= knt= ()

El viscosimetro de capilar mas sencillo es el de tipo “U’ o de Ostwald(una variante
de éste es el de Cannon-Fenske), el cual el flujo de la solucidn polimérica se
origina por gravedad y la presién estd en funcion de la diferencia de niveles.
Debido a esto y a que los brazos de! aparato estan comunicados, es necesario
tener siempre el mismo volumen de liquido para hacer las determinaciones. Otra
caracleristica del viscosimetro de Ostwald, es que es muy sensible a tener
modificaciones en la posicion en la que se encuentre, es decir, debe de
mantenerse siempre en forma vertical. E! viscosimetro de Ubbeihode, tiene la
salida del capilar conectada a la atmésfera, lo que evita gue esté en contacto con
el resto de la solucidn y se tenga que usar volumenes iguales para producir las
lecturas. Una variante de este tipo es el multibulbo, con el cual se efectian
lecturas de viscosidades a diferentes esfuerzos de corte{menos en los bulbos
inferiores), ya que la presion ejercida para el flujo es menor a medida que
disminuye ia diferencia de nivel entre la salida del viscosimetro y la altura del

liquido dentro de los tubos.
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I———— Marcas

(a) (b)
Figura 3 Viscosimetros capilares comiinmente usados para la medida de la viscosidad

de una solucién polimérica. (a) Ostwald-Fenske; (b) Ubbelohde.
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Capitulo |

Fisicoquimica

En este capitulo se abordaran los fundamentos fisicoquimicos que
sustentan las diversas teorias de soluciones de polimeros. Las expresiones
obtenidas dan lugar a modelos mas precisos que cuentan con parameiros que
refacionan el comportamiento de un polimero frente a un disolvente.

1.1 Termodindmica de soluciones poliméricas

La solubilidad de un polimero puede cuantificarse con la ayuda de
diagramas que definan las zonas de miscibilidad polimero-disolvente.
En un diagrama binario a presion constante para un polimero dado, la variable que
controla la solubilidad es la temperatura. En la zona de dos fases el polimero es
incompatible con la solucién y por lo tanto al variar la temperatura se observa un
cambio en la mezcla, es decir, presenta turbidez,
Cuando se tienen mas de dos componentes y en particular un polimero disueito en
dos disolventes distintos, se recurre a otro tipo de representacion grafica que
comunmente se llama diagrama ternario. En estos diagramas se puede identificar
faciimente los componentes puros, es decir, los extremos del grafico corresponden
a los componentes en cuestién, mientras que las lineas paralelas al vértice del
triangulo, son lineas de composicion constante.
En la zona de inmiscibilidad se puede calcular la composicion de cada uno de los
componentes en cada fase. Mediante el uso de las lineas de equilibrio, se puede
aplicar ia regla de la palanca para poder calcular la proporcidon de cada uno de

10
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ellos. Las lineas que unen los extremos de la campana se les flama lineas de
equilibrio de fases.

Con un diagrama de este tipo especialmente en pinturas, se puede conocer como
seé mueve la composicion de un componente asi como las propiedades fisicas de
la mezcla, ademas de obtener limites maximos de solubilidad que permita una
mejor solvencia, compatibilidad y estabilidad al formular una pintura, ya sea base
agua o base solvente. Estos tipos de diagramas son usados para conocer las
zonas de miscibilidad, puntos criticos, extraccion liquido-tiguide, y en particular en

el campo de los recubrimientos.

En cualquier sistema que comprenda varias fases en equilibric existe un numero
limitado de propiedades intensivas que pueden variar libremente. El nimero de
propiedades intensivas que pueden variar sin cambiar el numero de fases o el
numero de componentes de cualquier fase se denominan grados de libertad del
sistema. Ademds de la temperatura y presion, el potencial quimico de cada
componente es una propiedad intensiva; el ntmero de propiedades intensivas
sujeto a variaciones en una sola fase formada por C componentes es C+2. Si esta
fase es una parte de un sistema en equilibrio a temperatura y presion constantes,

puede escribirse una expresion diferencial para la energia libre:

dG' = f'(T, p.st, gy} =0
dG = f(T. p,sty, pr-) =0 (1.1)

dG™ = f (T, p, sty pty,--) =0

en donde f,f .f, son funciones caracteristicas de las respectivas fases. La regla
de las fases de Gibbs relaciona el numero de grados de libertad F de un sistema
(ndmero minimo de variables independientes, por ejemplo presion, temperatura,
etc.), que deben especificarse a fin de definir las demas variables dei sistema, el

nimero de componentes C y el nimero de fases presentes ¢

11
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F=C-¢+2 (1.2)

Para poder trabajar en un sistema binario fiuido se recomienda trabajar a presion
constante, lo que implica que el grado de libertad restante {la temperatura)
determina el nimero de fases presentes. Cuando este sistema presenta una sola
fase (F=3), es decir, aparte de la presion y la temperatura se necesita especificar

la composicion de la mezcla,

1.1.1 Soluciones ideales

En un sistema donde existe uno o mas componentes la ecuacién

fundamentat de la termodinamica es:
Uu=g,, +w {1.3)

Donde U es la energia interna, Q,,, es el calor reversible y W es el trabajo

efectuado por el sistema.
Diferenciando esta ecuacién y considerando sélo ef trabajo de expansion se tiene:

dU = TdS - pdv (1.4)

Esta es la combinacién de la primera y segunda leyes de la termodinamica.

Utilizando las definiciones adicionales de las funciones compuestas,

H=U+PV (15)
G=H-1S (1.6)
A=U-TS (1.7)

y mediante la diferenciacion de las ecuaciones anteriores se tiene.

12
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dH =dU + pdV +VdP (1.8)
dA = dU - TdS - SdT (1.9
dG = dll + PdV +VdP — TdS - SdT (1.10)

Si en cada una de estas ecuaciones se reemplaza d{/ por su valor de la ecuacion

1.4 entonces se transforman en:

dU = TdS - pdV (1.4)
dH = TdS +VdP (1.11)
dA = -8dT - Pdv (1.12)
dG = —SdT +VdP (1.13)

A estas ecuaciones se les denominan ecuaciones fundamentales de Ia

termodinamica.

Si se considera una solucidn ideal en equilibrio con su vapor a una temperatura fija
T, la condicién de equilibrio establece que:

.“f(bq) = #J(Wp) (1 A 4)

donde 4.y ¥ Hywp) SON los potenciales quimicos del liquido y del vapor

respectivamente. Si el vapor es ideal, el valor de 4 es:

#, = u{T,P)+RTInx, {(1.15)

13
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n

X, =—

- i
P
i=1

(1.16)

es la fraccion mol; 4'(7.P) es el potencial quimico del liquido puro i a la

temperatura T y presion P.

Asi mismo la energia libre de Gibbs para cualquier sistema se puede expresar
como la suma del nimero de moles de cada componente por su energia libre

molar parcial:
G=nG +n,G2+--nG, (1.17)
De este modo la entropia molar parcial 3, y la entalpia molar parcial H. estan

relacionadas con G, por la ecuacién:

§=E;—3) (1.18)

entonces la entropia y entalpia total de la solucion esta dada por:
S=nSi+nm,8; +-n5, (1.19)

H=nHi +nH;+.-nH, (1.20)

Otra forma de la ecuacidn de la energia libre molal parcial puede ser escrita como

sigue:

G, =G, +RTIna, (1.21)

14
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donde G} es la energia libre maolar parcial del componente /i en el estado
estandar, a, es la actividad de! componente i en la solucién, y en el caso de un

vapor ideal es la fugacidad.
Si las fracciones mol son empleadas como unidad de concentracion, entonces se

tiene:

a,=xy, {1.22)

En la ecuacién anterior y, es el coeficiente de actividad. Para soluciones

ideales, ¥, =1. Para una solucidn binaria de tipo ideal,

=4

n===l si x, -0 (1.23)
X
a.

¥y =—4=1 i x, >0 (1.24)
X3

f
a,=x =25 (1.25)

donde P, es la presion parcial del componente i en la solucion, y P" es la presion

de vapor del componente puro.

El potencial guimico de todos y cada uno de los componentes de la solucion esta

dado por la ecuacién 1.15. La figura 1.1 indica la variacion de u, -4’ como una

funcién de x,. Si x, se hace muy pequerio, el valor de 4, disminuye rapidamente.

Para todos los valores de x,, el valor de x, es menor que el de 4°.

15
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RTT

Figura 1.1 (p ——yf’)vs X,

Entonces el cambio de energia de mezclado para cada componente en cualquier

solucion es:

AG,,. =Yy n,(u, —p), (1.26)

Por lo tanto de la ecuacién 1.26 las energias de mezclado ideales para una

solucién son:
AG,.. =nRTZx, In x, (1.27)
]
AS,.. = —nRZx, Inx, (1.28)
AH,_ =0 AV, =0 (1.29)

Es necesario hacer notar que si el AG,,., <0 entonces el mezclado se efectia en

todas proporciones y por consecuencia el A4, . = 0.
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Si se diferencia la ecuacion 1.26 respecto a n, manteniendo constantes 7, Py los

moles m;, se obtiene:

AG ) oy, - 1)
mex s -l Y 1.30
( a"l' JT.P.M.: #k ‘u* Z': an* ( )

Como la ecuacion de Gibbs-Duhem exige que Zn,dy, =0 entonces:

( G,

= —u'=RTha 1.31
o, ]T‘P."‘-. He 4, P ( }

Durante mucho tiempo, se crey6 que si no habia calor de mezclado en una mezcla
su comportamiento seria ideal. Sin embargo, aunque el calor de mezclado sea
cero, existen diferencias importantes entre los volimenes molares de los dos

constituyentes, y por lo tanto la mezcla no es ideal.
1.1.2 Tipos de mezclas
En ia practica pocas mezclas de liquidos obedecen a la ley de Raouilt, por lo

tanto se pueden distinguir tres tipos de desviaciones:

1. Disoluciones "atérmicas”, en las que AH =0.
2. Disoluciones ‘“regulares”, en las que AS tiene el valor ideal, pero Al es finito.
3. Disoluciones “irregufares”, en las que tanto AH como AS se desvian de los

valores ideales.

En los sistemas de moléculas de tamaio similar AS es casi ideal cuando A/ = C.

por lo tanto las soluciones atérmicas son casi ideales.

17
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1.2 Solubilidad y soluciones de polimeros

1.2.1 Solubilidad

La solubilidad de una sustancia es la capacidad que tiene para disolverse
en un disolvente a una presion y temperatura dadas. Otra forma de definirla es: la
capacidad que tienen dos o mas sustancias de formar espontaneamente una
dispersién homogénea a nivel molecular o coloidal sin que exista reaccion
quimica. Hay muchas formas de expresarla, ya sea en porcentaje, molaridad,

normalidad, etc..

En un disolvente en equilibrio ia solubilidad es funcién de ja temperatura y presion
del sistema. En una mezcla la temperatura es la variable mas importante; en la
mayoria de los casos, al aumentarla, la mezcla se vuelve homogénea, y al
disminuirla se presentan dos fases, que al ser agitadas forman una dispersion

heterogénea.

1.2.2 Soluciones de polimeros

La disolucion de un polimero es un proceso lento que puede ser de suma
importancia a escala industrial. Las moléculas de disolvente se difunden
lentamente dentro del polimero produciendo un get hinchado. En particular para
redes poliméricas altamente entrecruzadas. la adicién de un disolvente solo hace
que el polimero se hinche conforme el disolvente permea la matriz polimérica.
Para otros polimeros la disolucién se efectia en un periodo de tiempo prolongado

despues del proceso inicial de hinchazdn, En general, las fracciones con menos

18
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masa molar son mas solubles; ésta propiedad puede emplease para separar al
polimero en fracciones de diferentes masas molares promedio.

Las interacciones soluto-disolvente son relativamente grandes comparadas con
las interacciones entre moléculas de menor 1amafio, Si las fuerzas
intermoleculares polimero-polimero son grandes, se debe a enlaces reticulares,
cristalinidad, o fuertes puentes de hidrégeno. Pero si estas fuerzas pueden
superarse por la introduccion de fuertes interacciones polimero-disolvente, puede
tener lugar la disolucion. Como resultado el comportamiento de las soluciones
poliméricas, incluso muy diluidas, pueden alejarse mucho del comportamiento

ideal.

La configuracién de un polimero en solucién depende mucho del disolvente. En
un buen disolvente existe una interaccion atn mayor que la interaccion entre el
disolvente-polimero, disolvente-disolvente, o entre varios segmentos del polimero.
El polimero se extiende en la solucion(se desenrolta). En un disolvente pobre, los
segmentos del polimero prefieren permanecer enlazados con otros segmentos de
la molécula polimérica; de este modo, se dice que la molécula se enreda sobre si
misma. Estas distintas conformaciones tienen enorme influencia en la viscosidad,
por ejemplo: la viscosidad en una solucian de grandes cadenas extendidas es
mucho mayor que la de una solucion que contenga a las moléculas enredadas.
Otros factores que puedan dar origen a fuerzas intermoleculares suficientemente
altas para impedir la solubilidad son: la existencia de cristalinidad particularmente
en los polimeros no polares, ya que no se disuelven excepto a temperaturas
proximas a sus puntos de fusién cristalinos. Debido a que la cristalinidad decrece
al acercase al punto de fusion y que el punto de fusion por su parte es abatido por
la presencia del disolvente, la solubilidad puede lograrse con frecuencia a
temperaturas significativamente por debajo del punto de fusion.

La fase sdlida de un polimero lineal, o de uno con ramificaciones no demasiado
cristalino, consta de regiones en las cuales la molécula lineal ha sido doblada
cuidadosamente, figura 1.2(a). Sin embargo, esas grandes moléculas pueden
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contener con facilidad algunas deformaciones, y apareceran regiones
desordenadas, figura 1.2(b), {c).

=
==

==

(a) (b) (c)

Figura 1.2 (a) Regiones de cristalinidad para un polimere iineal. {b) y (¢} Errores posibles.

Las regiones desordenadas no difieren mucho en energia del arreglo
perfectamente ordenado; por lo que en e! sélido existen regiones ordenadas como
un material parcialmente cristalino.

En general, los materiales ramificados parecen ser mas facimente solubles que

pelimeros lineales del mismo tipo quimico y peso malecular.

1.3 Parametro de solubilidad

Hace 50 anos, Hifdebrand {23] introdujo el concepto de densidad de energia
cohesiva para explicar las relaciones de solubilidad. La densidad de energia
cohesiva de un liguido es la razén de la energia isotérmica de vaporizacién del
tiquido en el estado ideal dividido por el volumen del liquido. La raiz cuadrada de

la densidad de energia cohesiva es llamada pardmetro de solubilidad (5),

comunmente expresado en unidades Hildebrand(1 Hildebrand=1 (cal em?)'?).

Hildebrand mostro que la entalpia de mezclado para una mezcla binaria(no polar)

puede ser expresada por:

20



Esmalte Estrenado de Secado Rapido

AH . =7+ 5,7 b, A, (1.32)
donde ¢ es la fraccion volumen expresada como sigue:

__uh _xVs

#: =

= — =—= 1.33
xVi+x,Va xnVi+x,V, ( )

1

Asi mismo, el intercambio de energia cohesiva dado por la siguiente expresion es:
4, =(5: _52)2 (1.34)

A partir de las ecuaciones (1.32) y (1.34) se puede estimar la solubilidad y la
entropia de mezclado. Para mezclas binarias de moléculas no polares de tamafo
similar, la entropia ideal de mezclado es:

AS,... ==R(x,Inx, + x,In x,) (1.35)

Para mezclas binarias de moléculas no polares que difieren apreciablemente de
tamafo, la entropia de mezclado es calculada de la ecuacion de Flory [14]:

AS,. =—R(x Ing, +x,Ing,) (1.36)

La energia de Gibbs de mezclado esta relacionada exactamente con el AH y con

el AS por;
A(J'rm: = Ahrme: - TASM: (1 37)

Antes del concepto del pardmetro de solubilidad para tecnotogias de pinturas no
hubo una teoria de solubilidad que pudiera ser usada en la formulacion de
sistemas base solvente para resinas y polimeros. Basado en la experiencia con
polimeros individuales, varias sustancias fueron categorizadas como: sofventes

activos, solventes lafentes o cosolventes y no solventes o diluyentes. Un
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disolvente activo es el que puede disolver al polimero en todas proporciones, pero
pudiera ser mezclado parcialmente con un no disolvente y todavia mantener la
solubilidad dei polimero en la mezcla.

Varios metodos han sido propuestos para estimar los parametros de solubilidad de
liquidos, incluyendo polimeros; uno de esos métodos es el de contribucion de
grupos, supuesto por Small [36] y mas tarde extendido por Konstam y Feairheller
[25]. Small calculé la constante de atraccion molar Fm' con la siguiente ecuacion:

F,=(auv)” (1.38)

Para diferentes grupos funcionales, la energia de vaporizacion AU® fué calculada
a partir de datos de presién de vapor y calor de vaporizacién. De acuerdo con la
hipdtesis de las contribuciones de grupos, los valores de F de varios grupos en
una sustancia pueden ser sumados. Asi mismo el parametro de solubilidad puede

calcularse en funcién del volumen molar como sigue:

[«
H
<s

(1.39)

Small mostré que Fr es aditiva para e! grupo metileno. Para otros grupos, con
efectos estéricos, anillos cerrados, conjugados, polares y puentes de hidrogeno
caen en algunas desviaciones de la actividad de Fp,

Konstam y Feairheller encontraron que ‘si se trazaban los parametros de
solubilidad de la familia de compuestos funcionales contra el reciproco del
volumen molar se obtenia un compartamiento lineal{excepto para hidrocarburos).
Asi, para otras sustancias que no sean hidrocarburos, & puede ser expresada

ca e 1
como una funcion linear de 2

' Para mayor referencia consultar el apéndice B, tabla B.1

22



Esmale Estirenade de Secado Rapido

s=a+2 (1.40)

%
donde A y B son constantes. Usando la ecuacion (1.40) para una familia en
particular de fluidos y sustituyendo el volumen molar del grupo funcional, se

obtiene el pardmetro de solubilidad para un grupo funcional en particular.

Estos estimados no son usados en la practica, ya que no se cuenta con las

caracteristicas del puente de hidrégeno del sistema polimero-disolvente.

Mas tarde Burrell [B] obtuvo predicciones del parametro de solubilidad para una
pareja polimero-disolvente, partiendo de datos obtenidos del parametro de
interaccion de Flory. El trabajo de Burrell fué un instrumento que inicialmente tuvo
un uso extendido en pinturas y recubrimientos industriales, ya que muchos
disolventes, cosolventes, y no disolventes se comportaban como lo predecian; el
uso de un sistema de disolventes hace mas facil la formulacién; un disolvente
especifico pudiera ser adicionado a la mezcla para darle ciertas caracteristicas, y
por lo tanto el parametro de solubilidad de la mezcla pudiera ser ajustado por la

adicién de otro disolvente.

Por si mismo, el parametro de solubilidad puede explicar el comportamiento para
un grupo peguerio de disolventes, con un poco o no de polaridad y con débiles o
fuertes puentes de hidrogeno; para extender su uso a diferentes disolventes es
necesario considerar interacciones y fuerzas especificas, para esto se requiere
hacer determinaciones cuantitativas y cualitativas de los efeclos de las diferentes

fuerzas intermoleculares.
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1.3.1 Contribuciones a la energia cohesiva

En un sistema la energia potencial entre un par de moléculas puede ser

originada por las siguientes fuerzas de interaccion;

1. Fuerzas de dispersion, como resultado de la separacién de cargas, incluyendo
disolventes no polares; la magnitud de la interaccidn depende del potencial de
ionizacién y de polarizacion de las moléculas.

2. Interacciones dipolo-dipolo, las cuales dependen del momento dipolar de las
moléculas.

3. Interacciones dipolo-dipolo inducido, las cuales son funcién del momento
dipolar y de la polarizacién de ia molécula.

4. Interacciones quimicas especificas tales como puentes de hidrégeno o

formacién de complejos por transferencia de carga.

Los efectos de esas fuerzas intermoleculares para cualquier sistema disolvente-

soluto no pueden ser determinados facilmente.

1.3.1.1 Polaridad.

Van Arkel [38], Blanks y Prausnitz [5] determinaron que la energia total de
vaporizacion puede ser dividida en dos partes: no polar y polar:

Ayt _al, AU,

T =2 ar? (1.41)

Blanks y Prausnitz usaron el método de contribucion de grupos por Small [36] para

determinar A y 7 para varios polimeros y disclventes. Estos parametros fueron
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también usados en el intercambio de densidad de energia Ajp para estimar el calor
de mezclado por la ecuacion (1.32).
Determinaron las siguientes relaciones para una mezcla dada como sigue:

Para un soluto no polar en un disolvente no polar se tiene:

4, =(6,-8,) = (4, - 1,) (1.42)
¥ para un soluto no polar en un disolvenle polar se tiene:

Ay = (4 =2, + (2 -20) (1.43)

donde @ es un parametro de induccién empirica. Para un soluto polar en un

disolvente polar se tiene:
Ay =(11 —’12)2 +(Tl _72)2 (1.44)

Este método es dificil explicarlo para sistemas mullicomponentes, pero es usado
para sistemas binarios que requieren un estimado independiente de la entropia de
mezclado.

Para una mezcla dada, la solubilidad se produce cuando la energia libre de

mezcla
AG =AH - TAS (1.45)

es negativa. Para moléculas no polares pequefias y en ausencia de puentes de
hidrégeno, AHf es positivo. Para este caso, el calor de mezcla por unidad de

volumen es:
AH = 4,6,(5,-5,) (1.46)

En ausencia de fuertes interacciones tales como puentes de hidrageno, puede

esperarse solubilidad si 6, -6, <1.7-20.
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Figura 1.3 Energia de vaporizacién de celonas contra el nimero de enlaces
de carbono-hidrégeno en la molécula.

Meyer y Wagner [28], han presentado otro método para estimar las magnitudes
relativas de dispersién, polar y energia de induccién o inductiva. Para una serie
de fluidos homologos, trazaron la curva de la energia de vaporizacién contra el
numero de enlaces de carbono-hidrégeno. La figura 1.3 muestra una grafica para
las cetonas con un incremento de tamario de la cadena alquil; ias interacciones
dipolo-dipolo disminuyen, |as fuerzas de induccién remanentes no son cambiadas,
y las fuerzas de dispersion aumentan a la misma rapidez que las de la parafina.

La diferencia entre la curva de la parafina y la asintota para cetonas es debido a
las fuerzas inductivas, y a las desviaciones entre la curva de la cetona y la asintota
es debido a las fuerzas polares.
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Figura 1.4 Efectos de las fracciones de polaridad en la densidad
de energia cohesiva entre moléculas similares.

Para sistemas polares Gardon [17] propuso la siguiente ecuacion;
A, =8} +8} -28.8, {1.47)

Cuando ambos componentes 7 y 2 son no polares, 7=1. Gardon escribe 7 en

términos de py, po, dr y da,:

n= (Plpz)o—j + (dldz )DS +0.0721 [(dlpz)o's + (dzP[ )M] (1.48)

La fraccién de dispersién puede ser expresada en funcién de py:

d=1-09898p, -0142(p, - p*f" (1.49)

Asi que 7 puede ser calculada a parlir de ps v p; si combinamos la ecuacién
{1.48) y {1.49).
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Gardon calculd las fuerzas por induccion, de dispersion y polares entre dos
molécufas idénticas utilizando la ecuacién de la energia potencial de London,
Keesom y Debye; calculd p como una funcién polar de la energia potencial total, a
este parametro le llamé fraccién de polaridad de /a sustancia. La fraccion de
polaridad ha sido usada asi como el parametro de solubilidad para caracterizar los

polimeros y disolventes.

1.3.1.2 Puentes de hidrégeno

Durante los arios cincuenta, los trabajos posteriores hechos por Burrel! 8]y
sus colaboradores, dieron lugar a la determinacion de la solubilidad de polimeros,
asi como sus correlaciones con el parametro de solubilidad. Clasificaron a los
liquidos por sus caracteristicas respecto a los puentes de hidrégeno, y
encontraron una buena correlacién de relaciones de solubilidad usando los
pardmetros de solubilidad polimero-disolvente,

Los liquidos fuercn divididos en tres clases:

1} Puentes de hidrogeno fuertes: alcoholes, acidos y aminas.
2) Puentes de hidrégeno moderados: ésteres, cetonas y éteres.
3) Puenles de hidrogeno débiles: La mayoria de los componentes no polares

tales como hidrocarburos.

Dentro de cada clase de liquidos, la solubilidad de los poiimeros se puede predecir

con un 95% de probabilidad o mejor.

Los puentes de hidrégeno son las influencias mas fuertes en la solubilidad de los
polimeros en disolucidn. Pimentel y McClellan [31}] clasifican a los tiquidos en

cuatro grupos:
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1. Aceptores de protones, como aldehidos, cetanas, éleres y ésteres.

2. Donadores de protones como hidrocarburos halogenados, por ejemplo:
cloroformo.

3. Suslancias que son simultaneamente donadoras y aceptoras de protones
como el agua, alcoholes, acidos, aminas primarias y aminas secundarias.

4. Liquidos que no son donadores o aceptores de protones y por lo tanto no
participan en la formacién de puentes de hidrégeno. Las parafinas, por
ejemplo, siguen esta categoria.

Small propuso que la contribucién del calor de reaccién debido al puente de
hidrégeno puede ser expresado por:

AH (debido a la contribucion por puentes de hidrigeno) = ¢¢, (Al -4, XD, -D,) {1.50)

Se propusieron valores numéricos para Ay D, pero |a ecuacién (1.50) sélo puede

ser utilizada cualitativamente.

Hansen y Skaarup [22) partiendo de la divisién del parametro de solubilidad en
una parte no polar y polar, usaron el valor de 5 kcalimol (basados en
espectroscopia de infrarojo) como la entalpia para el enlace 0—H --- 0; consideran

que esta entalpia es aditiva para cada enlace adicional,

El trabajo de Gordy [19] ha sido presentado por Nelson, Hemwall y Eduards,
quienes hicieron mediciones usando como disolventes de referencia benceno y
tetracioruro de carbone. Propusieron también un nuevo indice lamado indice &
para el puente de hidrégeno. Como el efecto de la solubilidad en componentes
depende asi mismo de la ruptura del puente de hidrégeno o formacién de la
mezcla, introdujeron un factor de peso:

0=Y K4, (1.51)
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I, es el parametro del puente de hidrogeno tomado como el 10% del numero de

r

onda del mayor pico producido. El factor K, =-1 para fluidos aceptores-
donadores tales como alcoholes; K, =0 para éteres y K, =1 para otras
sustancias.

El signo y la magnitud de & refleja la contribucién por puentes de hidrégeno a la
solubilidad, sistemas con un valor grande de 6 son mejores disolventes que los

que tienen un valor negativo o un valor positivo y pequefio de 6.

1.3.2 Correlacién de solubilidad multidimensional

Para obtener predicciones formales del comportamiento de la selubilidad de
los polimeros, se han probado correlaciones experimentales con fuerzas
intermoleculares especificas. Estas cormelaciones caracterizaron primero los
diferentes polimeros y disolventes basdndose en dos y tres parametros,
estableciendo regiones dimensionales de solubilidad para cada polimero.
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Figura 1.5 Regiones de solubilidad bidimensional para el cloruro de polivinilo.

Uno de los métodos bidimensionales mas faciles fué propuesto por Small {36]
quien uso el parametro de solubilidad y el numero de enlace de yodo. La figura
1.5 muestra la solubilidad del clorure de polivinilo en varios disolventes. Se obtuvo
una regién general de solubilidad mostrada por el area a la derecha de la curva
punteada.

Wyart y Dante [41] dieron un ejemplo del uso de la polaridad fraccional para
formulaciones de sislemas base solvente. Las caracteristicas de los polimeros
respecto a una mezcla de disolventes pueden ser predichos por una region de
solubilidad determinada experimentalmente para un polimero dado en una grafica
bidimensicnal de § y p, como lo muestra la figura 1.6.

El criterio de solubilidad solamente se basa en los parametros de Ia
mezcla{promedio de la fraccion volumen) tales que comulguen dentro de la region

de solubilidad.
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Figura 1.6 Formulacién base solvente basado en el pardmetro de solubilidad
y fraccion polaridad para cualquier poiimero y disolvente.

Los puntos A y B representan una disminucidn de |a actividad de los disolventes.
El disolvente latente del punto F cae fuera de la region de solubilidad. La mezcla
final de disolventes es representada por e} punto ..

Los mismos parametros son usados por Nelson [29] y sus colaboradores, quienes
en suma, usaron el parametro de solubilidad, fraccién polaridad y el indice 8 para
sistemas base solvente. Los investigadores también describen un procedimiento
computarizado de formulacidn el cual puede ser usado para obtener la mezcla
mas econdémica que satisfaga el conjunto de restricciones. La mezcla resultante
sirve como base y como primera aproximacion para pruebas de laboratorio.

El uso de tres pardmetros por Crowley, Teague y Lowe [10] son los parametros de

solubiidad &, el momento dipolar 4, y el parametro ' del puente de hidrogeno
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propuesto por Gordy [19). Los modelos tridimensionales del comportamiento de
solubilidad se muestran enla Fig, 1.7.

Dichos modelos fueron preparados para ef nitrato de celulosa, acetato de celulosa,
butiracetato de celulosa, copolimero del acetato del cloruro de vinilo vy

polimetilmetacrilato.

Dipolar £t °% 10 12 7] 6 ww
Parametro de Sclubilidad &

Figura 1.7 Regidn de solubilidad para e polimero butirato-acetato de celulosa.
La coordenada z corresponde af pardmetro I del puente de hidrégeno.

Los modelos tridimensionales fueron convertidos en mapas de contomos
bidimensionales(curvas de nivel), como lo ilustra la Fig. 1.8, para una facil
formulacion grafica y sistemética,

it e

Momento Dipolar £¢

Maormente Dipolar A

Parametro de Soluniidag & Parametre de Sclubiidad &

Figura 1.8 Representaciones bidimensionales de [as regiones de solubilidad del

butirato-acetato de celulosa.
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Hansen [21] también us6 la representacion tridimensional del comportamiento de
la solubitidad de los polimeros’. Sus tres parametros fueron derivados det
parametro de solubilidad (5) en las contribuciones por: dispersion, polar y puentes

de hidrégeno:
8 =8]+8 465} (1.52)

El parametro &, fué obtenido del concepto homomorfo. Inicialmente a los
parametros &, y 8, se les asignaron valores empiricos. Las cantidades & » Y O

fueron determinadas por prueba y error a partir de datos experimentales de
solubilidad. Encontraron regiones de solubilidad esféricas. Cada polimero podia
ser caracterizado en el centro y radio de la esfera, pero no se dieron razones

fisicas ni tedricas para justificar este comportamiento.

Hansen estudid 33 polimeros y resinas, 25 pigmentos, 10 plastificantes, y
alrededor de 90 disolventes.

Para disminuir la complejidad del trabajo en el espacio tridimensional, Teas [37]
transformé los parémetros de Hansen en un diagrama triangular. Las

coordenadas fueron definidas como sigue:

1004 1008 1005
f, = X d /, =__A_..’. £ =-2~" (1.53)
donde:
A=8,+6,+5, {1.54)

Usando los datos de Hansen, Teas trazé el comportamiento de la solubilidad para
ciertos polimeros en diagramas triangulares(fig. 1.9). Asi mismo, la formalidad de

? Para mayor referencia consultar el apéndice B, tabla B 2
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tas predicciones de solubilidad fueron menores que si se wusaran los

procedimientos de Hansen.

Figura 1.9 Diagrama triangular para {a solubilidad de la resina 225 pentalin.

- .soluble; ¢ , parcialmente soluble; A | insoluble.

Las representaciones multidimensionales dan més formalidad a las predicciones
empiricas de solubilidad, particularmente para mezclas de disolventes y son por

eso ampliamente usadas en la industria de las pinturas y recubrimientos.

1.4 El parametro de interaccién de Flory Huggins

Mediante la consideracion del ndmero de arreglos de moléculas de
polimero y del disolvente en una malia, se puede calcular la entropia de la mezcla
y. a partir de ésta, |a energia libre de Gibbs(suponiéndose algun valor para el calor

de mezclado). La figura 1.10 represenla un modelo bidimensional simplificado de

una molécula polimérica dispuesta en una malla. Se supone que una molécula de

disolvente ocupa un sitio, mientras que una molécula de polimero ocupa r sitios.
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)

000
000,

Figura 1.10 Modelo de malla (esquemético bidimensional) para una molécula polimérica en
solucidn. Los sitios no ocupados por segmentos de polimero estdn ocupados por motéculas de
disolvente,

Las moléculas de un componente puro pueden ordenarse solamente de una
manera sobre la malla, suponiendo que no se pueden distinguir unas de otras. Se
supone que las moléculas de polimera consisten en un gran numero x de
segmentos de igual longitud, unidos entre si flexiblemente. La disolucion se
supone lo bastante concentrada para que los lugares ocupados estén distribuidos
al azar en regiones separadas.

Despues del calculo del nimero de maneras de acomodar N, moléculas de
disolvente y Nz moléculas de polimero con r segmentos, y después de suponer
que r >>1, se obtiene un resultado notablemente sencillo, por lo tanto la energia

de Gibbs de mezclado es;

AG,.. =RT(nIng, +n;Ing,) {1.55}
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En la ecuacion 1.55, ¢, y ¢, son las fracciones volumétricas, n; y n; son los
numeros de moles; los subindices uno y dos corresponden a los disolventes y al
polimero, respectivamente.

Si la solucion fuera ideal, |a expresidn para la AG_, hubiera sido:
AG, = RT{n Inx, +n,Inx,) (1.56)

Se encuentra que el reemplazo de la fraccion mol por fraccién volumétrica en los
factores logaritmicos es suficiente para obtener una ecuacién que puede empezar

a representar el comportamiento de una solucion polimérica.
Para obtener una expresion para ln(a;), se diferencia la ecuacion (1.55) respecto

a ny, usando la relacién de la ecuacion (1.31), después de dividir entre RT se

tiene:
Jlng Olng
1 =lng, + Lin 2 X
nla,)=Ing, +n, " (1.57)
Definiéndose las fracciones volumétricas por:
vy 73
8 = —'— = (1.58)

ST T Ty T
nVy+mV; nVi+nV;

£ 0 =0 - .
en las cuales ¥y y }; son los volumenes molares del disolvente puro y del
i0

. . . . Vi
polimero puro. Si se define las relaciones de volimenes molares, p= -,
4

entonces la ecuacion (1,58) se reduce a:

b =- n g, = mp

B +n,p TR nlr+ n,p (1.59)
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Como n, =n, (l—xz) y n, =nmx,, la etuacion (1.60) puede escribirse también

comao:

1“12

Y Py

Py L (1.60)

t+(p-1)x,

Cuando se emplea las expresiones de la ecuacion {1.59) para evaluar las
derivadas de la ecuacion (1.57), y recordando que ¢, =1-¢,, la ecuacion (1.57) se

convierte en:
|n(a,)=|n(i-¢$2)+(1—ﬂ¢2 (1.61)

Como p>>1, entonces 1/ p <<1 y se puede escribir:

In(a,}=In(1~¢,)+ ¢, o a ={l-¢, )" (1.62)
Si se compara la presién de vapor del disolvente sobre la solucion P, con la de la

presion de vapor del solvente puro, P,°, dado que a, = ;’0—, se tiene:
1

P
Pllb =(1-¢,)e" (1.63)

que es la ecuacion de Flory para la presidn de vapor. Entonces la ley de Raoult

para la presion de vapor, si X, es la fraccién mol del sotuto es:

P
P.:’ ={i-x,) (1.64)
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A su vez se puede escribir esto en funcion de ¢, ya que, usando la ecuacion

(1.60) se encuentra que 1-x, = B T . entonces la ecuacion (1.64) se
)
p
convierte en:
A 1-¢,

P [ T}a (1.65)
I-{1-— ¢,
el
Las curvas marcadas con &, b, ¢ de la figura 1.11 son gréficas de esta funcién

para diferentes valores de p. Se observa que a valores grandes de p, es

decir p - w, Ia ley de Raoult predice:

(1.66)

'nl_'n

00 6.1 133 03 04 03 L] [ s 08 L] 10

Ba

Figura 1.11 Dependencia de P,/P° de la fraccién volumétrica det polimero. Las curvas a, by ¢
son la ley de Raoult{ecuacion 1.65 para p =1, 100 y 1000). La curva d es la ecuacién de Flory,
ecuacion (1.63). La curva ¢ es la ecuacidn (1.68) con w/kT=0.38. Los puntos experimeniales son

para ei sistema poliestireno-tolueno.,
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Se observa que no hay concordancia con las predicciones de la ley de Raoult. Si

se afade un pardmetro ajustable, w, puede obtenerse una concerdancia;
L Y]
Ing, =In{1-¢,)+¢, + k?’m {1.67)

El parametro, w, representa el exceso de energia de cohesion de los dos liquidos

puros respecto a la mezcla. Sustituyendo éste parametro se tiene:

=4
P, {(h+—7)
o=l (1.60

Esta ecuacién nos da una mejor representacion y concuerda con las predicciones
de la Ley de Raoult.

Como se ha visto, los polimeros no son del todo solubles en cualquier disalvente.
Existen varias leorias acerca de las fuerzas de interaccion que impiden que un
polimero se hinche y de desenrolle totalmente.

Flory y sus colaboradores supusieron que la miscibilidad de un polimero en un

disolvente depende de un parametro ¥ , el cual supone que:

I Ly
1$§[1+J‘;1.J (1,69

donde m es la fraccion de volumen molar de polimero-disolvente. Para polimeros
con peso molecular grande, m >> 1, el pardmetro critico de Flory tiende a 0.5.

Los valores experimentales de ¥ pueden ser cobtenidos de una variedad de
mediciones, incluyendo: viscosidad en solucién, presidn de vapor y presion
osmoética. Algunas pruebas fueron hechas para estimar este valor, tanto para
polimeros puros como para las propiedades de diversos disolventes.

Este valor es el parametro de la energia de Gibbs, el cual consiste de un término

entropice y un términag entalpico, de aqui se tiene la siguiente relacion:
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X=Xs+Xn (1.70)
Los estudios experimentales muestran que ¥, varia de 0.1 a 0.5; para la mayoria

de los sistemas es igual a 0.34. Para sistemas no polares el término entalpico

puede ser expresado en funcién de! parametro de solubilidad &

_Vs,-6,)

1.71
Au RT ( )

Tabla 1.1 Parametros de interaccion para el poliestireno en diversos disolventes,

Disolvente |  T(C) | rac0e o
22 0.2-06 0.4
25 0.4-0.8 0.42-0.31
0.437-
27-40 4] 0.482
40 1 0.19
Solvente 1 5 003 | 041037
60 08 0.32
65 0-0.3 0.4-0.37
68 0 0.452
80 0.4-06 0.4-0.35
25 0.6-1 0.81-1.1
Solvente 2 40 1 1.08
50 06-08 0.8-0.92
Solvente 3 162-229 1 0.72-0.26

El parametro de solubilidad del disolvente se puede abtener a partir de datos de
componentes puros pero ¢l del polimero debe ser determinado indirectamente.
Combinando las ecuaciones de Sheehan y Bisio, (1.70) y (1.71) respectivamente

se obtiene:

(1.72)

BTG — x5 )]os
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Se supuso que X, =034, para series de disolventes homdlogos; si se traza el
RT _ 0.5 )
valor de [___%_Ii)] contra &, se obtienen lineas rectas para cada polimero.
1
Sheehan y Bisio [35] propusieron usar dichos graficos para obtener el valor de ¥

para sistemas binarios de los cuales el parametro de solubilidad de! disolvente es
conocido, y presentaron algunas graficas para algunos polimeros en dlcalis,
hidrocarburos halogenados, cetonas y ésteres como disclventes. Como la
mayoria de los sistemas de interés practico son polares, muchos puntos se
desvian considerablemente de las lineas y por lo tanto este método no es muy
usado.

Burrel obliene una nueva relacidn para & en funcion del parametro de interaccion

de Flory, combinando ias ecuaciones (1.69) y (1.72) obtiene:

*|rr
(8, =82 Juur ={%(|+#) —xs}v—l (173)

Como ejemplo, se considera el poliestireno con un peso molecular de 1.4x10°, Si

en el disolvente el volumen molar es de 100 mL/mol, v ¥, =0.34 a 30°C de la
ecuacién (1.73) se obtiene (&, —J,),,,, =1.005 Hildebrands, el cual se compara

razonablemente con 1.25 Hildebrands, obtenido experimentalmente por
disolventes con puentes de hidrogeno débiles.

La ecuacidn (1.73) también muestra que la diferencia (5, -8, hux aumenta

cuando la temperatura aumenta, disminuyendo el volumen molar dej disolvente y

asi mismo el valor J,

No es tan facil lograr una buena representacion del parametro de interaccién, ya
gue existen muchas fimitantes que pueden perturbar la experimentacion.
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1.4.1 Desviaciones de fa idealidad

Las desviaciones de ia idealidad de las disoluciones de polimeros surgen
en gran parte de las entropias de mezcia pequefias. El calculo precisamente se
debe a la contribucidn de la teoria de Flory-Huggins de las disoluciones de
polimeros.

El calor de mezclado de discluciones de polimeros es analogo al de disoluciones

ordinarias, por lo tanto se puede escribir:

AH = y kTng, (1.74)

donde Y, representa la energia de interaccidn por molécula de disolvente dividida

por kT. La expresion de Flory-Huggins para la energia libre de mezcla de una

disolucion polimérica con calor de mezcla normal es:
AG,. =kT(nIng +n,Ing, + y.me,) (1.75)

De aqui se obtiene la energia libre de Gibbs molar parcial de la mezcla:
el 1 2
AG = kT[ln(I —¢2)+(| - i]"” + 2,8, } (1.76)
y a su vez, de aqui se obtiene la presion osmotica:
kT 1 2
Z==" [ln(1—¢z)+[l—]¢,+z.¢;] (1.77)
V, x

Si el término logaritmico de la ecuacion (1.77) se desarrolla v si se toman en
cuenta solamente las potencias inferiores de ¢, se obtiene la ecuacion para

determinar el peso molecular del polimero por medida de la presion osmoética.
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CAPITULO Il

Polimeros

2.1 El poliestireno en México

El poliestireno, cominmente llamado “Unicel” ha sido uno de los plésticos

mas usados en la industria y en el hogar.

En México, fa revolucion de los plasticos ha sido un fenomeno que ha

transformado la economia. En poco tiempo se implementaron varias refinerias de

crudo; los subproductos que se ablienen son muy variados, dando como resultado

materias primas para la produccion de los diferentes plasticos; un ejemplo de ello

es: poliestireno, polietileno, poliuretano, palipropileno, PVC{policloruro de vinilo),

rayén, nylon, etc.

Poco a poco la demanda fué creciendo, se aumentaban las capacidades de las

plantas y la produccién aumentaba. En los Ultimos afios México fué uno de los

paises que produjo mas de cien mil toneladas al afio de poliestireno.

Tabla 2.1 Demanda del poliestireno en México'

1991 | 1992 | 1993 | 1994 | 1995 | 1996

Produccion (Ton) | 115059 | 108881 | 112003 | 123053 | 123341 | 138662
Importacién (Ton) | 22000 | 23128 | 33706 | 35541 | 38592 | 48491
Exportacion (Ton) | 23266 10146 10401 6484 17435 | 24323

Apg‘r’;ft‘é"(’?on ) | 113793 | 121863 | 131308 | 152110 | 144498 | 162830

Capacidad 1 425000 | 150000 | 150000 | 150000 | 150000 | 150000

instalada (Ton)

' Datas obtenidos del Anuario Estadistico de la Industria Quimica, 1997,
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2.2 Disponibilidad del poliestireno expandido en el mercado

El poliestireno expandido es un material que se usa para empaques de
articulos electrodomésticos, en la industria electronica y de la construccion,
A escala industrial se produce a partir del monémero del estireno; las perlas
resultantes se calientan y se expanden dando como resultado una espuma, que
posteriormente se comprime para formar el unice/.
Para nuestro fin, la materia prima se puede conseguir a partir de poliestireno
expandido como desecho industrial, urbano o doméstico ya que la mayoria de las

industrias no o rehusan.

Tabla 2.2 Principales fabricantes de poliestireno en México®

Fabricantes
Celanase Mexicana, S.A. deC.V.
Chemtex Internacional de México, S.A. de C.V.
Emcar, S.A.
GrupoIrsa, S A deC.V.
Hules Basicos
industrial Ebro-Quimex, S.A.
Mobil Petrochemicals International, S.A. de C.V.
Para-Quimica Industrial S.A.
Poliestireno y Derivados, S.A. de C.V.
Polimera de México, S.A. de C.V.
Quimica Ontario, S.A.
Resinas Sintéticas Oroz, S.A.
Resirene, S.A. de C.V.
Termo Asbestos, S.A.

2 Guia de 1a industria quimica, 1997
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En el ambito urbano muchos empaques se tiran sin ningin beneficio, de ésta
forma se puede aprovechar todo este material a un precio sumamente econémico.
A continuacion se muestra una grafica de los diversos usos del poliestirenc en

México®.

D Desechable
B Larninados plisticos
B Construccién

B Empaque

W Articulos para el hogar
‘| 8 Distribucién

| BArticulos para oficina
@ Etectrodomésticos

B Calzado

H Casseltes

B Diversos

Envase

Figura 2.1 Uses del poliestireno en México.

3 Datos obtenidos del Anuvario Estadistico de fa Industria Quimica, 1997
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2.3 Estructura. Propiedades fisicas y quimicas

De acuerdo con la conformacion geométrica de los sustituyentes en la
cadena los polimeros se pueden clasificar en: isotacticos, sindiotacticos y
atacticos.

Los polimeros isotdcticos son aquellos en los que los sustituyentes estan
dispuestos geométricamente del mismo lado de la cadena polimérica. A su vez,
los polimeros sindiotdcticos son aquellos en donde los sustituyentes estan
dispuestas alternadamente, y por Gitime los atdcticos, en donde los sustituyentes
se encuentran al azar.

El grado de entrecruzamiento de un polimero es ta capacidad para formar una red
molecular en el espacio con propiedades fisicas y quimicas totalmente diferentes
al polimero inicial. Dependiendo de! grado de entrecruzamiento, los polimeros se
clasifican en: termoplasticos y termofijos. Los polimeros termopldsticos son
aquellos que al aumentar la temperatura no se descomponen antes de fluir; tal es
el caso del poliestireno cuya temperatura de transicién vitrea se encuentra por
arriba de los 100°C. Los polimeros que presentan un entrecruzamiento son
rigidos, ya que al aumentar la femperalura se descomponen antes de fluir, a éstos
polimeros se les conoce como fermofijos.

Los polimeros termofijos han side entrecruzados por ejemplo, por temperatura o
por adicibn de un iniciador; al entrecruzarse, las cadenas reaccionaron
quimicamente unas con otras formando asi una red polimérica con enlaces fijos,
gue no son flexibles ni pueden rotar. En fa industria de los plasticos, las
reacciones de entrecruzamiento se hacen comuanmente con calor, haciendo
reaccionar al polimero en el molde en donde toma la forma deseada:; tal es el caso
de la reaccion de hule natural con azufre para formar una goma mas rigida y
resistente, a este proceso se le conoce como vulcanizacion. La celulosa es
esencialmente un polimero lineal (algoddn, raydn), pero debido a la estructura con

fuertes puentes de hidrogeno, no se observa ningun ablandamiento abajo de la
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temperatura de descomposicion, por lo que no puede moldearse sin romper los
enlaces,

Un arreglo mas complejo resulla cuando dos polimeros forman redes que se
traslapan en el espacio. A estas conformaciones se les denominan redes
interpenetradas (IPN). Un modelo para obtener este tipo de estructuras consiste
en hinchar un polimero entrelazado con un monémero. La red interpenetrada
resulta cuando se polimeriza el monémero dando una segunda red, aun cuando
tas dos redes no tengan enlaces covalentes comunes. A pesar de que los dos
polimeros no sean compatibles cuando se mezclan como moléculas lineales, la
red puede exhibir separacion de fases no macroscépica, y entonces puede ser
mas fuerte que una mezcla mecénica de los polimeros lineales.

Otro tipo de red se origina cuando dos polimeros lineales gue son incompatibles a
temperatura ambiente se entrelazan simultaneamente a alta temperatura a la cual
si son compatibles. Se inhibe la separacion de fases cuando se enfria, debido a
gue los enfaces covalentes limitan el movimiento de ambas cadenas.

Un tipo especial de red es llamado red semi-interpenetrada, 1a cual es un polimero
lineal atrapado en la red de otro.

El paliestireno es un polimero transparente, inodoro e insipido de estructura linear,
y amorfo(figura 2.2}.

I —0O—X
(|L

Figura 2.2 Estructura quimica de! poliestireno.
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Se produce a partir del estireno a escala industrial. La mayor parte del poliestireno
que se sintetiza es atactico, es decir, los sustituyentes se encuentran al azar. Es
un polimero termoplastico cuya temperatura de transicién vitrea sobrepasa los
100°C. Existen varios tipos de poliestireno: cristal, expansible, expandido y de aito
impacto(HIPS).

El poliestireno espuma o expandido es el mas comun, se produce a partir del
calentamiento de las perlas de poliestireno(previamente impregnadas con
pentano); al aumentar la temperatura el pentano se expanden dando como
resuitado una espuma, que después se comprime para formar el unicel.

En cuanto a sus propiedades fisicas las tablas 2.3 y 2.4 mencionan algunas
caracteristicas importantes:

Tabla 2.3 Propiedades fisicas. Poliestireno.

Alto grado de dureza Facil fabricacién
Quebradizo excepto cuando es Bajo costo
modificado(HIPS)

Excelentes propiedades eléctricas Cristalino y sin color
Se carga con electricidad estatica y atrae

el polvo Poco resistente al clima hiumedo

En general tiene buena resistencia al
ataque quimico pero en contacto con
hidrocarburos y thiner es poco
resistente.

Transparencia y superficie suave

Absorbe poca humedad

Tabla 2.4 Constantes fisicas. Poliestireno.

Propiedad p,g/cm’, Ten°C Rango °C
1.0865-6.19x10™T+0.136x10°T2 100-222
Densidad 1.077-5.49x107T+0.124x10°°72 115-196
1.067—5.02x10‘4T-0.135x;105TT 79-320
Cp c
T KigK | aimoik | 4Ce‘l/mol K}
Capacidad 100 0.4548 47.37
calorifica 300 1.2230 127.38 30.7
400 19322 201.24 :
600 24417 254.3
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7(°C)
Coeficiente de 20| 40 | 60 | BO | 100| 120| 140 | 160 | 180 | 200§ 220
expansion térmica 578(579|581|582/584(5.85|5.87
g2 |g92.3[g2.5 51(51151]51]51
10” bar’
Compresibitidact | 20 ) 40 | 60 | 80 [ 100] 120] 140 160] 180 200] 220
isotérmica 45| 5 [ 65| 6
g92.7192.9|g3.1 61166 7 175
T{20°C)
sl-gg?tllcc):‘;l o, (dinasicm) - 3% [dr'nas/ cm|
40.7 0.072
Indice de T(20°C})
refraccién 1.59-1.592

Una desventaja que presenta este polimero es que es quebradizo y poco
resistente a solventes quimicos. Es quebradizo debido a que a temperatura
ambiente se encuentra por debajo de su temperatura de transicion vitrea.

2.4 Métodos de polimerizacion

A continuacién se mencionardn brevemente algunos de los métodos de

polimerizacién mas comunes.

2.4.1 Polimerizacion en masa

En la polimerizacion en masa el polimero y el iniciador son los Unicos

componentes. En este sistema la viscosidad aumenta con la conversion, La
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rapidez de reaccién es dificil controlar debido al calor de polimerizacion y ala
autoaceleracion. La alta viscosidad y la baja conductividad térmica impiden la
eliminacién del calor.

La eliminacion de las trazas de monémero no reaccionado del producto final, es
dificil debido a la baja rapidez de difusién. Por la misma razén es dificil la
conversidn de todo et mondmero.

Las polimerizaciones sin agitacion se usan para producir materiales diferentes
como por ejemplo la condensacion fenol-formatdehido que se ileva a cabo en un
molde a presion.

La polimerizacién en masa presenta peligros reales. Las conductividades térmicas
de los mondmeros y de los polimeros son bajas y el incremento en la viscosidad
limita la transferencia de calor por conveccion forzada. La eliminacion del
monomero sin reaccionar se dificulta por la baja relacion superficie volumen. El
nivel de impurezas puede mantenerse bajo por el uso de niveles bajos de iniciador

y por la eliminacion diligente de mondmero.

2.4.2 Pofimerizacién en suspension

El término polimerizacion en suspension se refiere a la polimerizacién en un
sistema acuoso con monémero(fase organica), resultando un polimero como una
fase solida dispersa. El iniciador se disuelve en la fase organica.

Las perlas tipicamente son de alrededor de 0.01-0.5 cm de diametro, este
intervalo se mantiene por combinacion de la agitacion y el uso de estabilizadores
acuosos. La solucion puede contener materiales organicos o inorganicos
finamente divididos los cuales pueden interferir con la aglomeracion, los
electrolitos aumentan la tensidn interfacial entre las fases, y los polimeros solubles
en agua aumentan la viscosidad de la fase acuosa. La tendencia de los

aglomerados puede llegar a ser critica cuando la polimerizacién ha avanzado a tal
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punto en el que el polimero llega a ser pegsjoso. Al final de la reaccion el
polimero es liberado para ser estabilizado.

Esencialmente en la polimerizacidon en suspension el control de temperatura es
complicado por la naturaleza inestable de la suspension. La agitacion es critica,
A medida que la viscosidad aumenta dentro de las perlas, la rapidez de reaccion
aumenta(efecto de Trommsdorff). La viscosidad de la fase continua(agua) no
cambia durante la reaccion, de manera que el control es mas facil que la

polimerizacion en masa.

/0905

tanque de lavado

reactor

cenlrituga , 3GUA de desecho

]'_"L H I-r g-e'das"de 0

secado extiuzor  enfriador cortadora

agua

Figura 2.3 Diagrama esquematico del proceso de produccién

de! poliestireno por polimerizacion en suspension.

2.5 Principales usos del poliestireno

El poliestirenc se usa comiunmente en empaques de circuitos eléctricos y
electronicos, muebles y articulos para el hogar. En la industria de la construccion
se emplea como formador de estructuras, aislante térmico y acustico. Las hojas
de poliestireno son empieadas como empaques de contenedores por

termomoldeado, asi como en modelos a escala.
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Capitulo i1

Recubrimientos

3.1 Lacas, barnices y esmaltes

Hasta los afios 30, las diversas industrias que dependian de los materiales
poliméricos crecieron independientemente basandose en los materiales naturales
o materiales naturales modificados. Estas se pueden clasificar en: elastomeros,
plasticos, fibras, recubrimientos y adhesivos. Dentro del campo de los
recubrimientos se pueden encontrar las lacas, barnices y esmaltes.

El término laca se refiere a la disolucion de un polimero en un disolvente.
Antiguamente se usaba para las discluciones de polimeras que hay en la
naturaleza como goma de laca en alcohol; éste término se aplica a todas las
disoluciones de las que resulta ta formacion de una pelicula de disolvente sin que
tenga lugar una reaccion quimica. Por lo general se necesitan mezclas de
disolventes para conseguir una pelicula uniforme. La volatilidad de la mezcla se
ajusta usando disolventes de diferentes pesos moleculares o usande mezclas de

disolventes y diluyentes.

Ei término barniz generalmente se refiere a la reaccidn de una resina natural con
un aceite secante. Un aceite secante es un mondémero polifuncional que puede
polimerizar{secar} por una combinacion de oxidacion y propagacion de radicales

libres. Un ejemplo es el aceite de linaza.
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(l‘,Hzoc O(CH,),CH=CHC H CH=CHCH CH=CHCH CH,
(EHOC o(C H ) CH=CHCH CH=C H(CH,) .CH,
CH0CO(C H,,CH=CH(CH ) CH,

Figura 3.t Forma tipica del triglicérido de! aceite de linaza.

£l producto a menudo se disolvia en un disolvente denominado adelgazador
porque disminuia la viscosidad del barniz junto con los secantes adecuados. La
adicién de un pigmento a un barniz es un esmalle. En la actualidad las resinas
naturales ya no se usan. Las resinas sintéticas como ei reséleo{material soluble y
reactivo) que es el producto de la reaccidn de del formaldehido con un fenot
parasustituido en condiciones alcalinas, que posteriormente reacciona con un
aceite para formar un recubrimiento secante al aire.

La combinacidn de una resina dura resistente al desgaste con peliculas de un
aceite secante mas suave, puede disefiarse para dar productos con un amplio
rango de brillo y durabilidad. Otra forma de balancear las propiedades secantes,
la durabilidad, el brillo, y la dureza, es la resina alquiddlica. Una resina alquidalica
son ésteres que se forman a partir de alcoholes y dcidos.

Esencialmente una pintura consiste en un pigmento disperso en una resina con un
solvente para dar un recubrimiento aceptable en cuanto a viscosidad. El tipo de
resina requerida para la formulacion dependera del contenido de sblidos y de los
niveles de emisidon de los disolventes a la almosfera; la tendencia es hacia
recubrimientos con altos sélidos o recubrimientos libres de disolventes o base

agua.
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3.1.1 Tipos de resinas sintéticas

Las resinas alquiddlicas basicamente son resinas de poliester producidas

por reaccion de aceites triglicéridos vegetales, un poliol{como el glicerol o el
pentaeritritol) y un acido dibdsico o anhidrido{por ejemplo anhidrido ftalico}. Las

resinas son usualmente clasificadas basandose en el contenido de aceite y su
naturaleza. Pueden ser solubles en agua debido a una alta proporcion de grupos

éteres y alcoholes. Para la formulacion de una pintura es necesario conocer que

tipo de resina alquidalica es mas conveniente, para lo cual se necesita conocer su
viscosidad, el contenido de sdlidos, el valor acido, el valor basico, la proporcion de
cada componente y el tipo de disolvente usado para la disolucién.

H 0O
2
—=QC H2CC Hzoc

i

0

C—

Figura 3.2 Resina alguidalica. R=Aceres tnghceridos vegelales.

Los alquidales de uretano son preparados por el reemplazo de una parte del acido

dibasico por toluendiisocianato,

Se wusan principalmente como pinturas

decorativas ya que dan un allo grado de dureza y secan mas rapido que los
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alquidales sin modificar. Las poliamidas modificadas tienen propiedades
tixotrdpicas debido al enlace del puente de hidrégeno.

Los alquidales modificados de silicén dan excelente brillo particularmente para
recubrimientos exteriores y para metales, pero su alto costo han limitado su uso
como recubrimientos en el mercado.

Las reinas modificadas por fenol formaldehido dan un alto grado de dureza y
resistencia quimica a los disolventes y al agua, pero incrementan |a tendencia al
amarillamiento lo cual tiende a limitar su uso como formuiacién.

Las resinas vinilicas modificas son usualmente modificadores de estirenc o menos
comun metilimetacrilato. Los beneficios que presentan estas resinas son: secado
rapido, una pelicula rigida, un mejor color, resistencia al alcali, al agua y a los
disolventes.

Las resinas de poliester son derivadas de di o polialcocholes reaccionados con di o
tri bases o anhidridos disueltos en un solvente. Su uso esta restringido a
recubrimientos con alto desempefo tales como las lacas automotivas o
recubrimientos para madera.

Los polimeros acrilicos se basan esenciaimente en acrilatos y metacrilatos
disponibles en sistemas termoplasticos y termorigidos. Se pueden hacer
reaccionar con resinas melamina-formladehido o poliisocianatos. Las resinas
acrilicas tienen excelente transparencia, dureza y resistencia quimica y al agua.

Por ofra parte los esmaltes basicamente requieren una buena apariencia y
retencion del color, alto brillo, buena resistencia a los alcalis y a los detergentes.
La viscosidad debe permitir una facil aplicacién sobre el sustrato, ademéas de evitar
el escurrimiento sobre superficies verlicales.

Los niveles de pigmento deben ser cuantificados basandose en la cantidad de
solidos de |la resina. Partiendo de este valor se determina el porciento en volumen
de! pigmento en ta porcion no volatil{PVC). La finura es un parametro que
involucra la dispersion del pigmento en la resina. Esta caracteristica da a la
pelicula una apariencia lisa, suave y limpia la cual es deseada por la mayoria de
los consumidores. La durabilidad de ta pelicula depende principalmente de la
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resistencia al ataque quimico y al agua, asi como a la exposicion a la luz solar y a

los cambios de temperatura.

3.2 Métodos de prueba

A continuacion se mencionaran brevemente algunos de los métodos de
prueba mas comunes para la evaluacion de las propiedades fisicas y de

resistencia de un esmalte.
Briflo

El brillo es una propiedad fisica que la mayoria de los consumidores
demandan en un esmalte. Basicamente el brillo se mide por la reflexion de Ja luz
cuando incide sobre la superficie del recubrimiento. Depende principalmente de la
rugosidad de la superficie, es decir, un recubrimiento con alto brillo implica una
superficie lisa. El equipo basicamente emite ondas fotoeléctricas sobre el
recubrimiento, y l[as compara con la curva de calibracion previamente hecha antes

de hacer cualquier medicién.
Resistencia al agua y a los disolventes

Para este prueba se prepara un panel con recubrimiento para someterlo a
la exposicion continua de una disolucion satina. La parte posterior del panel se
recubre con una pintura anticorrosiva para evitar que el agua penetre entre el
recubrimiento y el sustrato. Se sumerge en un tanque lleno con agua. La
disolucién salina se atomiza directamente sobre el recubrimiento, ésta no se
recircula. La disolucion de prueba se prepara como sigue: 1.3 g de sulfato de
calcio, 2.6 g de cloruro de magnesio, 1.7 g de sulfato de magnesio, 21.4 g de
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cloruro de sodio y 1000 mL de agua destilada. Al final de la prueba el panel se
remueve del contenedor, se lava, se seca y se observa si hubo algun tipo de
desgaste en la pelicula.

Para la prueba con los disolventes, se sumerge de igual forma un panel con
recubrimiento previamente sellado por la parte posterior con pintura anticorrosiva.
Después de un tiempo determinado el panel se retira y se seca con un algodon,

observar si existe desgaste o remocion de la pelicula,
Nivelacion y colgado

En una pintura el nivelado es una caracteristica que proporciona a la pintura
la capacidad de formar nuevamente una pelicula uniforme debido al brocheado.
Esta prueba se efectia haciendo un railado sobre e recubrimiento; se cuantifica
dependiendo del nimero de lineas que no formaron una pelicula uniforme.
Arbitrariamente se asigna el valor de diez cuando el recubrimiento nivela
perfectamente. Si se esta aplicando un recubrimiento sobre una superficie vertical
'a presencia de la fuerza gravitacional hace que exista un esfuerzo de corle
pequeno{cedencia). Para evitar este fendmeno es necesario adicionar

modificadores reologicos compatibles con la formulacién.
Poder cubriente

El poder cubriente es la capacidad que presenta el recubrimiento de
enmascarar al sustrato por unidad de peso de pigmento. Para esta prueba se
usaran paneles blancos y negros a los cuales se les mediran su reflectancia y
seran calibrados con carbonato de magnecio. E| reflectémetro se coloca sabre un
panel blanco, ajustando la lectura a 100. Posteriormente se toma la lectura con e
panel negro. La lectura obtenida serd el poder cubriente representado en

porcentaje.
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Adhesion y flexibilidad

Para la prueba de adhesion se tomara un panel con recubrimiento, se hara
un rallado de un centimetro cuadrado; posteriormente pegar una cinta adhesiva
sobre la cuadricula, levantarla de tal forma que forme un angulo de 30° respecto a
la superficie. EI nimero de cuadros adheridos a la cinta se puede comparar con
las tablas del ASTM en donde se puede leer el valor de la adherencia.

La flexibilidad se mide en un pane! metalico con recubrimiento; con una dobladora
manual se hace un doblez aproximadamente de 15°. Se observa si existe

agrietamiento o desprendimiento de la pelicula,
Estabilidad térmica

Para esta prueba la pintura se somete a calentamiento a una temperatura
constante de B0°C en una estufa con control de temperatura. Después de siete
dias se observa si existe formacién de natas, asentamiento o separacion de fases.

Intemperismo acelerado

Se prepara una ldmina de metal con el recubrimiento a evaluar recubierta de
primario anticorrosivo. E! equipo de intemperismo acelerado expone los paneles a
una lampara de luz ultravioleta y a espreado con agua destilada cada veinte
minutos. A intervalos de cuarenta y ocho horas se retiran los paneles del equipo,
permitiendo que se sequen; evaluar la perdida de briflo, color, ampoliaduras,
rupturas en la pelicula o grietas. Una vez terminada la prueba se removers el
recubrimiento con un disolvente y se verificara que las laminas de metal no

presenten signos de corrosion.
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Tiempos de secado

Existen basicamente cuatro métodos de prugba de secado de un
recubrimiento. El secado al tacto uno consiste en dejar caer una bolita de algodon
sobre el recubrimiento, si el algodén corre libremente sobre la superficie entonces
ha pasado la prueba. Ei secado al tacto dos consiste en tocar ligeramente el
recubrimienta con la yema del dedo pulgar, si se adhiere recubrimiento al pulgar
entonces no se ha pasado ia prueba. El secado a la huella consiste en tocar
ligeramente el recubrimiento con la yema de! dedo pulgar, el recubrimiento ha
secado si con un pafio seco se puede borrar la huella. Ei Gltimo método de
prueba, el secado al duro, consiste en tocar el recubrimiento con el dedo pulgar,
ejerciendo una presién moderada, el recubrimiento ha secado cuando la huelia
que se imprime se puede borrar con un pafio seco.

Resistencia a los impactos

Para esta prueba es necesario un recubrimiento aplicado por aspersién
sobre una lamina de madera. El panel se somete al impacto de una bala de
acero(una libra de peso) a diferentes alturas; dependiendo de la altura a la cual se
efectua la medicion es el grado de resistencia. Se verifica que el recubrimiento no

presente desprendimiento o agrietamiento,
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Capitulo IV

Desarroflo experimental

El siguiente capitulo esta orientado a {a experimentacion realizada durante
el trabajo de tesis. Se detailara las diversas técnicas usadas, asi como el equipo
de laboratorio para la formulacion de un esmalte y laca estirenados de secado

rapido.

4.1 Experimento 1. Solubilidad del poliestireno en diversos disolventes

Como se vio en el capitulo [, un polimerc es soluble en un disolvente si el
parametro de solubilidad del polimero es semejante al valor de § del disolvente.
Para la disolucion de poliestireno se consideraron diferentes mezclas ya que el
parametro de solubilidad del poliestireno es muy cercano a ellos. Las mezclas
seleccionadas se etiquetaron como mezcla uno(s entre 8 y 10 (calem®)™),

mezcla dos($ entre 7 y 9 (caliem®)"?) y mezcla tres(§ entre 9y 11 (caliem’)™).

Tabla 4.1 Valores tipicos del parametro de solubitidad

Disolvente 8 «(calicm®)™”* Polimero & ocalicm®)™
Acetato de etilo 9 Policioropreno 8.18
Acido acrilico 12 Polietileno 7.9
Acrilonitrilo 10.5 Poliestireno 9.1
Agua . 234 Poliisobutileno 78
Benceno 9.2 Polietimetaacrilato 8.95
2-butanona 9.3 Polimetilmetaacrilato 9.5
Clorobenceno 9.5 Poli{cloruro de vinilo) 97
Cloroformo 8.3 1.4 Cis-pqliisopreno 7.9
Ciclohexano 8.2 P Olla(tt:;gﬁgﬁ de 10.7
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Disolvente 8 (callem)™” Polimero & o(catiem®)™”
. Nylon-
| Estireno 93 66(poli ca!;)r olactama) 13.6
Hexano 7.3 Poliacrilonitrilo 15.4
Metanol 145
Tefraclorurc de 86
carbono '

motecular.

Peso molecufar
Disolvente 5,000 g/gmol
130,000 g/gmol | 5,000 g/igmol hidrogenado
Benceno Soluble Soluble Soluble
Tetracloruro de
carbono Soluble Soluble -
Cloroformo Soluble Soluble - -
Sulfuro de carbono Soluble Soluble T -
Tetralin Soluble Soluble =~ Soluble
Dioxano Soluble Soluble Insoluble
Ester acético Soluble Soluble Insoluble
. Ligeramente
Ciclochexano soluble Soluble Soluble
. Moderadamente | Moderadamente
Decalin Insoluble soluble soluble
Hexano Insoluble Insoluble Soluble
Metil etil cetona Soluble Soluble Insoluble
Piridina Soluble Soluble insoluble
: Moderadamente
Eter soluble Soluble -
Metanol Insoluble Insoluble -
Etanol Inscluble Insoluble insoluble
Xileno Soluble Soluble Soluble

Tabla 4.2 Solubilidad del poliestireno en algunos disolventes de acuerdo a su peso
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4.1.1 Material y sustancias

- Soporte universal

- Bureta de 50 mL

- Vaso de precipitados de 250 mL
- Agitador magnético

- Probeta de 100 mL

- Agitador de vidrio

- Espétula

- Mezcla uno de disolventes
- Mezcia dos de disolventes
- Poliestireno expandido

4.1.2 Disefio experimental

Para este experimento se observars la solubilidad parcial del poliestireno en
dos mezclas diferentes de disolventes. Se monta un equipc como lo muestra la

figura 4.1.

Figura 4.1 Equipo ulilizado en la construccién de un diagrama ternario
poliestireno-mezcla uno-mezcla dos.
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4.1.3 Procedimiento

Se preparan disoluciones de poliestireno expandido con la mezcla uno de
disolventes a diferentes concentraciones en peso del polimero, que van desde
0.15 g/mL hasta 0.4 g/mL. El aire ocluido en el poliestireno viaja a la superficie de
la solucién. Este proceso es lento, y se acentia conforme ésta se satura. En el
momento en que se observa una solucion homogénea y transparente, entonces se
puede decir que el polimero ha quedado disuelto. E! aumento de volumen al
momento de la disolucion fue un problema que surgio durante la experimentacion:
las burbujas de aire suben a la superficie produciendo una espuma que no permite
la incorporacion de mas material al liquido, por lo que se recurrit a la agitacién
para remover parte de esta espuma y poder acelerar el proceso.

En un vaso de precipitados se coloca la primera disolucion poliestireno-mezcla
uno. Con la ayuda de la bureta(figura 4.1) se adiciona lentamente y con agitacién
la segunda mezcla hasta que se presente la turbidez. Cuando se sobrepasa este
limite e! polimero precipita drasticamente y la solucién se torna turbia, es decir,
existen dos fases, una liquida Y una sdlida.

Es necesario mantener el sistema completamente agitado para homogeneizar
toda la solucién y poderse apreciar el cambio de fase; también es importante un
control de temperatura, ya que la solubilidad es funcién de esta variable. La
adicion debe ser poco a poco, ya que el cambio de fase es drastico y Nno se
apreciaria si se le incorporara una cantidad grande,

En la determinacion del diagrama de fases se utilizd el método analitico, el cual
parte de una disolucion polimero-disolvente a una temperatura constante;
mediante la incorporacion de otro componente a Ja solucion, se viaja a lo largo de
todo el intervalo de composicion. Por el contrario el método sintético parte de una

concentracion fija variando la temperatura,
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Mezela 1
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9
0 AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY
LN WAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAV AN T
00 01 02 03 04 05 05 07 0B 089 1.0
Mezcla 2

T=25tC Poliestirero
Figura 4.2 Diagrama temario representativo de la trayectoria de adicion.

Como se sabe el punto de enturbiamiento es un intervalo, por lo tanto la zona de
dos fases se registrara cuando comience la turbidez.

Las mediciones tomadas se podian realizar a simple vista ya que el sistema
estaba completamente agitado. Con este diagrama se da la pauta para delimitar

la zona de dos fases polimero-disolventes,

4.2 Experimento 2. Reologia del poliestireno en solventes puros y mezcla de

disciventes

4.2.1 Material y sustancias

- Viscosimetro Brookfield modelo LVT

- Agitador de vidrio
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~ Disoluciones poliestireno-mezcla uno

- Disoluciones poliestireno-mezcla tres

~ Disoluciones poliestirenc-mezcla uno-mezcla dos

- Disoluciones poliestireno-mezcla uno-mezcla dos-aditivo uno

4.2.2 Disefio experimental

En este experimento se analizara la reologia de las disoluciones hechas
con poliestireno expandido con el fin de caracterizar su comportamiento como
recubrimiento.

Para caracterizar un fluido de acuerdo a su comportamiento reolégico, es
necesario medir su viscosidad a diferentes revoluciones de corte a una
temperatura fija. Existen diversos equipos para medir viscosidad, entre elios
estan: viscosimetro de Brookfield', Stormer, ICI etc.

El viscosimetro mas usado es el viscosimetro de Brookfield el cual consta de una
caratula giratoria, la cual tiene una escala que va de cero a cien. Los modelos
mas conocidos son: LVT y RVT. La diferencia radica en que el primero consta de
cuatro husillos, y el segundo de siete. Los husilios son dispositivos de metal con
diferente area de corte dependiendo de la viscosidad del fluido, es decir, si el
fluido es muy viscoso se utiiiza el husillo de menor area, y viceversa si el fiuido
consta de una baja viscosidad, entonces se usara el husillo de mayor area de

corte,

! Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma: D 2196-86 del ASTM
?Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma: D 4287-88 del ASTM
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Figura 4.3 Viscosimetro de Brookfield, modelo LVT.

Los husillos se colocan en la parte inferior de la caratula, enroscandolos en el
pequeiio tornillo. Es necesario tener cuidado con el tomillo ya que puede
desnivelarse y afectar la lectura. Al tomar las mediciones, la muestra debe estar
libre de burbujas, ya que éstas pueden alteran Ia lectura y por lo tanto el ermror
experimental aumentaria. Al sumergir el husillo en la muestra, el liquido debe
llegar hasta la marca, cubriéndola ligeramente. Es necesario que el viscosimetro
se encuentre en posicion horizental, para lo cua! se debe nivelar con la ayuda de
los tomillos que se encuentran en la base, observando que la burbuja que se
localiza cerca de la caritula se encuentre en el centro.

Las mediciones de viscosidad Brookfield deben de hacerse conforme la norma
estandar D 2196-86 del ASTM{Américan Standart of Testing Materials). En esta
norma se contempla que las mediciones de viscosidad de un fluido deberzn ser a
temperatura conslante, previa calibracidn del equipo. La calibracién debe hacerse
con los estandares de viscosidad proporcionados por el proveedor.
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4.2.3 Procedimiento

Se midid la viscosidad de! poliestireno expandido a diferentes

concentraciones en ias diferentes mezclas de disolventes. El viscosimetro que se
usd fue un viscosimetro Brookfield, modelo LVT con cuatro husillos{No. 1,2,3,4).
Las determinaciones se hicieron haciendo un barrido desde 0, 1.5, 3, 6, 12, 30 y
60 revoluciones por minuto.
Es importante hacer notar que en cada medicion el viscosimetro tenia que
estabilizarse con el fin de obtener una medicion mas confiable. En este
experimento no se utilizé bafio con control de temperatura debido a que se
tomaron varias lecturas de la temperatura ambiente y se observé que permanecia
practicamente constante.

4.3 Experimento 3. Medicién del peso molecular por viscosimetria

4.3.1 Maferales y sustancias

- Viscosimetro de Oswald

— Barno con control de temperatura
~ Soporte universal

— Perilla de succion

— Vaso de precipitados de 50 mL
— Agitador de vidrio

- Balanza digital

— Cronémetro digital

— Poliestireno expandido
— Tolueno
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4.3.2 Disefio experimental

En este experimento se determinara el peso molecular del poliestireno
expandido tomando dos lotes distintos.
En un soporte universal se coloca el viscosimetro de Oswald sumergido en un
bafio con control de temperatura y agitacién. Este debe estar perfectamente
vertical con el fin de evitar errores experimentales al variar su inclinacion.
La temperatura en el bafio debe ser ligeramente mayor a la del viscosimetro para
obtener fa temperatura deseada durante las mediciones.

4.3.3 Procedimiento

Se preparan disoluciones de poliestireno en tolueno lo suficientemente
diluidas para que fluyan con rapidez a través del capilar(Tablas 5.1 y 52). Conla
ayuda de la perilla de succion se llena el viscosimetro con la solucion hasta la
segunda marca del primer bulbo, empezando a medir la viscosidad de Ia solucién
mas diluida a la mas concentrada.

Es importante hacer notar que durante cada medicién el viscosimetro tiene que
limpiarse con disolvente para evitar que la nueva solucién se contamine.

Se toman al azar dos lotes diferentes de poliestireno expandido. A los puntos
experimentales se les aplica una regresion lineal, para obtener un buen coeficiente
de correlacion; de ésta forma se puede conocer la viscosidad intrinseca de cada

lote(figuras 5.1 y 5.2).
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4.4 Experimento 4. Formacién de pelicula

4.4.1 Material y sustancias

- Laminas de metal y madera
- Brocha de cerdas de camello
- Agitador de vidrio

- Espéatula

- Disoluciones de poliestireno expandido

4.4.2 Diseffo experimental

En este experimento se observara y se analizara la formacion de una
pelicula en una superficie plana al aplicar la disolucion polimérica resultante sobre
madera y metal. Las aplicaciones se realizaran con brocha sobre una superficie
lisa, libre de polvo y grasa.

4.4.3 Procedimiento

La mayoria de las disoluciones poliméricas forman una pelicula en una
superficie plana; la formacion de una pelicula requiere la evaporacion del
disolvente. Generalmente se necesita una mezcla de disolventes para tener una
pelicula uniforme y coherente.

La volatilidad se ajusta usando disolventes de diferentes pesos moleculares, o
usando mezclas de disolventes o diluyentes. Los diluyentes pueden o no ser
compatibles con la mezcla. A medida que e! recubrimiento se seca, cambian las
dimensiones del polimero y éste cambio es adn mayor en la superficie. Un
balance adecuado de la volatilidad y compatibilidad con el disolvente o la mezcla
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de disolventes, asegura que la pelicula no formara °costras” y no creara una
barrera a la difusion, desde la primera capa hasta la superficie. De esta forma, la
temperatura minima a la cual las particulas coalesceran para formar una pelicula
continua depende principalmente de la temperatura de transicidn vitrea del
polimero. Si un disolvente es altamente volatil, los demas se quedaran en la
pelicula alcanzando una concentracidn tal que, induzcan una precipitacion del
polimero y por lo tanto el recubrimiento resuftara mate o arrugado. En condiciones
de humedad alta se puede enfriar la superficie por efecto de la evaporacién del
disolvente y asi mismo condensar agua. El agua a su vez puede causar
precipitacion del polimero, dando a la pelicula una opacidad indeseable.

Se selecciona |a disolucion que mejor comportamiento reolégico presente, es decir
que a esfuerzos de corte altos presente una viscosidad maxima, y cuando se
someta a esfuerzos de corte alto la viscosidad disminuya. Este comporiamiento
es tlipico en los recubrimientos. Las aplicaciones se realizan con brocha. El
espesor de la pelicula seca se puede medir de acuerdo a la norma D 1005-84 del
ASTM.

4.5 Experimento 5. Efecto de modificadores en formacién de pelicula.

Formulacién de una laca

4.5.1 Material y sustancias

- Vaso de precipitados de 250 mL
- Agitador de vidrio

- Laminas de madera y metal

~ Brocha de cerdas de camello

- Aditivo uno

- Cosolvente
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4.5.2 Disedio experimental

Se analizara el comportamiento de la pelicula resultante al incorporar a la
formulacién un modificador de pelicula.
La formulacion resultante se aplicara sobre las [aminas de madera y metal libres

de polvo y grasa.

4.5.3 Procedimiento

Los modificadores de pelicula son disolventes no volatites que
generalmente permanecen en el sistema para su uso final. Su funcién principal es
abatir la temperatura de ftransicién vitrea del polimero. La temperatura de
transicion vitrea(del inglés Glass Transition Temperature, Tg) es la temperatura a
la cual un segmento de cadena comienza a vibrar. Se busca que la mayoria de
estos aditivos disminuyan la Tg cerca de la temperatura ambiente. Estos
modificadores se pueden clasificar en dos tipos: internos y externos.

Los infernos son aquellos que se usan como comondmeros, es decir, participan en
la reaccion de polimerizacion dando a las cadenas mayor flexibilidad. Por otro
lado, los exfernos son aquellos que se usan solamente en la formulacién, es decir,

no reaccionan quimicamente con las cadenas.

Al compuesto usado se le etiquetard como adifivo uno. Es un liquido incoloro,
inodoro, un poco mas denso que el agua. Se hacen diferentes pruebas de
compatibilidad con Ia resina para verificar el limite de solubilidad. Después se
hacen diferentes aplicaciones a diversas concentraciones de este aditivo sobre
madera y metal. La proporcién usada fue alrededor de un 3% "/, base resina. Se
entiende como resina a la solucion formada por el poliestireno en la mezcla de
disolventes.

El aditivo uno se adiciond a esta concentracién debido a que a temperatura

ambiente, la pelicula formada no tenia aspecto quebradizo. Por arriba de éste
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valor, después del secado, la aplicacion presentaba cierla pegajosidad gue
resultaba indeseable.

Debido a la mezcla de disolventes que se estd manejando, el secado es una
variable importante que afecta también a la pelicula, dificuttandoe la aplicacion con
brocha, ya que después de unos minutos el recubrimiento empieza a secar. Para
contrarestar este efecto se recurriéd a la incorporacion de un cosolvente, el cual
tiene como objetivo retardar el secado. Un cosolvente es un disolvente de alto
peso molecular, el cual permite que la laca se pueda aplicar y no se tenga
dificultades para que corra la brocha. Las aplicaciones se hicieron con brocha en
madera. Se midi6 el tiempo de secado® de ia pelicula, el brillo, la resistencia al

agua y la exposicion a diferentes ciclos de intemperismo acelerado.

4.6 Experimento 6. Dispersién de didxido de titanio y extendedores.

Formulacion de un esmalte

4.6.1 Material y sustancias

— Dispersor de alta velocidad
- Vaso de precipitados

- Agitador de vidiro

- Espatula

-~ Balanza digital

- Didxido de titanio R-902

? Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma. D 1640-83 del ASTM.
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4.6.2 Disefio experimental

En este experimento el equipo a utilizar es un dispersor de alta velocidad
con el fin de incorporar todo el pigmento en |a resina para dar como resultado un
esmalte.

4.6.3 Procedimiento

En la formulacién de una pintura, existen normas de calidad que se deben
cumplir con el fin de proporcicnarle al consumidor un recubrimiento de alta calidad,
capaz de adherirse a la superficie deseada y resistir las condiciones de
temperatura y humedad.

El diéxido de titanio cuya férmula quimica es 7i0,*, es un pigmento blanco, de alta
densidad. Este pigmento es el mas usado en las pinturas gracias a su poder
cubriente. El poder cubriente es la capacidad de enmascarar al sustrato por
unidad de peso del pigmento. La cantidad de didxido de titanio se fija con un
parametro conocido como P/B{relacion de sdlidos de pigmento a sodlidos de la
resina). A partir de este valor se calcula el PVC. El PVC(Pigment Volumen
Content) es el porciento en volumen de pigmento en la porcidn no volatil de la
formulacidn.

Se fijo un P/B igual a 0.7; basandose en este valor, se calculd la cantidad de
didxido de titanio que debe incorporarse a la resina de poliestireno.

Para poder dispersar el pigmento, fue necesario un equipo de dispersion de alta
velocidad(Disperset). Al efectuar la dispersién la incorporacion del pigmento en la
resina debe ser lentamente con €l fin de evitar aglomeraciones. La propela del
dispersor se debe mantener a 0.5 D; de distancia respecto al fondo del tanque
para evitar la incorporacion de burbujas de aire y mejorar la dispersion. D; es el

diametro del disco imputsor.

4 El dioxido de titanio empleado es el R-902
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Tabla 4.3 Relacion de la frecuencia contra la velocidad del disperset.

Frecuencia(Hz) Velocidad(rom)
12 795
15 978
20 1290
25 1607
30 19807
35 2204
40 2504
45 2803
50 3112
55 3418
60 3753

Tabla 4.4 Tiempos de adicion de! Ti0.®.

Tiempo(minutos) Velocidad(rom)
0 750
5 1000
10 1100
15 1300
20 1500
30 1700

La dispersion del pigmento se mide con la ayuda de un dispositivo para medir la
finura®, es decir, que tan bien se dispersd el pigmento en la resina. Consta de un
soporte y un mango de acero inoxidable; el soporte consta de dos escalas, una de
ellas va de cero a ocho Hegman y la otra de cien a cero micras.

¥ Datos de laboratorio a escalar.
® Para mayor referencia consultar el apéndice O, norma; D 1210-79 del ASTM.
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Figura 4.4 Dispositivo para medir finura.

La escala Hegman es la mas usada en pinturas. Un valor aceptable para una
dispersidn de un pigmento es de alrededor de 6.5-7.5 H. Se midid al esmaite e
grado de dispersi6n resuitante y se encontré que estaba alrededor de 5 H.

Como la dispersién no era muy buena se adiciond un dispersante, siendo
necesario determinar la cantidad optima. Para determinar la cantidad éptima de
dispersante se construy6 una grafica, la cual nos relaciona la viscosidad del fluido
contra la concentracion del mismo; se determinaron alrededor de cinco puntos
experimentales a una temperatura de 25°C(Figura 5.3).

La finura medida fue satisfactoria, ya que se obtuvo un valor de 6.5-7H. Se
hicieron aplicaciones en madera y se midié el brillo.

Como el diéxido de titanio es un material que encarece a una pintura es necesario
incorporar  cargas(extendedores), las cargas como carbonatos y tierras
diatomaceas dan al producto un costo mas accesible. Se sustituyd un porcentaje
de titanio por Celite 400. Se hicieron pruebas al 5, 10, 20, 30, 50 % "/, base
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diéxido de titanio. Se observé que a mayor porcentaje de Celite e brilio disminuia
drasticamente y el poder cubriente no vario apreciablemente’.

Una vez obtenido el producto fue necesario diluir. La segunda mezcla se eligic
como diluyente debido a que no contribuye con el VOC, regula [a evaporacion y
disminuye |a viscosidad de la mezcla. Se hicieron diluciones al 10, 15 y 20% */,.
Se aplicaron en madera y se observé que el porcentaje adecuado fue al 10% “/,

base formula total.

La norma D 3960-971 del ASTM regula la cantidad de disolvente arrojado a la
atmosfera; en esta norma se define un nuevo concepto llamado VOC(del inglés
Volatile Organic Compound), el cual mide la cantidad de disolvente evaporado en
g/L. Se midi6 el VOC a las diluciones hechas y se encontré que salen del margen
permisible,

Como punto final se adiciond un 4% /. de cosclvente base férmula total para
evitar la répida evaporacién.

Se aplict la formula final en madera, se midi6 el tiempo de secado, el brillo y se
observé que el poder cubriente practicamente no cambiaba. Asi mismo se
hicieron aplicaciones en metal con las muestras preparadas; éstas se dejaron por
lo menos una semana en el cuarto de secado. Al término de este tiempo se

evaluaron sus prepiedades fisicas.

4.7 Experimento 7. Propiedades fisicas y reolégicas de la pelicula resultante

Para medir las propiedades del recubrimiento fue necesaric someterlo a

diversas pruebas de resistencia.

7 Consultar el apéndice A, figura A 2.
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4.7.1 Brllo
4.7.1.1 Material y sustancias

— Brillémetro
- Laminas de madera y metal
— Brocha de cerdas de camello

-~ Esmalte formulado
4.7.1.2 Diseffo experimental

El equipo a utilizar sera un brillémetro digital previamente calibrado antes de
cualquier medicion. Para medir ef brillo es necesario colocar el equipo sobre el
recubrimiento de tal forma que se tome la lectura en forma horizontal. Se tomaran

por lo menos cinco mediciones.
4.7.1.3 Procedimiento

En cualquier tipo de esmafte et brillo es una propiedad importante que es
necesario cuantificar. Para esta prueba se mide la reflexion de ia luz que es
incidida en la pelicula. Esta reflexién de luz puede ser medida a dos angulos
diferentes(20 y 60°); las mediciones mas comunes son a 60°. Un valor aceptable
para el brillo en un recubrimiento es de 80% en adelante.

Antes de hacer cualquier medicién se debe calibrar el equipo; la calibracién se
hace en ausencia de luz. El brillo en un recubrimiento se debe medir después de

24 horas de la aplicacién.

78



Esmalte Estirenado de Secado Répido

4.7.2 Resistencia al agua y disolventes
4.7.2.1 Material y sustancias

- Recipiente de plastico
— Pipeta
~ Aplicaciones hechas sobre madera y metal

- Solucién salina al 10%
— Disolventes organicos

— Primario anticorrosivo
4.7.2.2 Disedio experimental

Para este experimento se observara la resistencia de la pelicula resultante

al agua y a los disolventes,
4.7.2.3 Procedimiento

Para medir la resistencia al agua es necesario sumergir un panel con
recubrimiento en una solucién salina durante un tiempo determinado. Si el agua
humecta la pelicula, entonces la pelicula se desprenderéd y por lo tanto la
resistencia no es buena. Llenar el recipiente de plastico con la solucién salina; las
laminas se sellaran con primario anticorrasivo para evitar que e! agua penetre
entre el sustrato y la pelicula.

La resistencia a los disolventes se prueba mediante la adicién de una gota de
disolvente directamente sobre el recubrimiento, Al cabo de un tiempo se mide el

brillo y se determina si existe algun tipo de desgaste.
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4.7.3 Nivelacion y colgado
4.7.3.1 Material y sustancias

Laminas de metal
— Brocha de cerdas de camello

- Esmalte formutado
4.7.3.2 Disefio experimental

En esta parte se observara si existe nivelacion y colgado durante la

aplicacion del recubrimiento.
4.7.3.3 Procedimiento

Para esta prueba se aplicé la formula final sobre metal. El metal
previamente se lja hasta obtener una superficie libre de polvo y grasa.
Posteriormente se limpia con agua para quitar el exceso de polvo, y a su vez con
acetona. Para la prueba de nivelacion se hace un rallado con la brocha durante
un intervalo de tiempo. Si la pelicula recobra nuevamente su uniformidad,
entonces mantiene una buena nivelacién. Para la prueba de colgado el
recubrimiento se mantiene en forma vertical con el fin de observar si la pintura se

escuire ¢ NG.
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4.7.4 Poder cubniente

4.7.4.1 Material y sustancias

- Razador automatico

~ Papel leneta

~ Razador de 3, 5y 10 milésimas de espesor
- Esmailte formulado

4.7.4.2 Disefio experimental

En esta prueba se cbservara el poder cubriente del esmalte formulado con

el fin de compararlo con el poder cubriente de otro esmaltes similar.

4.7.4.3 Procedimiento

Primero se coloca la fenta sobre la superficie del razador; se coloca el
razador de tres milésimas a un extremo sobre la superficie de 1a lenefa. Se
enciende el equipo y se hace el razado. Para la prusba del poder cubriente la
pintura debe poder enmascarar el color del sustrato; se hacen varias mediciones a

3, 5y 10 milésimas de espesor.

4.7.5 Adhesién y flexibilidad

4.7.5.1 Material y sustancias

- Daobladora manual

- Equipo para medir adhesian

- Aplicaciones del esmalte formulado
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4.7.5.2 Disefio experimental

En esta prueba se observara el fendmeno de adhesién y flexibilidad de la

pelicula resultante.
4.7.5.3 Procedimiento

Las pruebas de adhesion y flexibilidad sélo son validas para un
recubrimiento en metal y deben ser hechas bajo los procedimientos de las normas
ASTM. Para medir la adhesién se debe aplicar el recubrimiento por aspersion
sobre una ldmina de metal a un espesor constante de 3 milésimas. Una vez seca
la pelicula, con la ayuda de un dispositive se hace un rayado de alrededor de un
centimetro de ancho y un centimetro de largo formando una cuadricula. Se toma
una cinta adhesiva especial y se presiona sobre la cuadricula. La cinta adhesiva
se levanta formando un dngulo aproximadamente de 30° respecto a la superficie.
La adhesion se mide de acuerdo al nGmero de cuadros adheridos a la cinta, para
ello se consultan las tablas anexas at equipo de medicion.

Para ia prueba de flexibilidad se aplica el recubrimiento por aspersién sobre una
lamina de metal. Se introduce la lamina en una dobladora manual. La flexibilidad
del recubrimiento es buena si la pelicula no se agrieta o se rompe.

4.7.6 Estabilidad térmica
4.7.6.1 Material y sustancias
- Estufa con control de temperatura

- Esmalte formulado
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4.7.6.2 Disefio experimental

Para esta prueba el esmalte se somete a una temperatura constante de
80°C de tres a siete dias en una estufa con controf de temperatura. Se analizaran

las diferentes perturbaciones que presente la formutacion durante este tiempo.

4.7.6.3 Procedimiento

La estabilidad térmica es una prueba donde se verifica la compatibilidad de
los aditivos con la resina o a su vez la compatibilidad de dos o mas resinas. Un
fenémeno clasico es la separacion de fases.

La muestra se deja de tres a siete dias en una estufa con control de temperatura a
60°C. Durante este tiempo de prueba se observa si presenta separacion de fases,
asentamiento o formacion de natas. Una vez completado el ciclo de exposicion se
verifica su viscosidad y sus propiedades fisicas, tales como brillo, resistencia a los

disolventes, flexibilidad, adhesién y lavabilidad.

4.7.7 Intemperismo acelerado

4.7.7.1 Matenial y sustancias

- Equipo de intemperismo acelerado
~ Aplicaciones del esmalte sobre metal

- Primario anticorrosivo
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4.7.7.2 Diseflo experimental

En esta prueba se observaran las diferentes perturbaciones hechas sobre el
recubrimiento durante el proceso de intemperismo aceferado. Las aplicaciones se

someteran a dos ciclos de intemperismo.

4.7.7.3 Procedimiento

Una de las pruebas que reflejan parte de! comportamiento de una pelicula
ante la exposicion a la humedad y los rayos solares es precisamente el
intemperismo acelerado. El CIP{Centro de {nvestigacién en Polimeros) cuenta
con un equipo de medicién que simula radiacién solar y al mismo tiempo condensa
humedad del ambiente, depositdndose como pequefias gotas en la superficie del
recubrimiento. Los pdneles con recubrimiento se sellaran con primario
anticorrosivo con el propésito de evitar la penetracién de la humedad entre el
sustrato y la pelicula. Las aplicaciones hechas se someteran a 10 y 40 ciclos de
exposicién, Cada ciclo de intemperismo equivale a 12 horas de exposicion a la
radiacion UV. El desgaste de la pelicula se cuantifica mediante las normas
establecidas del ASTM, en donde se explica detalladamente la clasificacién de las
diferentes perturbaciones hechas por la exposicion a |a radiacién y la humedad.

4.8 Experimento 8. Tiempos de secado

4.8.1 Malerial y sustancias

- Crondmetro

- Razador de tres milésimas de espesor
- Vidrio plano

- Algodén

- Esmalte formutado
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4.8.2 Disefio experimental

En esta prueba se analizard el tiempo de secado de la pelicula

comparandolo con un esmalte similar.
4.8.3 Procedimiento

Los tiempos de secado se miden de acuerdo a la norma D 1640-83 del
ASTM. Existen basicamente cinco tiempos de secado: secado al polvo, secado al
tacto uno, secado al tacto dos, secado a la huella y secado al duro.

El secado al polvo consiste en dejar caer una motita de algodon saobre el
recubrimiento(inclindndolo un poco), ésta debe rodar por el recubrimiento.

El tacfo uno es aquel en donde se toca la pelicula con el pulgar, si se desprende
material, entonces el recubrimiento no ha secado.

Ei secado al facto dos es aquel en donde al tocase la pelicula con el pulgar no se
siente pegajosidad.

El secado a /a huella consiste en presionar suavemente el pulgar sobre la pelicula,
si se deja marcada la huella y se puede borrar con un pafo seco, entonces la
pelicula ha secado.

Por ultimo, el secado al duro, que consiste en presionar con fuerza el pulgar contra
la superficie; si la huella marcada no se puede remover con un paiio, entonces el

recubrimiento no ha secado.

4.9 Aplicaciones en madera y metal

4.9. 1 Malerial y sustancias

- Laminas de madera y metal
- Brocha de cerdas de camello

- Esmalte formulado
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4.9.2 Disefio experimental

En esta prueba se observarg |a facilidad de aplicacion del esmaite sobre
madera y metal, después de un tiempo se compararan las peliculas y se evaluaran

sus propiedades fisicas y de resistencia.
4.9.3 Procedimiento.

Para hacer aplicaciones sobre metal, la superficie debe estar libre de polvo
y grasa, para lo cual @s necesario lijarla bien hasta obtener una superficie lisa y
brillante. Posteriormente, lavarla con agua para quitar el exceso de poivo de lijay
luego con acetona para remover el agua y grasa remanente. Es indispensable
aplicar el esmalte inmediatamente después de la limpieza, ya que de no ser asi, la
superficie se cubriria de dxido y por lo tanto no se tendria buena adherencia.
Como en el caso del metal, la madera debe estar libre de polvo y grasa. Debe

lijarse hasta obtener una superficie lisa.
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Capitulo vV

Resultados y andlisis

5.1 Obtencién de un diagrama ternario para el sistema poliestireno-mezcia

uno-mezcla dos

Al incorporar la mezcla dos a la disolucién de poliestireno en mezcla uno, se
observa que existe un limite de solubilidad, es decir, se forman dos fases: una
liquida y otra sélida. Por tal motivo, fue necesario construir un diagrama de
equilibrio de fases, et cual nos da una visién mas amplia de fa zona de miscibilidad

del polimero en la mezcla de disolventes.

Se obtuvieron siete puntos experimentales, abarcando desde la zona mas
diluida(0.15 g/ml.) hasta la zona mas concentrada(0.4 g/mL). Por arriba de 0.4
g/mL la solucién aumentaba su viscosidad a tal grado que era imposible agitar.

Al incorporar la segunda mezcla, la agitacidon se hace mas eficiente por lo que se
observa que la viscosidad disminuye. Como se ilustra en el apéndice A{figura
A.1), el poliestireno es parcialmente miscible en la mezcla dos, s6lo una pequefa
cantidad se puede solubilizar; por otro lado, el poliestireno y la mezcla uno son
miscibles en todas proporciones; el limite de solubilidad de la segunda mezcla
esta alrededor del 20% “/,. Mas alld de este valor, el polimero precipita

criticamente formando dos fases.
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Como la segunda mezcla es muy volatil, es necesario adicionarla sélo para ajuste
de viscosidad, ademas, que no contribuye con el VOC', es decir, no forma parte

de los disclventes que dafian la capa de ozono.

Un diagrama ternario es una herramienta muy importante en la industria de las
pinturas, manteniendo constante un componente se puede viajar a lo largo de una
trayectoria que nos defina claramente el comportamiento de la solucién, es decir,
se pueden predecir las propiedades fisicas de la mezcla y evaluar cada
formulacion minimizando el costo de materias primas.

5.2 Obtencién del peso molecular por viscosimetria

A continuacién se muestran los resultados obtenidos de la medicién del
peso molecular viscosimétrico para el poliestireno expandido.
Se midié la viscosidad de dos lotes diferentes con el fin de obtener un margen mas

confiable en cuanto a la experimentacion.

Tabla 5.1 Medida del peso molecular por viscosimetria, lote 1.
Solvente: Tolueno. Temperatura 25.03 °C. Presién 585 mm Hg.

Tiempo(minutos)
Disolvente puro(t,)
3.00:12
3:00:14
300:27
Tiempo promedio(s): 180.176

' Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma: D 3960-91 del ASTM.
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Concentraciones{ g/dL ) :
1 1.25 1.5 2 L 25 |
Tiempo(minutos) 5:23:47 | 6:17:22 | 7:18:30 | 9:02:22 ; 11 2131
PS/solvente uno 5:26:49 | 6:19:03 | 7.09:36 | 91815 | 1120:22 !
524:16 | 6:17:22 | 7:.07:03 | 9:06:19 | 81500
Tiempo promedio(segundos). | 324.71 | 377.82 | 431.43 | 533057 , 67815
Viscosidad reducida | Concentracion{g/dL)
0.802 1
0.8775 1,25
0.93 1.5
1.023 2
1.11 2.5

Si se traza la viscosidad reducida contra la concentracion y tomanco el limite

cuando fa concentracién tiende a cero(dilucion infinita) se obtiene la viscosidad

intrinseca: [7]=0.61878. De esta forma de la literatura para el poliestimo atactico

polimerizado en masa o suspensidn las constantes de Mark-Houwin scn; « = 0.69

y K =1.7x107; sustituyendo en la ecuacién 9 se tiene: AM_=144900g gmo/ De

la literatura para el poliestireno atactico con peso molecular de 10°-3x1C° g.gmol |a

viscosidad intrinseca es de 0.48-1.02 g/dL.
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Poliestireno expandido en mezcla uno a 25.03 °C

1.15 — —T ¥ 1 T T —T T
1.10 4 Regresidn kneat
Y=a+a'x
A 0.61878, B 019983
1.05 1 R 0.95505 7
SO 0.01288
3 100+ .
3
e
° 0.95 b
3
3 0.90 1 & Datos experimentales 7
> Regresién fineal
0.85 4 .
Lote Mo. 1
Pase makecular visconmibics. 144900 glymel
0.80 - 1
0.75 +——1—— . — ————r
o8 1.0 1.2 14 18 18 20 22 2.4 26

Concentracién{ g/dL)

Figura §.1 Medida del peso molecular por viscosimetria. Lote 1.

Tabla 5.2 Medida del peso molecular por viscosimetria, lote 2.
Solvente: Tolueno. Temperatura 25.05 °C. Presion 585 mm Hg.

Tiempo(segundos)
Disolvente puro(t,)
3:00:25
3:00:22
3:00:22
Tiempo promedio(s): 180.23

Concentraciones(g/dL)
0.5 1 1.5 2 2.5

Tiempo(minutos) 4:17:40 | 5:29:69 | 7:18:65 {10:10:66 | 12:30:88
Pg/Sg!ventech:m 4:17:53 | 5:29:47 | 7:20:32 | 10:03:72 | 12:30:19
4:17:78 | 5:29:47 | 7:20:96 | 10:02:04

Tiempo promedio(segundos). | 257 .57 | 329.54 | 439.97 | 605.47 | 750.54
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Viscosidad reducida | Concentracion( g/dl )
0.72 0.5
0.83 1
0.96 1.5
1.18 2
1.26 25

Para el segundo lote se obtiene el valor de ta viscosidad intrinseca: [n]=0.561. De

esta forma sustituyendo en la ecuacion 9 se tiene: M, =125700 g/ gmol .

Poliestireno expandido en mezcla uno a 25.05°C

13 T T T T T * T v T
Regresion kneal
124 Y=Aef'X N
i Constantes .
A 0581.8 0.286
R: 0.99057
114 S0. 0.0381 .
a
n
o
=)
a
2 1.0 i
o
]
h+]
-]
,g 09 ® Datos experimentales -
Regresién lineal
Lote No. 2
0.8+ Puaso mal mcutar viscosimetico 125700 pigmal
07 T 1 T v T T T
05 10 15 20 25
Concentracidn{ g/dE }

Figura 5.2 Medida del peso molecular por viscosimetria. Lote 2.

Como se puede observar los pesos moleculares de los dos lotes no difieren
mucho, por lo tanto entre lote y lote se tiene una distribucion mas o menos
homogénea, En la formulacién de una pintura es muy importante conocer la
distribucidn de pesos moleculares ya que la pelicula resultante tendra las

propiedades de resistencia del polimero,
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5.3 Andlisis del comportamiento reologico en funcién del esfuerzo de corte y

fa concentracién del polimero

Las curvas de viscosidad del poliestireno expandido, formulado como
esmalte y laca son caracterizadas como un fiuido pseudoplastico, ya que la
viscosidad de ida es practicamente igual a la viscosidad de regreso.

En el apéndice C se detalla los diferentes barridos de viscosidad para el
poliestireno en diversos disolventes: asi mismo se presenta el comportamiento
reoldgico del polimero formulado como recubrimiento(tabla C.24). Las curvas de
viscosidad para el poliestireno en las diferentes mezclas, fueron hechas con e!
viscosimetro Brookfieild modelo LVT2, abarcando un barrido que va desde 1.5
hasta 60 revoluciones por minuto. Como se puede observar, éstas curvas son
caracteristicas de una pintura, ya que a pequefios esfuerzos de corte la viscosidad
es alta, mientras que a medida que se aumenta el esfuerzo la viscosidad decae
rapidamente llegando a un valor limite. Para ambas mezclas se registraron dichos
comportamientos.

La caracterizacion del recubrimiento se hizo con un viscosimetro electrdnico
Brookfield modelo RVT. Este modelo cuenta con de diez velocidades de corte:
0.5,1,2,25, 4, 5,10, 20, 50, 100 rpm; este viscosimetro se diferencia del modelo
LVT ya que presenta una vision global del comportamiento del fluido definiendo

mejor la forma de la curva.

El efecto en viscosidad al aumentar la concentracién de polimero en la resina es
una caracteristica apreciable. A una concentracién de 0.3 g/mL Ia viscosidad es
de 380 cp y a 0.35 g/mL aumenta hasta 1860 cp. Este valor es adecuado ya que
al formular e esmalte se necesita cierta viscosidad para poder dispersar las

cargas.

? Para mayor referencia consultar ia figura 4.3
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Para poder representar el comportamiento reclogico en el sistema poliestireno-
mezcla uno se aplicd una regresién lineal a la familia de curvas de viscosidad &
revoluciones por minuto. Este comportamiento se generalizé obteniéndose una
ecuacion no linear en funcion de la rapidez de conte(RPM) y la concentracion de

poliestirena( % W):

0176 %
+ 1.084e (5.1)

/J = 3 092e0I88 L1d
v RPM

El rango de la ecuacion anterior comprende de 1.5-60 rpm y de 15-35% en peso
de poliestirenc. A valores de corte altos |a viscosidad de la disolucion tiende a un

valor limite e! cual esta representado por el primer lérmino de la ecuacion 5.1

5.4 Demanda de dispersante y efecto en la viscosidad

Para poder obtener en el recubrimiento la finura adecuada se incorpord ala
mezcla un tensoactivo también llamado dispersante. Se usé un dispersante base
solvente. Se hicieron varias pruebas desde 0.1% hasta 1% "/, base dioxido de
titanio. Algunas de las aplicaciones hechas a diferentes concentraciones de este
material presentaron grumos. Para evitar la apariencia con grumos en la
pelicula(aglomeracion del tensoactivo) se midié la viscosidad de |a pintura a

diferentes concentraciones de dispersante.
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Demanda de dispersante

30000 § T 4 T T T T T T T
25000 A
2 y Model: P1°exp{-P2XMexp(Xi+11 125°X) |
o ] Chr'2 = 10437 63965
2 P 1029499.99756 £102.10409
T 15000 - P2026 84983 015253
]
5 [_®_Puntos experimentales |
> 10000 - i
5000 - _ |
- b
0 M T T T T T ™ T r
[+11] 0.2 04 0.6 08 1.0 1.2

Concentracién( % en peso base titanio )

Figura 5.3 Demanda de dispersante. Efecto de la viscosidad al aumentar el porcentaje en peso.

Una consecuencia de la dispersion es el abatimiento de la viscosidad. Como se
observa en la figura anterior, la viscosidad cae bruscamente hasta un valor. Esto
se debe a que e! tensoactivo disminuye la tensién superficial entre el pigmento y el
disolvente. Al seguir aumentando el porcentaje de dispersante, la viscosidad
vuelve a incrementarse hasta llegar a un valor en el que el dispersante mismo
produce e! efecto contrario agrupandose entre si junto con el diéxido de titanio,
dando como resultado pequefias aglomeraciones en la pelicula. Como se observa
en la figura 5.3 no se puede apreciar un valor minimo ya que la curva decae
llegando a un valor limite. Para fines econdmicos y de formulacion se puede
tomar un intervalo de concentracion el cual estd alrededor de 0.6-0.8% "l Dase

didxido de titanio.
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5.5 Efecto sobre la velocidad de evaporacién al adicionar un retardador

El esmalte que se obtuve es un recubrimiento de secado rapido. Para
nuestro proposito se busca formutar un recubrimiento para aplicacion con bracha,
ya que debido al secado rdpido no es posible aplicarse por aspersion. Por esta
razdn es necesario incorporar un retardador al secado(cosolvente). Se hicieron
pruebas con porcentajes al 2, 4, 6 y 10% “/,, base férmula total. Con un 4% "/, el
secado se retarda lo suficiente como para poder aplicar adecuadamente. Por

arriba de este valor el brillo decae drasticamente.

Et tiempo de secado es una propiedad clave para el consumidor. En la mayoria
de los recubrimientos domésticos se busca que el secado no sea muy rapido,
pero, ademas, que no sea muy prolongado. Por ejemplo: las pinturas alquidalicas
tradicionales tardan hasta ocho horas en secar; éste tiempo de secado para el
consumidor es demasiado ya que no se puede aplicar una segunda mano sino ha
secado la primera.

Se midieron los tiempos de secado para el esmalte base estirenado, se obtuvo los

siguientes resultados:

Tabla 5.4 Tiempos de secado®. Esmalte estirenado.

Tiempo(minutos)
Secado 0% Cosolvente | 4% Cosolvente
Polvo 3 5
Tacto uno 3.45 6
Tacto dos 4 9
Huella 10 15
Duro 15 30

Las aplicaciones para medir el tiempo de secado se hicieron a un espesor de 3

milésimas.

® para mayor referencia consultar el apéndice D, norma: D 1640-83 del ASTM
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Notese que aunque el recubrimiento halla secado no quiere decir que ha
alcanzado su maxima resistencia y por lo tanto no ha endurecido lo suficiente. La

maxima resistencia la alcanza a los dos dias de aplicacion.

5.6 Evaluacién de las propiedades fisicas y reolégicas de la pelicula
resultante

Las aplicaciones finales fueron sometidas a diferentes pruebas, con el fin de
medir las propiedades fisicas y reoldgicas de la pelicula. Todas las pruebas que
se mencionaran a continuacion se efectuaron en el Centro de Investigacion en
Polimeros(CIP).

5.6.1 Brillo

El brillo medido en la pelicula de poliestireno(sin cosolvente a 60°) es
alrededor de 85%. Para un 5% "/, el valor promedio a 60° es de 50%. Este valor
se ve afectado debido a que a medida que los disolventes se evaporan la
rugosidad de la superficie va cambiando dando como resultado una pelicula de
aspecto mate.

Tabla 5.5 Brillo. Esmalte estirenado.

0% Cosolvente 5% Cosolvente | 10% Cosolvente

20° &a° 20° 60° 20° 60°
44.6 843 13 49.5 145 48.3

46 89.9 12 4188 15.1 50.5
54.1 80.8 12 485 14 46.7
64.1 88.1 16.5 483 127 442
50.3 845 1886 513 13.1 47.1
49.4 849 132 50 14.4 48
42.3 828 12.5 49.9 15 50
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5.6.2 Resistencia al agua y disolventes

La pelicula de poliestireno se someli6 a la accién det agua, la resistencia
respecto al agua es buena, es decir, no humecta, En si el recubrimiento no es
muy resistente al ataque de los disolventes ya que el polimero es soluble en su
mayaria de eflos, en menor o mayor cantidad:; sin embargo, resiste la accion de la

acetona y el alcohol.

5.6.3 Nivelacion y colgado

Se aplico el esmalte con brocha procurando tener una pelicula de espesor
constante. La aplicacién se coloco en forma vertical. Después de 10 minutos se
observé que la pintura escurria,

La nivelacién se midié sobre la misma placa de metal haciendo un rayado con la
brocha en forma horizontal y vertical; se observé gue la pintura cubria los espacios

vacios y formaba nuevamente una pelicula uniforme.

5.6.4 Poder cubriente

Una vez aplicado el recubrimiento sobre el soporte leneta, se observo si el
color del sustrato habia desaparecido. Se compararon los razados obtenidos con
los de un esmalte alquidalico y se observo que el poder cubriente era ef mismo.
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5.6.5 Adhesion y flexibilidad

Sobre metal la adherencia no es buena ya que al transcurrir 24 horas la
pelicula se desprende por si sola. La capa desprendida es dura y quebradiza. En
madera las aplicaciones hechas no presentaron desprendimiento y el
recubrimiento se endurecia al paso del tiempo. Después de la aplicacién alcanza

su maxima dureza a las 48 horas.

5.6.6 Estabilidad térmica

El esmalte no presenté formacion de “natas” ni separacion de fases, pero si

un ligero asentamiento del pigmento.

5.6.7 Intemperismo aceleraco

Las muestras sometidas a 10 ciclos presentaron un tono amarillento con
Blistering® No. 2, Medium dense. A 40 ciclos desfiguramiento en color amarillo y
con Cracking® No. 8, Blister No. 2, Dense.

El tono amarillento que presenta la pelicula resultante del esmalte formulade es
muy comun en los esmaltes alquiddlicos comerciales debido a la degradacidn por

la accién del medio ambiente.

* Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma: B 714 del ASTM
® Para mayor referencia consultar el apéndice D, norma; D 661 del ASTM

98



Esmalte Estirenado de Secado Rapido

5.7 Comparacién de propiedades fisicas del producte con un recubrimiento

comercial

Las pruebas de intemperismo para el esmalte estirenado reflejaron un
amarillamiento en la pelicula. Esta coloracion es tipica de un recubrimiento
alquidalico, tat es el caso del esmalte 100 de Comex. En realidad este no es un
problema ya que la pintura que se formulé se recomienda para interiores.

El secado rapido es otra caracteristica imporiante del esmalte formulado. La
resina de poliestireno como laca seca tan rapido como una laca de nitrocelulosa.
En algunas ocasiones el secado rapido es una propiedad indispensable, ya que

algunos procesos de manufactura requieren de esta caracteristica.

Figura 5.4 Aplicacion del esmalte estirenado sobre madera.
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5.8 Evaluacion de costo del producto & recubrimientos con propiedades

similares

El costo de materia prima para el esmalte y €l laca estirenada como

recubrimientos se puede apreciar en la siguiente tabla:

Tabla 5.6 Costo de materia prima. Resina(laca) y esmalte estirenado.

Costo de Ia laca Costo del esmalle
$ikilo $4.153 $/kilo $6.893
$hitro $ 3.857 $/litro $7.079

$Igal6n $14.601{ $igalén $ 26.798

La pelicula resultante del esmalte formulado se puede comparar con una pelicula
de un esmatlte alquidalico debido a que presentan degradacion similar debido a la
accion del medio ambiente, aunque un esmaite alquidalico es mas resistente a la
corrosion y a los impactos. El esmalte alquidalico mas comdn en el mercado es el
de Comex(esmalte 100 alquidalico-anticorrosive).  Asi mismo debido al rapido
secado la laca estirenada se puede comparar con una laca de nitrocelulosa.

A continuacion se mencionan los costos del esmalte 100 alquidalico y de la laca

de nitrocelulosa de Comex.

Tabla 5.7 Precio de venta. Esmalte 100 alquiddlico y laca de nitrocelulosa.®

Esmalte 100 | Laca de Nitrocelulosa
$/L 46.5 72
$/galén 167 261

Como se puede apreciar el costo de materia prima del esmalte formulado esta
muy por debajo del precio de venta del esmalte 100.

® Datos obtenides en agosto de 1999,
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5.9 Diagrama de flujo de proceso

El diagrama de fiujo de proceso(DFP) es una herramienta muy Gtil en la
ingenieria quimica. Es un documento que fija la filosofia basica de un proceso, es
decir, equipos y corrientes principales, un balance de materia y energia Y las

restricciones del proceso.

Las materias primas necesarias parten de los limites de bateria(indicados en el
diagrama como flechas que entran y salen). El limite de bateria es una linea
imaginaria que delimita al proceso, es decir, fija las condiciones de presion,
temperatura, composicién y fluip de las materias primas, productos y
subproductos. Para e! diagrama de flujo de proceso de la produccion de esmalte
estirenado se muestran las condiciones de limite de bateria de materias primas y

productos:

5.9.1 Condiciones de limite de bateria para materias primas

- Poliestireno: Sélido a temperatura ambiente. La presion en esta corriente es la
atmosférica. Debe ser sometido a un lavado para eliminar todas las impurezas,
secarlo y posteriormente triturarlo para que la disolucion sea mas rapida, Este
material se transportara del contenedor hasta los limites de bateria mediante
un transporte neumatico,

- Mezcla uno: Liquidos a temperatura ambiente. La presion en esta corriente es
la atmosférica. Los disolventes empleados son grado industrial.

-~ Aditivo uno: Liquido a temperatura ambiente. La presion en esta corriente es la

atmosférica.
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Didxido de titanio: A temperatura ambiente es un solido blanco. Es necesario
triturarlo finamente de tal forma que la dispersidn se efectie de forma
adecuada. E! transporte del almacén hasta los limites de bateria sera
neumatico.

Mezcia dos: Liquidos a temperatura ambiente. La presion en esta corriente es
la atmosférica. Los disolventes empleados son grado industrial.

Cosolvente: A temperatura ambiente es un fiquido. La presidon en esta
corfiente es la atmosférica.

Dispersante: Ligquido viscoso a temperatura ambiente. La presion en esta
corriente es la atmosférica. El transporte de este material hasta los limites de

bateria sera con una bomba de desplazamiento positivo.

3.9.2 Condiciones de limite de bateria para productos

El esmalte y laca estirenada se entregaran a los limites de bateria a 25°C y

presion atmosférica. Todos los iiquidos seran desplazados mediante un tren de

bombas centrifugas.

5.9.3 Filosofia del proceso

El proceso de produccion del esmalte y laca estirenada sera batch. Los

accionadores de los motores de dispersion y bombas centrifugas seran eléctricos.

Los tiempos de residencia aproximados para cada tanque son:
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Tabla 5.8 Tiempos de residencia.’

. - Tiempo de
Clave de equipo Descripcion residen c'?a (horas)
FA-101-A/8 | 1@nque de espreado atmosférico 5
con agitacibn mecanica.
FA-102-A/8 | 1@ngue atmosférico con agitacion 3
mecanica.
FA-103-A/8 | 1@nque atmosférico con agitacion 3
mecanica.
DA-101-A/8 Tanqge dispersar con rotor de aita 4
velocidad.

La primer mezcla sera alimentada al tanque de espreado atmosférico FA-101-A/B.
Posteriormente la disolucion se dejara por dos horas con el fin de sedimentar
todos los sdlidos. Purgar los sedimentos. En el tanque dispersor DA-101-A/B
cuidar de no sobre pasar mas de 1700 rpm por mds de veinte minutos ya que fa

mezcla se calentaria y se perderia material,

7 Tiempos estimados de acuerdo a los requenimientos del proceso
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CAPTULO VI

Conclusiones y recomendaciones

6.1 Conclusiones

En el presente trabajo de tesis se presentd la formulacion de un esmalte de
secado rapido a partir de poliestireno expandido como desecho industrial urbano o
doméstico. Tomando como base la teoria de solubilidad de Flory-Huggins se
encontraron las mezclas mas adecuadas para la formulacion del pofiestireno como
recubrimiento. Asi mismo se comprobé la existencia de solubilidad parcial en la
mezcla poliestireno-mezcla uno-mezcla dos, la cual es importante considerar para

evitar caer dentro de la regién de insolubilidad polimero-disoiventes.

El comportamiento reolégico del esmalte formulado es pseudoplastico debido que
a esfuerzos grandes de corte la viscosidad disminuye hasta un valor limite; a

esfuerzos de corte pequenos la viscosidad es maxima.

Se obtuvo un esmalte de secado rapido aplicable en madera que cuenta con las

siguientes caracteristicas:

* Acabado fino

e Buena adhesion en madera

» Buen nivelado

* Buena dispersidn del pigmento
+ Resistente al agua

+ Resistente a impactos
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Es relativamente facil de aplicar debido al secado rapido; las aplicaciones se
pueden hacer con una brocha de cerdas de camello. El costo de materia prima
det esmalte formulado estd muy por debajo del precio de venta del esmalte
alquidalico 100 de comex, debido a que el polimero se consigue a un precio muy

bajo.

En este trabajo se disefié un diagrama de fiujo de proceso, el cual nos representa
la secuencia de mezclado de los diversos componentes de la pintura. Como se
observa el proceso es por lotes debido a que es necesario mezclar y dispersar
perfectamente todos los aditivos y esperar a que la mezcla final se estabiiice. El
proceso escalado a planta es rentable ya que los costos son muy bajos

comparados con otros recubrimientos en el mercado,

En particular en este trabajo de tesis se aplicaron conocimientos basicos de
fisicoquimica y polimeros los cuales me dieron el fundamento cientifico para la

adecuada formulacién de un esmalte.

6.2 Recomendaciones para aplicaciones sobre madera

El esmalte y laca estirenada son ideales para aplicaciones y acabados finos
sobre madera. La superficie a pintar debe estar libre de polvo y grasa. Para su
aplicacion se recomienda usar una brocha de cerdas de camello, ideal para
recubrimientos de secado rapido. La aplicacion debe ser réapida, considerando
que el secado se acelera en climas secos. Si la madera se encuentra muy
agrietada es recomendable aplicar una mano de laca(como sellador) y después
lijar hasta obtener una superficie lisa. El acabado es brillante y totalmente lavable.
No es recomendable exponer este tipo de recubrimientos al sol, lluvia o excesiva

humedad; s6lo es un recubrimiento para interiores.
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Apéndice A

Diagramas ternarios.

Tabla A1 Compaosiciones para el diagrama ternario: poliestireno-mezcla uno-
mezcla dos.

Poliestireno % /., | Mezcla uno % :/w Mezcla dos % Y/,
2.50 43 47 54.00
9.56 54 40 36.13
13.50 57.50 29.00
19.72 56.08 24 20
25.50 54.46 20.00
30.50 5217 17.30
34.70 . 50.00 15.90

Figura A.1 Diagrama ternario para poliestireno-mezcla uno-mezcla dos.

Mezcla uno

0.00 ,. 100
/‘ E Eéa;zse ;-\ ’

110




Esmatte Estirenado de Secado Rapido

Tabla A.2 Composiciones para el diagrama ternario: poliestireno-celite-Ti0s.

Poliestireno % */, | Celite 400 % "/, Ti02 % */,
55.89 0 44 .01
55.99 2.2 41.8
55.99 4.4 396
55.99 8.8 35.2
5599 13.2 30.8
55.99 22.005 22.005

Figura A.2 Diagrama ternario para poliestireno-celite-Ti0..

Poliestirano
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Apéndice B

Tablas de constantes fisicas polimero-disolventes.

Tabla B.1 Volimenes molares y constanles de atraccién molar para grupos

funcionales.
F, (cal cnt) ™2 mof | Volumen
Grupo Fonstam molar
g Smalt Feairhellej; {cr/mol)
CH, 214 - -
| 133 - -
CH; 28 - -
| Enlace
-CH simple
I -93 - -
—C--
|
e e
>C= enlace B - -
CH=C- 285 - -
-C=C- 222 - -
Fenil 735 - -
Fenileno(o, m, p) 658 - -
Naftil 1146 - -
Anillo con 5
miembros 105115 ) i}
Anillo con 6
miembros 95-105 ) )
Conjugacion 20-30 - -
Sulfidas 225 - -
Tioles 315 - -
Nitratos 440 - -
Nitrocomponentes
a[ifa'tFi)cos 440 j )
Fosfatos organicos 500 - -
H 80-100 - -
CHO - 403 37.22
Eteres 70 281 27.96
Cetonas 275 333 3252
Esteres 310 - -
-COQH - 525 36.28
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F, (cal cm®)™ mot’ Volumen
Grupo Fonstam molar
Small | ponimetier | (om/moh

CN 410 464 31.23

Cl simple 270 311 34,98
Cl como >CCly 260 257 -
Cl como -CCl, 250 241 -

Cl como

-CHCN)-C(CY)- - 243 -

Br simple 340 360 33.07
Br como >CBr; - 331 -
Br como -CBr; - 284 -

Br como

-C(Br)-C(Br)- - 308 -

F" simple - 199 30.30
CF, 150 152 -
CF, 274 - -

I" simple 425 410 42,30

OH" simple 170 399 19.66
OH' en dioles - 310 -

NH, - 347 29.49

Tabla B.2 Parametros de solubilidad medidos por Hansen

Contribuciones Parametro de | vojumen
Disolvente Fuente de Solubilidad molar
. . 1
Dispersion | Polar hidrégeno [cal/cm3 F [C’"l Jmol ]
Acetato de etilo 7.7 2.6 35 8.9 98.5
Acido acético 7 39 6.6 10.44 57.1
Agua 7.6 7.8 20.6 23.4 18
Anilina 9.5 2.5 5 11 91.5
Benceno 9 ] 1 9 89.4
1-butanol 7.8 2.8 7.7 11.3 91.5
Cloroformo 8.7 1.5 2.8 9.3 80.7
Estireno 9 0.5 2 9.3 1156
Etanol 7.7 43 9.5 12.9 58.5
Etilenglicol 83 5.4 12.7 16.1 558
Metii isobutil
cetona 7.5 3 2 83 125.8
etrahidrofurano 8.2 2.8 3.9 95 817
Xileno 8.6 0.5 1.5 8.7 123.3
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Apéndice C

Tablas y graficas de viscosidad en funcién del esfuerzo de corte.

1. A continuacién se muestran las tablas de viscosidad y sus gréficas

correspondientes al sistema poliestireno en mezcla uno.

Tabla C.1
PS: 14.95% "/, Mezcla uno: 85.05% %/, Husillo No. 1
Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta | Viscosidad{cp}
60 455 455 456 456
30 23 46 23 46
12 9.35 46,75 9.35 46.75
6 47 47 47 47
3 25 50 25 50
P35.mezcia uno
90— T
49 - -
%‘ 44 4 —8 —vyizcosidad de retorno
3 Husullo No 1
g ad " Modelo LT |
b T
N \-\-—q—“— i
R
45 T ¥ T T T
[+] 10 20 30 40 50 &0
1pm

Figura C.1 Poliestireno(14.95% “/,) en mezcla uno{85.05% “1.).
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TablaC.2
PS: 19% “/.; Mezcla uno: 81% /. Husillo No. 1
Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vusita Viscosidad(cp)
30 77.3 154.6 78.5 157
12 315 157.5 314 157
6 16.4 164 16.4 164
3 9.2 184 8.4 168
1.5 52 208 52 208
PS.nezcia uno
20— Y . T
2004
150 - 4
~@l— yigcosidad de ida
g
180 -
Hus#ia No. 1
_g Modeto LVT
> 1704 -
180 \_ J
T
150 T T T T T
aq 5 10 15 20 5 30
pm
Figura C.2 Poliestireno(19% */.) en mezcla uno{81% “1,).
Tabla C.3
PS: 22.67% “/,; Mezcla uno: 77.33% “/,. Husiflo No. 2
Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta | Viscosidad(cp)
60 366 183 375 187.5
30 18.8 188 18.9 189
12 76 190 7.7 192.5
6 4.1 205 4.1 205
3 2.2 220 2.15 215
1.5 1.15 230 1.15 230
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PS-mexcia uno

W0 e Y T T Y T

220 4 B
= 2104 —8— viscondad de xia E
= —& — vmcosxiad de retorna
% Huslio No 2
g 200~ Modelo LT -
>

190 % J

-
L] T T T T T
0 10 20 30 40 50 L]
rpm

Figura C.3 Poliestirenc(22.67% “/) en mezcla uno(77.33% /).

TablaC.4
PS: 26.02% %/, Mezcla uno: 73.98% %/, Husiflo No. 2
Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta | Viscosidad(cp)
60 7186 358 73 365
30 35.8 358 36.5 365
12 14.6 365 14.7 367.5
] 7.4 370 7.5 375
3 4.1 410 4.1 410
1.5 21 420 2.1 420
PS-mezcta uno
420 e T T T T
410 4 \t 5
400 -
5 a0 A vacosdad dexda |
3 L= vrscosatad o retmeno |
- Moo VT ]
"] I.‘§" T — . - — = — :
280 \\_. -
350 y T T T
0 1 20 kg 40 50 &0
pm

Figura C.4 Poliestireno{26.02% */.) en mezcla uno{73.98% “i.).
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TablaC.5
PS: 29.1% “4, Mezcla uno: 70.9% "/, Husillo No. 2
Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta | Viscosidad(cp)
30 77.8 778 77.8 778
12 31.2 780 314 785
6 16.2 810 15.9 795
3 8.4 840 8.3 830
1.5 4.4 880 4.4 880
PS-mezcia uno
850 v T r T T
00
840 1 —&— VO3 a ]
§
= v— 1
= w00 ] \ J
780 — —_
4] ."i 1'0 15 2‘0 2.5 30
pm
Figura C.5 Potiestireno(29.1% “A,) en mezcla uno(70.9% ).
TablaC.6

PS: 32% “/,, Mezcla uno: 68% “/,.

Husillo No. 3

Rpm lectura ida Viscosidad{cp) | lectura vuelta | Viscosidad(cp)
30 32.9 1316 32.85 1314

12 13.4 1340 13.4 1340

6 6.75 1350 6.75 1350

3 36 1440 36 1440

1.5 19 1520 19 1520
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PS.mezcla uno

1450 4

1400

VYistosdad{cP)

Figura C.6 Poliestireno(32% “4.) en mezcla uno{68% */,).

2. A continuacién se presentan medidas de viscosidad especifica de un sistema

ternario(poliestirenc en mezcla uno-mezcla dos).

Tabla C.7

PS: 13.47% "/, Mezcla uno: 57.46% %/,

Mezcla dos: 29.07% %/,

Husillo No. 1

Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta | Viscosidad(cp)
60 32.35 3235 32 32
30 16.3 326 16.2 324
12 6.6 33 6.65 33.25
6 3.5 35 3.5 35
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Viscosidad { cP)

PS.mezcla uno-mezcia dos

L - T T T T
345+ y
340 4
—8— Viscotdad de da
~ Vi de
235 —%— Viacosdad de retoerno | |
Husilla No. 1
Modalo LVT
3304 .
-~
3254 \:
20 \
T T T v T
° 10 n 0 40 £ L
fpm

Figura C_7 Poliestireno{13.47% */,} en mezcla uno{57.46% “1,) y mezcla dos(20.07% )

Tabla C.8

PS: 16.83% "/ Mezcla uno; 57.42% "/,

Mezcla dos: 25.75% "/,

Husiflo No. 1

Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | isctura vusita | Viscosidadfcp)
60 45.75 45.75 4575 4575
30 23 46 235 47
12 9.5 47.5 9.8 49
] S 50 5.1 51

3 2.9 58 29 58
P5-mezcla uno-mezcla dos
5 =@ Y r . T T
58 p
54 E
§ ik \ Moot LyT 7
4 T
“ . T T
45 T W e
u T T v Y T
0 10 2 30 40 50 60
mm

Figura C.8 Poliestireno(16.83% “/.} en mezcla uno(57.42% “1,) y mezcla dos(25.75% "1.}.
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Tabla C.9
FS: 19.7% “/,; Mezcla uno: 56.1% %/, ;
Mggzc‘;a dos. 24.2% /i, % Husillo No. 1

Rpm lectura ida Viscosidad(cp) lectura vuelta Viscosidad(cp)
30 39 78 396 79.2

12 15.7 78.5 159 79.5
6 7.85 78.5 8 80
3 4.1 B2 4.3 86

1.5 26 104 26 104

PS.mezcia unc-mezcia dos

T T

—m— Viscoskiad de ia
804 —#— Vacosided de retomo “

Husilla No. 1

1 \ Merdala LVT h
80 —_— . J

Vceaxad  oF )
&

25 k1

Figura C.9 Poliestireno(19.7% “/,) en mezcla uno(56.1% *%,) y mezcla dos{24.2% *1,).

Tabla C.10
PS: 22.55% “/,; Mezcla uno: 54.95% "/, ,
Mezc?é dos: 22.5% “'i.. % Husillo No. 1

Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta Viscosidad(cp)
30 78.1 156.2 78.1 156.2
12 315 157.5 32 160
6 16.5 165 16.2 162
3 9.3 187 8.5 170

15 6 240 6 240
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PS-mezcia uno-mezcla dos

240 & T T T T T
220 4 1
?, 200 —8 — Vaicosidad do ida -1
—9— Viscotidad dé istomo
Husido Ne. 1
> 180+ Madelo LVT
- \.;'&3 J
T T T T
¢ 5 0 15 n 25 30

Figura C.10 Poliestireno(22.55% */,) en mezcla uno(54.95% *1w) y mezda dos(22.5% “/.).

3. Medidas de viscosidad en el sistema poliestireno-mezcia uno-mezcla dos-

aditivo uno',

Tabla C.11
PS: 9.38% “/.; Mezcla uno: 53.35% ¥,

Husilfo No. 1

Mezcla dos: 35.33% “/.. Aditivo uno: 1.94 %/,

Rpm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta Viscosidad(cp)
60 14 14 14 14
30 7 14 7 14
12 3 15 3 15
6 1,15 23 1,15 23

! La cantidad de aditivo uno es. 3% "/, base disoluctdn poliestireno-mezcta uno.
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TablaC.12

PS-mezcla uno-mezcia dos-adiive uno

T T

22 4 4
20 4 J
] —8— Viscosidad de ida
E 18 4 —%— Viscosidad da retorno J
3 Huzsillo No 1
§ Modeio LVT
* s ]
14 4 \
v M T T
0 10 20 0 @ 50 60
rpm

Figura C.11 Poliestireno(9.38 % "/,) en mezcla uno(53.35 % "/

y mezcla dos(35.33 % /) + aditivo uno(1.94 % “/,).

PS: 13.18% ", Mezcia uno: 56.23% "/,
Mezcla dos: 28.44% “/,; Aditivo uno: 2.15%,,

Husilfo No. 1

mm fectura ida Viscosidadfcp) | lectura vuelta Viscosidad{cp)
60 359 359 356 3586

30 18,1 36,2 18,3 36,6

12 73 36,5 7.4 37

6 3,75 375 3,8 38

3 2,15 43 2,15 43
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Tabla C.13

PS-mezcla uno-mezila dos-aditivo uno

a2 -

Viscosidad { 2P }

T T

—8—Vicouded de ida
—8— Viscosidad de retomo.

Husidls No 1
Modelo LVT

Figura C.12 Poliestireno(13.18 % “/,) en mezcla uno(56.23 % ")

y mezcla dos{28.44 % “/) + aditivo uno(2.15 % “/,,).

PS: 16.45% *4, Mezcla uno: 56.13% “/,;
Mezcla dos: 25.17% ™/ Aditivo uno: 2.25 %/,

Husille No. 1

pm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelia Viscosidad(cp)
60 50,5 50,5 50,1 50,1
30 26 52 257 514
12 10,6 53 10,5 52,5
6 5,45 54,5 545 54,5
3 3 60 3 60
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Tabla C.14

PS-mezela uno-mezcla dos-aditve uno

80 T
\

58 4
o 56
2 —a — Vacosxiad de ida
H] ~8— Viscosktad de retorno
3 54 Husillo No 1 -
g Modelo LVT
>

o %‘_ ]

B T T v T T

] 10 x 30 40 S0 &0
pm

Figura C.13 Poliestireno{16.45 % w;’w.) en mezcla uno(56.13 % “'Iw)

y mezcla dos(25.17 % “/,) + aditivo uno(2.25 % ¥/,,).

PS5: 18.27% */,; Mezcla uno: 54.77% "/,
Mezcla dos: 23.67% “/,; Aditivo uno: 2.29 Y/,

Husillo No. 2

rom lectura ida Viscosidad{cp) | Lectura vueita Viscosidady(cp}
60 27 135 27.4 137

30 13,4 134 13,7 137

12 5,4 135 55 1375

& 3 150 3 150

3 1.9 190 1.9 190
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PS-me2cks uno-mezcta dos-adidvo ung

¥ T T

% —m— Viacosidsd de ida
E 180 —— dad de retorno
H Hutllo Ne. 2
3 Modelo LYT
2 150 J
140 ]
\- s}
30 L T T
[ 10 20 0 © 6 50
rpm

Figura C.14 Poliestireno(19.27 % w1".,.,) en mezcla uno(54.77 % ‘"Iw)
y mezcla dos(23.67 % /) + aditivo uno(2.29 % “/,,).

Tabla C.15
. or Wi . or Wy o,
Mereh dout 2?5%22'5:/‘3 Akt anr 2. 5 % Husilfo No. 2
mm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta Viscosidad{cp)
60 41 205 42 210
30 205 205 21 210
12 8.4 210 8,8 220
6 4,5 225 46 230
3 25 250 25 250
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PS-mezets uno-mezels dos-aditive uno

T T T

240 -

230 4

—&— Viscosdad de da T
—— der ratorng
Husilo No 2
204 \ Models LVT b
210 4

Viseotrcad ( ¢ )

Figura C.15 Poliestireno(22 % /) en mezcla uno{53.68 % /)
y mezcla dos(21.97 % /) + aditivo uno(2.35 % “/,,).

Tabla C.16
. wys o, . wy o
Moo dos, 19.55% "4 Adtoss e 5,45 % Husilo No. 2
mm lectura ida Viscosidad(cp) | lectura vuelta Viscosidad(cp}
60 39,8 199 40,7 2035
30 20,2 202 20,6 206
12 8,2 205 8,3 2075
6 43 215 4.2 210
3 2,3 230 23 230
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PS-mezcla uno-m

ezcta dos-aditivo una

20 T

220

215 4

0 4

Vacosidad [ cP )

T T T

l —& - Viscosklad de ida '
=-4@— Viscosxdad de retorng
Husilo Ne 2
Modeho LYT

3 ¢

Figura C.16 Poliestireno(24.9 % /) en mezcla uno(53.13 % Y/

y mezcla dos{19.55 % /) + aditivo uno(2.42 % "/,).

4. Tablas y gréficas de viscosidad del poliestireno en mezcla tres.

Tabla C.17

PS: 14.9% %/, Mezcia tres: 85.1% ™/,.

Husillo No. 1

Rpm lectura ida viscosidad (cp) | lectura vuelta | viscosidad (cp)
60 74 74 74 74
30 374 74,8 37,5 75
12 15,2 76 15,2 76
6 7,8 78 7,8 78
3 4 80 4 80




Esmatte Eslirenado de Secado Rapido

78 4

T7 4

Vscosdad( cP )

76

75

T4 T

Figura C.17 Poliestireno{14.9% “/.) en mezcla tres(85.1% *1,).

Tabla C.18
PS: 18.87% /., Mezcla tres: 81.13% %/, Husilfo No. 1
Rpm lfectura ida viscosidad (cp) | lectura vuelta | viscosidad (cp)
30 86,7 173,4 87.5 175
12 353 176,5 35 175
6 18,1 181 17,6 176
3 9.5 190 9,1 182
1,5 5 200 5 200
PS-mezcia tres.
200 —n
15 1 \ ]
|
_ 180 \ — i
g \ [Ehmms] |
k-] l Husifo No 1
g Maodelo L VT
> B0 o \ -
\ e
175 T e mmee N :_1..
310 T T T T T
] 3 10 135 20 =1 30
fpm

Figura C.18 Poliestireno(18.87% /) en mezcla tres(81.13% */,.).
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Tabla C.19
PS: 22.52% “/,;, Mezcia tres: 77.48% Y/, Husilio No. 2
Rpm lectura ida viscosidad {cp) | lectura vuelta | viscosidad {cp)
30 35 350 35 350
12 14,2 355 144 355
6 7.2 360 7.4 365
3 3,8 380 3.8 380
PS-mezcia tres
80 T T T T T T
Ars - -
370 i
:
= 36 —o— viscosiiad ratormo |
3 Husillo No. 2
£ a0 a Modods LVT _
255 4 -
0 5 10 15 x 25 30 as
pm
Figura C.19 Poliestireno(22.52% “4.) en mezcla tres(77.48% “A.).
Tabla C.20
PS: 25.86% “/,, Mezcla tres: 74.14% %/, Husillo No. 2
Rpm lectura ida viscosidad {cp) | lectura vuelta | viscosidad (cp)
60 9286 463 91,6 458
30 46,3 453 458 458
12 19 475 18,8 470
6 9.7 485 9.7 485
3 5,1 510 5.1 510
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PS-mezcia tres
516 T T T T T
500
450 < - 4
~ —8— Vacosidad ida i
3 #— Viscosidad retorno
i 480 Husdio No. 2 h
g Modelo LVT
> 4704 \ -
‘m- \. —;-
450 T T T T T
1] 10 20 30 40 50 &0
tpm

Figura C.20 Poliestireno(25.86% “4,) en mezcla tres(74.14% *1a)-

Tabla C.21
PS: 28.93% “/.; Mezcia tres: 71.07% o Husillo No, 2
Rpm lectura ida viscosidad (cp) | lectura vuelta | viscosidad {cp)
30 g2 920 95 950
12 372 930 38 950
6 19,4 970 19,5 875
3 10,1 1010 10,5 1050
1,5 51 1020 53 1060
06 32 1600 32 1600
PS-mezcla tres
1500 I3 T T : . y .
1,400 4
3 { —& Viscosadad da
.;, ;0 Viscosidad ulnmo_
g 1.200 4 Huzilo No, 2 1
3 Modaly LVT
vend S22 |
S T R .
a H 0 B 2 = 30

Figura C.21 Poliestireno(28.93% “1,) en mezcla tres(71.07% “1.).
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5. Comportamiento reologico y propiedades fisicas. Resina estirenada.

Tahla C.22 Viscosidad®. Resina estirenada.

RPM Viscosidad{cFP)
0.5 4400
1 3000
2350
2.5 2240
4 2075
5 1980
10 1860
20 1755
50 1652
100 1652

Tabla C.23 Propiedades fisicas. Resina estirenada.

Viscosidad a 10 rpm{cP) 1860
Densidad a 25 °C(g/mL) 0.9198

6. Comportamiento reoldgico y propiedades fisicas. Esmalte estirenado.

Tabla C.24 Viscosidad®. Esmalte estirenado.

RPM Viscosidad(cP)
0.5 9600
1 6800
2 4500
2.5 3920
4 3000
5 2680
10 1900
20 1400
50 1040
100 830

? L as viscosidades fueron medidas con el husillo No 4 en un viscosimetro Brookfield modelo RVT

® |as viscosidades fueron medidas con el husillo No_ 4 en un viscosimetro Brookfield modelo RVT
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Tabla C.25 Propiedades fisicas. Esmalte estirenado.

Viscosidad a 10 rpm{cP) 1900
Densidad a 25 °C(g/mL}) 1.023
Finura 6.5-7 H
Perlit iscoso
10000 T T T T
S000 .

Viscosudad Brookfield (ep) RYT
 —
. 1

4000 ‘L
%
2000 \E,__\__: -
- e
0 T T T
] 20 40 60 ) 100
pm

Figura C.22 Peifiles viscosos comparativos. Resina y Esmalte Estirenado.
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Apéndice D

Normas ASTM.

Norma D 2196-86. Métodos estandar para medir las propiedades reolbgicas de
fluidos no Newtonianas mediante el viscosimetro rotacional Brookfield.

Este método contempla la determinacién de la viscosidad aparente, las
propiedades de los esfuerzos tixotropicos y de adelgazamiento para materiales no
Newtonianos, en un rango de corte de 0.1 a 50 revoluciones por minuto.

El métoda A es usado para determinar la viscosidad aparente partiendo de una
velocidad rotacional dada, asi mismo las viscosidades de dos o mas velocidades
caracterizan mejor a un material no Newtoniano que una medida simple de
viscosidad.

Los métodos B y C indican la caida de la viscosidad al aumentar el esfuerzo de
corte. El grado de lixotropia indica la comparacién de las viscosidades a un
incremento y decremento del esfuerzo de corte.

1. Equipo

Viscosimetro Brookfield modelo L VF. Consta de cuatro velocidades de
corte. El modelo LVT consta de ocho velocidades de corte y cuatro usillos.
Viscosimetro Brookfield modelo RVF. Consta de Cualro velocidades de corte. Fl
modelo RVT consta de ocho velocidades de corte y siete usiiios.
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Termémetro(ASTM): con un rango de 20 a 70°C y de acuerdo a |os requerimientos
del termdmetro 49 C.

Contenedor: lata de medio litro(85 mm de diametro), o lata de un litro(100 mm de
diametro),

Agitador o el equivalente a una maquina agitadora para la prueba de la muestra.

2. Materiales

Se usaran aceites estandar calibrados en viscosidad absoluta, mifipascales-

segundo,

3. Calibracién del aparato

Se deben sefeccionar por lo menos dos aceites estandar de diferente
viscosidad. La temperatura de trabajo debera ser a 25°C. El aceite estandar se
debe dejar reposar en el contenedor de 85 mm por lo menos una hora. Las
medidas de viscosidad para cada aceile estandar estan descritas en el método B
tomando lecturas solamente de velocidades de corte crecientes.

La calibracién en el recipiente de medio litro debe ser siempre en el viscosimetro
de serie LV. La calibracion en el viscosimetro RV con el recipiente de un litro debe
ser hecha con el husiflo numero tres al siete.

Combinando la tolerancia del viscosimetro{+1% igual al factor husillo/velocidad de
corte) y la tolerancia del control de temperatura(tipicamente 3+0.5°C a 25%Cles
razonable suponer que el viscosimetro estd cafibrado si las viscosidades
calculadas son alrededor de +5% de los valores medidos. Si las mediciones no
son hechas a 25°C entonces la viscosidad deberia ser corregida a la temperatura
a la cual fueron hechas. Si la viscosidad determinada difiere de los valores
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establecidos de la viscosidad estandar por mas de un 5%, calcular los nuevos
factores para cada husillo/velocidad de corte por la siguiente expresién:

ad (D.1)

en donde;

f. es el nuevo factor para convertir la escala de viscosidad leida, cP.
V: es la viscosidad estandar del aceite, mPa y
s: es la escala leida del viscosimetro,

Tabla D.1 Factores para convertir los valores leidos Brookfield a
centipoises(milipascales segundo).

Rom Factor de conversién de husillo, serie RV
1 2 3 4 5 ) 7
0.5 200 800 2000 4000 8000 20M 80M
1 100 400 1000 2000 4000 10M 40M
2 50 200 500 1000 2000 5M 20M
25 40 160 400 800 1600 4M 16M
4 25 100 250 500 1000 2.5M 10M
5 20 80 200 400 800 2M 8M
10 10 40 100 200 400 1M 4M
20 5 20 50 100 200 500 2M
50 2 8 20 40 80 200 800
100 1 4 10 20 40 100 400
rpom Factor de conversién de husillo, serie LV
1 2 3 4
0.3 200 1000 4000 20M
0.6 100 500 2000 10M
1.5 40 200 800 4M
3.0 20 100 400 2M
6 10 50 200 1M
12 5 25 100 500
30 P 10 40 200
60 1 5 20 100
Nota: M=1000.
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4. Preparacidn de I3 muestra

Llenar un recipiente con la muestra dejando 25 mm de longitud entre la
muestra y la boca del recipiente. Agitar vigorosamente durante 10 minutos.
Remover el agitador y dejar reposar durante un tiempo a 25°C. Empezar la
prueba sin dejar pasar mas de 65 minutos después de remover el agitador del

recipiente.

* Prueba del método A. Viscosidad aparente.

Hacer todas las medidas a una temperatura tan cercana a 25°C. Colocar el
instrumento en una posicién ajustable. Bajar el viscosimetro hasta nivel al cual se
sumergira el husillo. Inclinar el husillo seleccionade sumergiéndolo a un lado del
centro de la superficie del material y enroscarlo en el viscosimetro como sigue:
sostener el husillo firmemente acoplandolo con el dedo y la yema, girar a mano
izquierda cuidadosamente.

Deslizar el viscosimetro hasta la marca de inmersion. Ajustar el aparato hasta que
adquiera la posicion horizontal, Mover el contenedor lentamente en un plano
horizontal hasta que el husillo se localice aproximadamente en el centro del
contenedor.

Encender el viscosimetro. Ajustar la velocidad de corle seleccionada. Permitir
que el viscosimetro trabaje hasta que la aguja se estabilice, posteriormente

presionar el freno y apagar el aparato. Tomar la lectura.
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» Prueba método B. Viscosidad bajo cambio de velocidad; grado de esfuerzo de
adelgazamiento y tixotropia.

Hacer todas las mediciones con el viscosimetro Brookfield a una
temperalura cercana a 25°C. Ajustar el instrumento y colocar el husillo como lo
muestra anteriormente. Ajustar el viscosimetro a la mas baja velocidad de corte;
iniciar las mediciones incrementando la velocidad de corte. Hacer el barrido en
sentido inverso. Después de tomar las Gltimas mediciones apagar el viscosimetro

y dejar reposar la muestra hasta que las burbujas formadas se rompan.
Determinar el grado de tixotropia como sigue;

Indice tixotrdpico.- Dividir la viscosidad aparente a la velocidad de corte mas baja
por la viscosidad aparente a la velocidad de corte diez veces mas alta..
Combinaciones tipicas de velocidad son de 2 y 20 rpm, 5y 50 rpm, 6 y 60 rpm. El
resultado del cociente de viscosidades es el indice tixotropico del fluido.

* Prueba del método C. Viscosidad y esfuerzo de adelgazamiento del material.

Para esta prueba se necesita un agitador de laboratorio de alta velocidad de
por io menos 2000 rpm y equipado con un aspa de dispersién de 50 mm de
diametro circular. Insertar el aspa de 50 mm de diametro circular en el centro del
recipiente para medir viscosidad de tal forma que el aspa quede alrededor de 25
mm del fondo. Encender el mezclador a 2000 rpm por un minuto.

Incertar inmediatamente el mismo husillo usado en Ia prueba del método B en la
muestra. Encender el viscosimetro y ajustarlo a la mas alta velocidad. Tomar las

mediciones después de pasar por todas las revoluciones de corte. Disminuir la
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velocidad del viscosimetro paso a paso y tomar las mediciones desde la velocidad
més baja a la mas alta.
Como en ef método de prueba 8, calcular el grado de tixotropia.

Norma D 4287-88. Métodos estandar de prueba para el viscosimetro ICI de alta
velocidad de cono y plato.

Este método contempla las determinaciones de la viscosidad de las
pinturas, barnices y productos terminados a sometidos a 12000 rpm.
Las pinturas y barnices que secan rapidamente no dan resultados reproducibles
con esta prueba. Las medidas hechas a elevadas temperaturas, pueden provocar
una disminucion de la precision debido a una pérdida de material y el rapido
secado.
E! material debe ser probado en el lugar comprendide entre el cono y el plato del
viscosimetro ICI, posteriormente someterlo a un alto esfuerzo de corte mientras se
determina la viscosidad,
El valor de la viscosidad obtenida por este método da informacion acerca de las
propiedades del fluido bajo las siguientes condiciones: brocheo, atomizado por
discos electrostaticos o con rodillo.
Este método esta disponible para todas las pinturas y barnices en los cuales hay o
no un comportamiento Newtoniano. Asi mismo debido a la estrecha apertura
entre las partes estacionarias y rotatorias del viscosimetro, este método es mas

reproducible para pinturas que tengan pigmentos mas finamente dispersos.

Se usarad un viscosimetro de cono y plato. Este cuenta con conos de 0 a 10
poices o de 0 a 5 poices, produciendo un esfuerzo de corte de 12000 rpm. Con
materiales de alta viscosidad se utilizan otros conos de 0 a 20 P, de 0 a 40 P o de
0 a 100 P, pero se debe notar que estos conos dan un esfuerzo de corte mas
bajo{alrededor de 3000 rpm).
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La muestra debe de estar libre de cuzlquier impureza o burbujas de aire y su
volumen debe ser lo suficiente como para cubrir la porcién del plate bajo el cono
cuando este Gitimo entra en contacto con el plato.

Si la aguja no indica cero, puede ser ajustada por la perilla de calibracidn que se
encuentra a maro izquierda en la parte alta del instrumento. Si la lectura de la
aguja del viscosimetro es correcta(o con un valor menor al 5%) con dos o0 mas
aceites entonces las lecturas son confiables; pero si la aguja de! viscosimetro no
da lecturas correctas entonces debe construirse una curva de calibracion. Se
traza una curva de las medidas de viscosidad de los tres aceites contra la
viscosidad corregida de los mismos.

Las determinaciones deben ser hechas a 25 1 0.3°C. Permitir que el viscosimetro
trabaje con estos aceites por minutos y determinar el decaimiento de la lectura. Si
la disminucién es mas de un 10%, el aparato esta descalibrado y por lo tanto no
podra determinar la viscosidad a altos esfuerzos.

Con el cono puesto en el plato, encender el instrumento y dejar que se caliente por
lo menos 5 minutos. Poner la cantidad de muestra necesaria sobre el plato, tener
cuidado de no permitir la incorporacion de burbujas de aire. Es necesario esperar
por lo menos 30 segundos para que la muestra alcance la temperatura deseada;
hacer las determinaciones cuando la aguja no varie. Si las lecturas no indican
directamente la viscosidad, multiplicar las lecturas por un factor de conversién o
usar la curva de calibracion para obtener a viscosidad corregida.

Limpiar el cono y el plato cuidadosamente, empleando un trapo humedecido con el
disolvente apropiado. Tener cuidado de remover todo el material. No usar
utensilios de limpieza que puedan dafiar el aparato. Nunca deben de usarse
utensilios de metal para limpiar el viscosimetro,
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Norma D 1210-79 Métodos esténdar para medicién de finura en la dispersion de
un sistema vehicufc-pigmento.

Este método contempla la medida del grado de dispersién(cominmente
referida a finura) de un pigmento en un sistema vehiculo-pigmento.
En la manufactura de productos pigmentados, el pigmento es usualmente
dispersado en una porcién de un vehiculo en algunos tipos de malino. En esta
etapa es necesario juzgar si las aglomeraciones del pigmento han sido destruidas,
ademas de que no interfieran con la uniformidad de la pelicula del recubrimiento

terminado.

Instrumento de medicién: Una pieza de acero, de acero inoxidable, o cromada, de
aproximadamente 6.7 in(170 mm) de longitud y 0.6 in(15 mm) de espesor. La
parte alta de la superficie de la pieza debe ser de una base liza y plana y debe
contener una o dos escalas de medicion de 5 in(127 mm) de longitud. Las escalas
deben ser disminuidas gradualmente en una profundidad de 100 micras(alrededor
de 4 milésimas) a 10 mm. Las unidades de las escalas son Hegman y

micrometros, respectivamente.

Tabla D.2 Escalas arbitrarias y modificaciones del aparato de finura usado en la

industria.
Escala Hegman | Profundidady( um ) ?f:ﬁ;ggﬂ‘;‘g Escala PC o FSPT
0 100 4 0
1 80 3.5 1.25
2 75 3 2.5
3 65 2.5 3.75
4 50 2 5
5 40 1.5 6.25
6 25 1 7.5
7 15 0.5 8.75
8 0 0 10
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Razador: Una herramienta de doble borde de acero inoxidable o cromada de 3.75
in(85 mm) de longitud, 1.5 in(38 mm) de ancho y 0.25 in(6.4 mm) de espesor; con
dos bordes de 3.75 in de cada fado los cuales estan redondeados a un radio de
0.015 in{0.38 mm).

H P
00— 100
1 [
z— 80 T
3~ L0 95mm 38mm
R [~ radio I ) 2
5 il 0.38mem ——,
65— [~
20
7= L
8 0 = |— s4m

Figura D.1 Dispositivo para medir finura.

Se coloca el instrumento de medicion en forma horizontal, en una superficie no
resbaladiza. Debe de estar seco, libre de polvo y grasa antes de ia prueba.

Agitar la muestra vigorosamenle por dos minutos, teniendo cuidado de que las
burbujas de aire no se incorporen a la pintura. Inmediatamente colocar el material
al cual se le va a medir la finura en el lado profundo de la escala o escalas.
Sostener el razador con ambas manos en forma horizontal inclinandolo un poco
hacia atras; deslizarlo suavemente hasta obtener una pelicula en el instrumento.
Durante los diez segundos de razado efectuar la medicién. Se toma la lectura en

forma perpendicular de tal forma que se forme un angulo de 20 a 30° entre el

observador y la pelicula.
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La lectura de {a finura es aquelia en donde se observa una aglomeracion de
pigmento. No se debe considerar la lectura de finura después de 10 segundos.
Limpiarlo cuidadosamente e inmediatamente después de cada uso.
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Figura D.2 Patrones tipicos de finura,
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Norma D 1640-83. Métodos estdndar para el secado, curado o formacion de
pelicula de un recubrimiento orgdnico en un cuarto de secado.

Este método contempla las determinaciones de varias etapas y tiempos de
formacién de pelicula en el secado o curado de recubrimientos organicos, bajo
condiciones ambiente en un cuarto de temperatura.

Este método es apropiado para recubrimientos no mencionados en la tabla
siguiente, previo acuerdo con el fabricante y el comprador teniendo como sustrato
espesor de pelicula y la aplicacion de este método a un especifico recubrimiento.

Tabla D.3 Espesores recomendados de materiales de prueba

Material Espesor de la pelicula seca
Aceites secantes 1.25+0.25mil(32 +6 um)
Barnices 1201 mil{25 £ 2 1m )
Lacas 0501 mil(12.5 £ 2 ym)
Resinas 0.510.1 mil{(12.5 2 m)
Esmailtes 1.5+ 025 mil(36.5+6 um)
Pinturas de aceite 1.820.2 mil(45 + 2.5 um)
Pinturas base agua 1201 mil(25 £ 2 um)

Todas las pruebas de secado deberdan ser hechas en una camara o cuarto
ventilado, libre de corrientes direclas de aire, polvo, productos de combustién,
humos de laboratoric y bajo luz directa. Las prugbas deben someterse a una
temperatura de 23 + 2°C y 50 + 5% de humedad relativa con los paneles del
recubrimiento en una forma horizontal mientras dura el secado.

La humedad relativa debe ser controlada por un controlador de humedad con dos
empaques de uretano, esto es rmportante ya que el secado es sumamente
afectado por esta Ultima variable.

Esta prueba debe estar acompanada con las medidas de viscosidad para cada
panel de forma que se pueda tener un buen resultado de sus propiedades.

A la pelicula resultante se le debe determinar el espesor de la pelicula.

143



Esmalte Estirenado de Secado Rapido

La iluminacién de ia pelicula durante el periodo de secado debe ser alrededor de
25 ft-candelas(270 1x) de fuentes normales de |aboratorio o natural; nunca de luz

directa o de otras fuentes de iluminacion alta con energia radiante no visible.

Para aplicar ia pintura al panel se puede hacer con los métodos convencionales

como son. espreado o brocha siempre y cuando cumplan con el espesor

especificade dado en la tabla D.3.

Secado al facto: Se determina tocando ligeramente !a pelicula con la huella de
un dedo limpio e inmediatamente colocarlo en una pieza de vidrio seca.
Observar si algo de material es transferido al vidrio. La presion de la huella en
el recubrimiento no debe ser mayor que la requerida para transferir una
mancha de recubrimiento de 1/8 a 3/16 de pulgada(3 a 5 mm) de seccion
transversal. La pelicula ha secado al tacto cuando todavia presenta
pegajosidad, pero no se adhiere al dedo.

Secado al polvo: Separar un nimero de fibras de algodén con los dedos o las
pinzas. A intervalos regulares de secado, dejar caer varias fibras de algodon
de tamano de 1 pulgada(25 mm) en el recubrimiento. La pelicula se considera
que ha secado al polve cuando las fibras de algodén pueden ser removidas
soplando ligeramente sobre la superficie de la pelicula.

Secado al polvo dos. Depositar polvo de carbonato de calcio finamente
dividido(grado pigmento) en la pelicula a diferentes intervalos durante el
periodo de secado y después de que la pelicula ha secado al tacto, remover el
polvo soplando con una corriente de vapor o aire y limpiando con un trapo o
una brocha de cerdas de camello. El recubrimiento es considerado que ha
secado al polvo cuando el pigmento ha sido removido totalmente.

Secado libre de pegajosidad. Papel de prueba. El tipo de papel debe ser K-4
Powder Cabfe Paper de acuerdo a fa norma estandar T 402. Colocar una
pieza de papel de 2 x 3 pulgadas{50 x 75 mm) en la pelicula, asi como un
cilindre de acero de 2 pulgadas de didmetro, con un peso de 6.28 1b(2.85 kq),
para producir una presion de 2 psi(13.8 kPa). Después de 5 segundos, retirar
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el cilindro e invertir el panel de prueba. La pelicula es considerada libre de
pegajosidad cuando el papel se despega en menos de 10 segundos. Una
variacion de este métode es cuando se necesita medir el tiempo de secado
para un barniz. £n este método ia pieza de papel debe ser de 1 ¥ pulgada(40
mm) de ancho y 6 pulgadas(150 mm) de longitud. El bamiz es considerado
libre de pegajosidad cuando el papel no se adhiere a él al ser presionado a la
superficie por un minuto por un cilindro de acero de 1 Ib(450 g) de peso y 1
pulgada(25 mm) de diametro.

Secado al duro: Colacar la punta del dedo gordo en |a pelicula de tal forma Que
la yema del dedo se deslice sobre el recubrimiento sin ejercer mucha presion.
Con un trapo frotar suavemente la huella marcada en [a pelicula. Se considera
que la pelicula ha secado al duro cuando la huella es removida completamente
cuando se frota con un pafo seco.

Secado al rebrocheo: Una pelicula se considera seca cuando una segunda
capa de recubrimiento puede ser aplicada sin desarrollar alguna iregularidad
en la primera, tal como desprendimiento o pérdida de la adhesion de la primera
capa, y si el tiempo de secado de la segunda capa no excede el tiempo de ia

primera.

Norma D 1005-84. Método esténdar para medida def espesor de una pelicula seca

de un recubrimiento orgdnico usando un micrémetro.

Este método contempla las medidas del espesor de la pelicula de una

pintura seca, barniz, laca y productos relacionados usando un micrometro.

Este método es particularmente aplicable a la medida de la pelicula y en especial

para medidas de peliculas en paneles de labgratorio.

La exactitud y precision del espesor son influidas por la deformabilidad del

recubrimiento y por la uniformidad del sustrato cuando el recubrimiento es

aplicado en los paneles de laboratorio. Este método no es aplicable a
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recubrimientos que son facilmente deformables bajo la carga de un instrumento de

medicion,

El aparato debe consistir de un micrémetro de mano. El yunque del micrometro
debe ser circular, de 1/16 a 1/8 de pulgada(1.5 a 3 mm) de diametro.
Para este método se necesita un material que pueda ser aplicado al sustrato y

posteriormente removido como una pelicula sin sufrir deformaciones.

Sostener el micrémetro de tal forma que se pueda tomar la lectura en la superficie
de la pelicuta. Separar el micrémetro del yunque a una distancia de por lo menos
dos veces e! espesor de la pelicula que se va medir. Colocar el recubrimiento en
la base, entre el yunque y el lente. El panel debe estar en forma perpendicular al
punto de contacto. Cuidadosamente ajustar el yunque del micrémetro con la
pelicula girando el tornillo de ajuste, teniendo cuidado de no comprimir la pelicula.
Hacer la medicién a 25 micras. Abrir el compartimento y exiraer la pelicula
cuidadosamente. Removerla con disolventes. Nuevamente acercar lentamente el
micrometro hasta donde se hize la medicion anterior; tomar !a lectura a 25 micras.
La diferencia de las fecturas antes y después de retirar la pelicula es el espesor.

Norma D 3960-91. Método estdndar para la determinacion del contenido de
componentes orgénicos voldtiles en un recubrimiento(VOC).

Este mélodo contempia ias medidas del contenido de componentes
organicos volatiles(VOC) en pinturas base solvente o base agua. Ciertamente
algunos componentes pueden ser desarrollados bajo ciertas condiciones que no
caen dentro de la clasificacion del VOC y no participan en las reacciones
fotoquimicas de |la atmédsfera. El VOC es calculado como una funcién del volumen
del recubrimiento menos el agua y los componentes exentos, asi como del

volumen de sdlidos del recubrimiento.
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Disolvente exento: Componentes organicos que no participan en las reacciones
fotoquimicas de la atmésfera.

Material no volatit Material sdlido remanente después de que los voldtiles han sido
removidos de! recubrimiento bajo condiciones especificas.

Componentes orgénicos voldtiles( VOC): Cualquier componente organico que
participa en las reacciones fotoguimicas en la atmdsfera.

Contenido de componentes organicos voldtiles(contenido de VOC). La masa de
VOC referida al recubrimiento bajo ciertas condiciones.

El contenido de VOC es usado para comparar la cantidad de VOC de diferentes
recubrimientos usados para una misma aplicacion, es decir, que recubran la
misma drea al mismo espesor de pelicula seca(tomando en cuenta la misma

eficiencia en la aplicacién),

1. Deferminacion del contenido de agua

Para determinar el contenido de agua en una pintura base agua existen dos
métodos diferentes: en el método estandar D 3792, una muestra es diluida con
dimetil formamida adicionando 2-propanol. Una alicuota de la mezcla es
inyectada directa en un cromatégrafo de gases: en el método estandar D 4017,
una muestra es diluida con piridina y un catalizador( 1-etilpiperidina) para obtener
una titulacién rapida.

La densidad de una pintura o recubrimiento a 25°C se determina de acuerdo con
el método estandar D 1475.
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2. Disolventes exentos

En el método estandar D 4457 se adiciona 1-propanol a la muestra; ésta se
inyecla directamente al cromatdgrafo de gases.
Con recubrimientos multicomponentes, los disolventes exentos son determinados
en la mezcla.
El contenido de VOC es expresado en dos formas: la masa de VOC por unidad de
volumen de recubrimiento menos el agua y los disolventes exentos o, la masa de
VOC por unidad de volumen de sélidos de recubrimiento,

3. Contenido de VOC expresado como la masa de VOC por unidad de volumen
de recubrimiento menos el agua y los disolventes exentos.

Expresion genera:

Voc = ((% en peso de los voldtiles mrales)— (ef contenido de agua y los disventes exenros))(p,mb,,m;,,,,)
100% ~ (% en volumen de agua)- (% en volumen de los disolventes exenlos)

VoC = (Woch) _ (Wv“‘pf';"_”'cXD‘.) :

100-¥, -V, 100—(W,{9€]~(W3{D‘J (D.3)
D, D,

Donde:

VOC: Contenido de VOC en g/L de recubrimiento menos el agua y ios disolventes
exentos.

W, Porciento en peso de los volatiles organicos, (W,-W,,-Wy,).

W, Porciento en peso de los volatiles totales, (100%-%W de los no volatiles).

W, Porciento en peso de agua.

We.: Porciento en peso de los disolventes exentos,

Vw: Porciento en volumen de agua, (Ww)(D/Dy).
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Vex: Porciento en volumen de los disolventes exentos, {We)(De/Dex).
De: Densidad del recubrimiento, g/L a 25°C.

Dw: Densidad del agua, g/l a 25°C.

Dex: Densidad de Ios disolventes exentos, g/L a 25°C.

4. Pinturas base solvente

Para pinturas base solvente que no contengan agua o disolventes exentos:

voc = WD)

100 ©4

Para pinturas base solvente que contengan un disolvente exento pero no
contengan agua;

@, -w.XD.)

100- (¥, {DCJ (D.5)
“\D

=

Voc =

Para pinturas base solvente que contengan agua pero no disolventes exentos:

voc. W=7 X0)

w

o

5. Pinturas base agua
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Para pinturas base agua que no contengan disolventes exentos se usa la
ecuacién D.6. Para pinturas base agua que contengan disolventes exentos se usa

la ecuacion D. 3.

6. Contenido de VOC expresado en funcidn de la masa de VOC por unidad de
volumen de sélidos del recubrimiento

Para calcular el contenido de VOC en g/l de solidos de recubrimiento, se
determina de acuerdo a la siguiente ecuacion:

voc, = (W—"VKDL) (0.7)

Donde:

VOC: Contenido de VOC en g/l de sélidos de recubrimiento.
Wo: Wv-Ww-Wex
Vn: Parciento en volumen del contenido no volatil del recubrimiento liquido.

Norma D 714. Método estandar para la evaluacion del grado de ampollamiento de

una pintura.

E! grado de ampollamiento es |a habilidad de un recubrimiento para resistir
la formacion en la pelicula de ampolladuras de un liquido o gas, resultado de Ja
perdida de adherencia local; asi como el levantamiento de ta pelicula a partir de un

recubrimiento previamente aplicado o un sustrato,
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Los esquemas estandares representan dos caracteristicas del ampollamiento:
tamafio y frecuencia; las cuales son subjetivas de acuerdo al esquema y la escala.
En cuanto al tamafo de la ampolia se han seleccionado diversos tipos, basandose
en la escala de 10 a 0, en cuatro pasos. Si se tiene un valor de diez significa que
no existe ampollamiento, valores de 8, 6, 4 y 2 representan el incremento de
tamano de la ampolia. Los estandares han sido seleccionados basandose en la
frecuencia de aparicion de ampollas como denso(D), medic denso(MD), medio(M)
y poco(F).

Norma D 661. Método esténdar para la evaluacién del grado de agretamiento de

una pintura exterior.

El grado de agrietamiento es |a habilidad de un recubrimiento para resistir a
la ruptura cuando la ruptura se extiende a través de la superficie pintada; asi
Mismo en un recubrimiento previamente aplicado o en un sustrato visible, Existen

basicamente tres tipos de rupturas:

Fatrén tipo irregufar. En este tipo la ruptura se encuentra sobre ia superficie del
acabado.

Tipo finear. Ruptura en la cual la pelicula se rompe generalmente en lineas
paralelas, usualmente horizontal o vertical, sobre todz Ia superficie; las rupturas a
menudo siguen la trayectoria det brocheado.

Tipo sigmoid: Ruptura en la cual |a pelicula se rompe de acuerdo a un patron de

curvas interceptadas.

En la evaluacién del panel tener cuidado de no confundir los diferentes tipos,

particularmente en la ruptura por marcas.
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