] 69

AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE QUIMICA

H“COMPARACION TEENOLOGICA DE UN
RECUBRIMIENTO ELASTOMERICO FORMULADDO CON UN
CELULOSICO DE BAJO PESO MOLECULAR MODIFICADO
HIDROFOBICAMENTE ¥ UN PRODUCTO COMERCIAL"

T E S | S
' QUE PARA OBTENER EL TITULO DE
INGENIERA QuiMiCA

(2] R E S E N T A

MONICA GAYLE PERRY RIOQJA

MEXICQO, O, F, 2001

e



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Jurado Asignado

Presidente Prof. Bertha Lilia Ameneyro Flores
Vocal Prof. Rafael Herrera Najera

Secretario Prof. Ramén Soto Vazquez

1er. Suplente Prof. Marco Antonio Uresti Maldonado
20. Suplente Prof. Maria Guadalupe Lemus Barajas

El tema fue desarrollado en:

Centro de Aplicaciones Aqualon México, Hércules México, S.A.de C.V

Supervisor Técnico

Asesor gé] tema %
! \ h
v

/ nnﬂ

ficio Misdrahi Flores

M.C.IRam n% Vazquez

Sustentante

/\nonica G{ Pgrry Rioja



indice
THUIO e s e eeeiee s e e e errvrie
IMrOAUGEIGN . .. oot et e e e e el 2
OB IV O L e e e e e B
Hipétesis
JUstificAcION TEONOIOGICA. ... oottt it e e e e e e e e e 6
Antecedentes
Marco Teorico
Elasticidad
RIGIBZ. 1 s et e e s e e e e, T
Cancepto e importancia de [a elasticidad
Resistencia Mecénica
Esiuerzo ¥y DeformaciOn. .. ..ot v, 13
Ly de HOOK. ..ottt e et e, 14
MBdulo de Elasticiaad... .....oovee oot et et et aane e, A4
MOAUIO A& YOUNG ...oovin it et e e e e e, 16
Reologia
Introduccion a la Reologia...
Conceptos basicos de flujo y definicion de tEMINOS ... vvvvvreie e e e e ee s 19
MISCOIASHCIARA. ... cveeoii e 20
MISCOSIIA ...t e e e e ettt e aneaan e 20
Clasificacion de 105 fUldOS ..o e s e 21
Subclasificacion de fluidos NO-NEWLOMIAR0S ... .o oo, 2
Bteres de Celulosa ... ... e e, 24
Espesamiento de un ympermeabilizante ... ... . o i, 24
Formutacidon de un recubrimiento impermeabilizante ......... oceceiiviics e 24
Funciones de un modificador reol6gico en los recubrimientoS......... ..o 26

Reologiade los éleresde celulosa ... ... ... . .. i e 28



Quimica de 105 éteres de CelUOSA ... iie i ivia e e e e s
Hidroxietil CelUI0SA ... o i e s e e e e s 33
Hidréxietil celulosa modificada hidrofébicamente ... 33
NAtrosol PIUS 100 ..o e et et s s cee rn e cee e evs s sanvas nr s e saa iR e 40
1= (oo (o) oo 1 - O OO O U P PSPPSR ST TS 41
Resuliados Experimentales ¥y iSCUSION ........oveiiveiie e e e 42
Loy Lo T T U U PP ST ST 49
50

] oot - LU PPUNS PR SRS )



Titulo

Comparacién tecnologica de un recubrimiento impermeabilizante elastomérico formulado con un

celuldsico de bajo peso molecular modificado hidrofébicamente y un producte comercial.



Introduccién

Actualmente existen dos grandes categorias de recubrimiento impermeabilizanies, los de tipo

asféltico y los elastoméricos (IE) o acrilicos base agua.

Los de tipo asfiltico son los mas comanmente utilizados debido a su baje costo; sin
embargo, presentan ciertas desventajas en su aplicacion y algunos son base solvente. En
cambio, los elastémericos o acrilicos, son 100% base agua ¥ de facil aplhcacion por el usuario.
Para cumplir con su funcién correctamente, los impermeabilizantes elastoméricos deben cumplir
con ciertas caracteristicas en cuanto a viscosidad, resistencia mecanica y sensibifidad al agua.
Las caracteristicas antes mencionadas dependen de fa formulacién y sobre todo del modificador

reolégico y resina utilizados

El tipo de resina utilizada proporciona las propiedades mecanicas y la sensibilidad al agua; una
buena resistencia mecanica y elasticidad, evitara el agrietamienio de la pelicula una vez aplicada
y seca, puesto que se encuentra expuesta a la luz solar y cambios de temperatura Adernds de
las propledades mecanicas, la resina es un factor muy importante en la sensibilidad al agua ya
que de sus propiedades depende la absorcion y fillracion de agua a través del recubrimiento.
Existen diferentes tipos de resinasg, los mas cominmente uidizados son las 100% acrilicas o las

acrilico-estirenadas.

Las propiedades reclégicas de los impermeabilizantes elastoméricos, vienen dadas por el
modificador reoldgico utitizado, el cual ademas de proporcionar viscosidad al sistema, aporta
otras propiedades importantes como la formacidn de la pelicula, suspension de pigmentos y
cargas, y la estabilidad del producto

En &l presente trabajo se propone utilizar una hidroxietil celulosa de baje peso molecular
medificada hidrofébicamente (HMHEC), como modificador reoiégico Esta HMHEC, es un
pofimero asociativo que ademas de aportar viscosidad al sistema por medio de puentes de
hidrégeno con ef agua, tiene nteracciones con la resina La resina utiizada, es un polimero
acrilico-estireno, de caracter muy hidrofébico, lo cual hace aln mas eficiente el funcionamiento
de la HMHEC,
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— Las propiedades que presenta el impermeabilizante elastoménco elaborado con la

formulaadn propuesta, son en general supernores comparadas con 1as del producte comercial

La formulacion propuesta presenta una gran eficiencia en cuanto a wiscosidad Stormer e (CY,
ademas fiene una muy baja sensibilidad al agua. La viscosidad es fundamental para la aplicacion
y el groser de la pelicula La sensibilidad al agua es un factor muy importante en cuanto a la
resistencia a la absorcién al agua y filtracidn de la misma a través de la pelicula aplicads y seca.
Las propiedades antes mencionadas son de gran importancia, ya que de ellas dependera la
efectiva impermeabilizacion de la superficie en cuestion.



Objetive

Comparar las caracleristicas tecnoldgicas de des recubnmientos Uno de ellos marca comercial y
el otro formulado con una hidroxietil ceiulosa modificada hidrofobicamente (HMHEC)



Hipotesis

Utilizando una hidroxietil celulosa de bajo peso molecular modificada hidrofobicamente, es
posible obtener mejoras en tas propiedades reclégicas y sensibilidad al agua de un recubrimiento
impermeabilizante efastomérico. Lo cual se puede demostrar mediante ia aplicacion de las
normas ASTM D2370-92 y ASTM D570-81.



Justificacion Tecnolégica

Actuatmente para la fabricacién de recubrimiento wnpermeabilizantes se utilizan diferentes tipos
de modificadores reoldgicos Uno de los mas comunes es fa hidroxietl celulosa (HEC). Este
madificadar reoldgico ademas de aportar propiedades reoldgicas al sistema fambién gporta otras
propiedades muy importantes en esta aplicacion, como elasticidad y disminucion de la
sensibilidad al agua

Cominmenite se utiizan diferentes fipos de HEC en esta aplicacidn, los cuales son de
alto peso molecular, entre 1 x 10° v 1.3 x 10° daitons, las viscosidades en sclucién acuosa al 1%
van de 2500 a 50090 cps {aguja No 4, 30 rpm) porque dependen del peso molecular del polimero
En solucién acuosa, a una concentracion determinada y fija, al aumentar el peso molecular del
polimere, también aumenta 12 viscosidad de la sclucién.
Estos fipos de HEC proporcionan viscosidad perque forman una red mediante puentes de
hidrégeno o enlaces secundanos con el agua del sistema La proporcién de madificador
recldgico ¢ espesante utilizado en la formulacion de recubrimientos impermeabilizantes de tipo
elastomérico, varia entre 0.3 y 0.8% en peso (1,2,3,4)

Actualmente, el celuldsico mas comiinmente utiizado es |a hidroxietil celutosa de alto
peso molecular, ya que se obtienen buenas eficiencias en viscosidad, sin embargo, el alto peso
malecular del polimero presenta algunas desventajas que es posible eliminar utilizando un

polimero de menor peso molecular

Existen hidroxietil celulosas madificadas hidrofébicamente (HMHEC) mediante insercion
de grupos cetilo en las cadenas de HEC, que ademas de proporcionar viscosidad mediante la
formacién de puentes de hidrogeno con el agua del sistema, también 1o hacen por asociacion
con los demas componentes de la formula; esto significa una mayor eficiencia pues con &l mismo

porcentaje del polimero, se pueden alcanzar viscosidades muy altas.

En este caso especifico, se propone utilzar una HMHEC de muy bajo peso maolecular, lo
que significa que las cadenas del pelimero son muy cortas Debido a que es un a HMHEC se
postula un beneficio en cuantp a viscosidad, tanto Brocokfield, como Stormer ¢ ICH



Se postula también una mejor formacion de pelicula ya que, con una menor canfidad det
celuidsico se alcanzara la viscosidad deseada; al contener una menor cantidad del polimero, la
nivelacion de la pelicula serd mas uniforme y esto repercutira de manera positiva en fa

resistencia al agua,

La tendencia general, es a disminuir la cantidad del medificador reolégico dentro de la
formulacidn, sin que las propiedades def recubrimiento se vean afectadas. Una reduccion en el
porcentaje del modificador reclégico, proporciona algunas ventajas técnicas como un mejor
nivelamiento, menor absorcién de agua de la pelicuta; ademds de significar una reduccion de
costos, entre otras No obstante, esta reduccidn tiene también sus desventajas, ya que es el
polimerc el que aperta fa consistencia al recubrimiento Como solucion a este problema se
propone el uso de utna HMHEC; esta HMHEC que es un polimero asociativo desarrolia mayor
viscosidad que una HEC convencicnal, ya que ademas del mecanismo tradicional de
espesamiento, aporta viscosidad por interaccién con los ingredientes del sistema y no solo por la
formacion de puentes de hidrégeno como es el caso de una HEC convencional. Al interaccionar
con los demas componentes del sistema y aportar mayor viscosidad, es posibie reducir su
contenide en la formulacion, lo cual aporta ventajas tecnolégicas y también un ahorro econdmico.

En la actualidad, no existe en el mercado ningln recubrimiento impermeabilizante
elastomerico formulado con una HMHEC de bajo peso molecular.

En ef presente trabajo se propene formular un impermeabilizante elastoménco con una
HMHEC de ba|o peso molecular para comparar las propiedades técnicas con las de un
recubrimiento {lder comercialmente a fin de establecer las ventajas de utilizar uno en vez de otro
(2.3,4,10).



Antecedentes

Ei tema de la impermeabilizacion de techos de viviendas y edificios (habitacionales u oficinas) es
un aspecto de crucial importancia por los inconvenientes que involucra una fafla en fa misma:
manchas de humedad, instalacidn térmica defectucsa, condensacion, aparicién de hongos,

goteras, etc.

Este conjunto e inconvenientes se traduce en una menor duracion de la superficie

~techos de casas, edificios, etc.- y representan una serie de problermas para el usuano (10}

Actualmente se han desarrollado basicamente dos tipos de recubrimientos impermeabilizantes

« Elastoméricos o Acrilicos

s Agfilticos

Los mas utilizados son los de tipo asfaltico por su bajo costo, sin embargo, en la
impermeabilizacidn de viviendas es recomendable utilizar los elastoméncos o acrilicos por su
facilidad de aplicacién ya que son base agua y el usuario puede aplicarfos sin necesidad de
ayuda profesional.

Este tipo de impermeabilizantes deben tener ciertas caracteristicas que facilitaran su
aplicacién y de las que depende su duracion y resistencia a la intemperie.

Las caracterisiicas técnicas mas impertantes son la elasticidad, ta viscosidad y 1a
resistencia a la filtracitn de agua; cada una de ellas aporta un beneficio en cuanto a la duracion y
facilidad de aphcacion del recubrirmiento

La elasticidad y resistencia mecanica son de wifal importancia para evitar gnetas o
rompimiento de la pelicula aplicada, debido 2 los cambios de temperatura a fos que esta
sometda La pelicula debe ser elastica ya que durante &l dia recibe directamente ia luz y el calor

del sal, ko que provoca una ditatacion, y durante ia noche el enframiento proveca una



cantraccion. Sila pelicula no es lo suficientemente elastica, al ser sometida a este proceso de
dilatacién-contraceion, s producen agrietamientos y rupturas en la capa del recubrimiento que
finalmente se traducen en una menor resistencia al agua, ya gque habra fillracion a través de las

grietas

La viscosidad es una propledad también muy impaertante, ya que de ella depende la
facilidad de aplicacidn, si el recubrimiento es muy viscoso o iene una viscosidad muy baja
resulta muy dificil aplicarlo. Existe un range de viscosidad en el cual, la reologia del
recubrimiento es dptima, en este punte fa aplicacidén manual sera sencilla, rapida y la capa
colecada tendra ciertas propiedades que te daran mayor resistencia a la intemperie (2).

En la fermulacion de recubrimientos, es perfectamente coneocida la necesidad de agregar
un maodificador reoldgico para controlar las propiedades de flujo del producto final dependiendo

de la aplicacién especifica.

Existe una gran cantidad de aditivos reoldgicos para confrolar [as propiedades de flujo de
un recubnmiento durante el proceso de manufactura, almacenamiento, transporte, aplicacion y
post-aplicacién en una superficie en particular. Estos aditivos incluyen caolines organicos,
regutares y modificados, y una gran varniedad de compuestos organicos (4).
Los aditivos reolégicaos mas comlnmente utilizados son ios de origen mineral (bentonitas) v los
dervados celuldsicos; sin embargo, se prefieren estos dlimos ya gue la estabilidad de un
recubrimiento formulado con un denvado celuldsico es mayor que cuando se utiliza uno de
origen mineral
Los modificadores reolégicos de tipo acrilico sen también muy utilizados; sin embargo, nc se

recomiendan para esta aplicacion por alta sensibilidad al agua

En el caso de |os derivados celuldsicos, existen varios tipos:

» Carboximetil celulosa (CMC)

» Hidroxipropil metil celulosa (HPMC)

«  Metil hdroxietil celulosa {(MHEC)

= Hidroxietd celulosa (HEC)

« Hidrexetil celulosa modificada hidrofobicamente (HMHEC)
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En Iz formulacién de un recubrimiento impermeabilizanie elastomérico se puede utifizar

cualquiera de los derivados celuidsicos mencionados anteriormente (5)

Entre los principales componentes de un recubrimiento impermeabilizanie se
encuentran: agua, pelimero acrilico o acrilico-estirenado, surfactantes, modificadores recldgicos,
dioxido de titanio, carbonates de calcio, talcos, caclines y alguncs otros aditivos para el control
de espuma, hongos y bacterias.

Todos estos ingredientes conforman el sistema y le dan las diferentes propiedades para su
funcionalidad. Las principales propiedades a considerar son: viscosidad, nivelacion y resistencia
al escumimiento, estabilidad, resistencia a la absorcion de agua y elasticidad Cada una va ligada

a un componente en especifico

Para confrolar la resistencia al escurrimiento, nivelamiento y la suspencion de los
pigmentos, se requiere de aditivos que mantengan la viscosidad det recubrimiento en cierto
rango de velocidades de corte, lo cual es dificil ya que el control de estas propiedades involucra
fenomenos opuestos. £l desarrollo de las propiedades de [a estructura reologica para controlar la
suspension de los solidos durante el almacenamiento, puede resultar en un producto con

problemas de nivelamiento durante la aplicacién.

Para mantener la viscosidad durante todas las condiciones mencionadas anteriormente,
se sugiere incorporar aditivos para controlar las suspension de los pigmentos, tales como
surfactantes y espesantes, asi como aditivos orientados a controtar la nivelacion y resistencia al
escurrimento, como caolines organicos. Dado el gran contenido de ingredientes, la formukacion
de un recubrimiento con tal cantidad de aditivos es un proceso complejo y dificil, algunas veces
requiere de condiciones especiales de proceso para cada aditive reoldgico que se agregue. Un
balance adecuado en las propiedades del producto se consigue con la adecuada canfidad y
proporcién de cada uno de los componentes de la férmula (4)



11

Conceptos Basicos

Elasticidad
Rigidez

La rigidez de los lamados cuerpos rigidos es en realidad una ilusién Los solidos estan
compuestos de atomos que no estan en contacto rigido Los &tomos no poseen estructuras
firmes que puedan mantenerlos unidos sino que la unidn es mediante fuerzas interatomicas y
sus nubes electronicas pueden deformarse por medio de fuerzas externas. En un soélido, los
atomos se encuentran unidos por fuerzas muy semejantes a las de un resorte La fig. (1)
representa una porcion de un polimero sdlide, la cuat es un arreglo regular de atomos de tal

forma que semejan un cristal,

Fig. 1. Los dtomos de un s6lido estan distribuidos en estructuras repetitivas tridimensionales,

unidos por fuerzas interatdmicas.

Cada atomo esta en equitibrio bajo la influencia de seis resortes que le rodean, asi que para
separarlos se requerira de una fuerza superior a la que existe entre ellos. Cuando estiramos un
matenal, estamos aplicando la fuerza necesaria para cambiar los espacios intermoleculares y por
Io tanto se deferma

Un cuerpo rigido puede modificar sus dimensiones mediante la aplicacion de un esfuerzo capaz

de deformarlo (7}



Concepto e importancia de la elasticidad

La elasticidad es ia propiedad que fienen fos cuerpes de recuperar su forma original una
vez que desaparece la fuerza que les ocasiona una deformacion Esto sucederd siempre y
cuando 'a fuerza aplicada no exceda el limite de elasticidad de) cuerpo y lo deforme

permanentemente.

Los sdlidos tienen la capacidad de recuperar su forma cuando se les somete a diferentes
tipos de esfuerza, de agui que se diga que henen elasticidad de alargamiento, esfuerze cortante
y de volumen, mientras que los liquidos y gases solo tienen la de volumen Determinando las
tensiones maximas a las que pueden someterse y las deformaciones que sufren los matenales,

se pueden construir con cierte margen de seguridad puentes, soportes, estructuras, etc




Resistencia Mecanica

Esfuerzo y Deformacion

Cuando la fuerza aplicada a un cuerpo le produce una defermacién, se dice gue el
esfuerzo es la causa que orgina la deformacian elastica.

Existen tres tipos de esfuerzos:

1. Esfuerzo de Tension. Se presenta cuando sobre el cuerpo actiian fuerzas iguales en
magnitud pero de sentido contrario que se alejan entre si.

2. Esfuerzo de compresion. Se presenta cuando sobre el cuerpo actdan fuerzas iguales
en magmitud pero de sentide contraric que se acercan entre si.

3 Esfuerzo de corte. Se presenta cuando sobre un cuerpo actdan fuerzas colineales
de :gual o diferente magnitud que se mueven en sentidos contrarios.

El esfuerzo, se determina mediante la relacion entre la fuerza aplicada a un cuerpo y el drea
sobre la que actia,
E=FA .. . e (1

Donde E = esfuerzo, N/m2 = pascal
F = fuerza, newions

A = area sobre la cual actia F, m2

La deformacién longitudinal que también recibe los nombres de tensidr: unitaria (cuando se trata
del alargamiento de un cuerpo) y de compresién unitaria (cuando se trata del acortamiento de un
cuerpo), se determina mediante la relacidn entre la vanacién de la longitud de un cuerpe y su
longitud original. Aunque también se le puede definir como la tensién 0 compresion de un cuerpe
par cada unidad de lengitud de defermacion



Matematicamente se expresa asi:

Donde: D = deformacion {ongitudinal, también llamada tension © compresion unitaria

(adimensional)

Al = variacién en la longitud del cuetpo; puede ser alargamiento o acortamiento de fa

Longitud, expresada en metros.

L = longitud original de! cuerpo antes de recibir del esfuerzo, expresada en metros

Ley de Hooke

Las deformaciones elasticas como alargamientos, compresiones, torsiones y flexiones,

fueron estudiadas por Roberto Hooke, fisico inglés (1635 — 1703) quien enuncio |a siguiente fey:

“La deformacion elastica de un cuerpo es directamente proporcional al esfuerzo recibido”

Modulo de Elasticidad

El cociente entre el esfuerzo aplicado y la deformacion producida en un cuerpo es
constante, siempre que no exceda el limite elastico del cuerpo. Esta constante rectbe el nombre

de madulo de elasticidad del matenal del que estéd hecho el cuerpo

K = Modulo de Elasticdad = Esfuerzo / Deformacidn ... .. ... .. .. (3}
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Por ejlemplo, al colocarie diferentes pesos a cierto resorte, sus alargamientos fueron:

Esfuerzo, N Deformacién, m
098 0.05
1.96 010
2.94 0.15
3.92 026
440 0.25

Tabla 1. Datos de Esfuerzo y deformacion

Al trazar el gréfico correspondiente a los datos, es posible obtener el valor del médulo de
elasticidad mediante el calculo de la pendiente de la curva obtenida al unir [0s puntos.

\ 03

0.25

o
N

Esfuerzo (N}
[a]
= -
= om

0.05

Deformacion (m)

K= Esfuerzo= 3.92N - 1.96N = 196 N/m ... .. ....... )
0 20m - 0.10m

Este resultado quiere decir que cuando se aplca un esfuerzo de 19.6N, el resorte sufre una
deformacion de un metro



Mddulo de Young

Cuando en el modulo de elasticidad se substituyen las ecuaciones del esfuerzo y fa

defermacidn, se obtiene el llamado Modulo de Young (Y). De donde.

Y=FL/AAL.. . .. .. ... Co e (B

El médulo de Young es una propiedad caracteristica de las substancias sdlidas. Conocer su

valor nos permitira calcular la deformacion que sufrira un cuerpo al estar sometido a un esfuerzo
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Reologia

Introduccion a la reclogia

La reologia es et estudio del flujo y la deformacion de la materia, es una disciplina antigua; como
esfudio data de la época del renacimiento. La reologia es una clencia muy amplia, incluye
estudios sobre mecanica de fluidos y elasticidad, trata sobre el fluio de los diferentes fluidos
Newfonianos y no Newtonianos, asi como también [as deformaciones de solidos duros, come ta
madera y el acero

Normalmente, et término “reologia” se refiere af flujo v deformacitn de matenales
no-newtonianas como el caucho, los plasticos fundides, soluciones poliméricas, pastas, fluidos
electroreoclégicos, sangre, aceites y pinturas, etc Estos materiales pueden exhibir propiedades
reclégicas muy variadas y distintas que la mecanica clasica de fiuidos y el concepto de
elasticidad no pueden describir. Aunque el término Reologia fue infroducido en 1829, los
desarrollos en esta ciencia comenzaren 20 afios después

Los avances y descubrimientos en esta ciencia [a han convertido en muitidisciplinana y
actualmente involucran actividades y conocimientos en biofisica, ingenieria quimica,
computacidn, electrénica, materiales, matematicas, ingenieria mecénica, medicina y fisica entre
muchas ofras. La naturaleza muitidisciplinana de 'a Reologia proviene de la gran variedad de los

materiales investigados y todas las preguntas que respecio a ellos deben contestarse.

En la mecanica clasica, las propiedades de los materiales pueden ser descntas a partir
de sol¢ dos constantes (la viscosidad y/o el médulo elastico); las ecuaciones basicas que
gebiernan el comportamiento de los matenales en su forma elemental se conocen. Un
conocimiento mas a fondo requiere de la aphicacion de estas ecuaciones y la de conservacion de

momentum, debido al tipo de flujo y la deforrmacién (15, 18). “

Por otro lado, se descenocen las ecuaciones constitutivas para la mayoria de los fluidos
y materiales que no se encuentran en su forma simple, y frecuentemente involucran otras

funciones adicionales; ta forma de las ecuaciones para los matenales viscoeldsticos es muy



distinta de aqueilas que combinan las ecuaciones de continuidad con I teoria molecular y las
pruebas experimentales obtenidas a partir de realizar vanaciones en el fiujo y la deformacién La
teorfa molecular requiere de un modelado de mecdanica estadistica utilizando programas de
computadera Las mediciones experimentales requieren la invencion de nuevos instrumentos
para determinar propiedades visccelasticas no lineales, distribucién de esfuerzos, resistencia
elastico y birrefnngencia ge flujo. Mientras Ja infuicion sugiere que las caracteristicas
estructurates tales como las ramificaciones en Ia estructura del poltimere, deberian congernir a)
flujo de las moléculas, es difici incluir tales efectos con argumentos relacionados a la continuidad

puramente.

Recientemente se han hecho simulaciones molecutares que han ayudadao a explicar &l
efecto de la estructura molecular en la reclogia de los fluidos a partir de pancipios

fundamentales.

El reto de relacionar la estructura molecular o morfologia a las propiedades recldgicas
macroscopicas es de fundamental impostancia, tante para fluidos plasticos como para soluciones
poliméricas © suspenciones.

El logro de este objetivo depende en buena medida del entendimiento de las propiedades
reologicas ya que, estas son la respuesta del material a los esfuerzos a gue se somete, y es
importante pues servira como gula en el mejoramiento de procesos tecnolégicos y ayudara a
producir nuevos materiales con aplicaciones especificas. La reclogia de los polimeros es quiza,
el drea mas extendida y estudiada en el campo de la reologia

Se han hecho avances considerables en el desarrolic de las ecuationes constitutivas a
partir de modelos moleculares e inclusive, en ef desarrolio de nuevos redmetros para realizar

mediciones expenmentales de valores calculados tedricamente.

En un futuro, las investigaciones en reologla deberdn combinar las ecuacrones
constitutivas con ecuaciones de flujo de calor, con el fin de resoiver problemas de fiujo mas
complicados lo cual servird para el mejor disefio de equipo de proceso para polimeros (15,16},
Por lo tanto, ta reologla involucra un nimere inusual de actividades académicas y escolares de
nivel avanzado con la postble aphcacidn practica en un amplio rango de situaciones industriales,
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incluyendo procesos comerciales de plasticos y hules, textiles, papel, aceites y pinturas,
alimentos, adhesives, etc.

En conclusion, sencillamente puede decirse que la reclogia se define como fa ciencia que
estudia la deformacion y flujo de la matena cuando ésta s sometida a una fuerza externa.
Describe las propiedades de los fluidos y materiales semisélidos. La reologia es una ciencia
interdisciplinaria y se utlliza para describir fas propiedades mecanicas de los gases, liquidos,
plasticos, sustancias asfalticas y materiales cristalines. Una caracteristica comiin de estes
materiales es que exhiben cierto tipo de fiujo y no pueden ser tratados coma sdlidos (15, 18, 17,
18)

Conceptos basicos de flujo y definicién de términos.

Fluido: sustancia que se deforma continuamente bajo la accidén de un esfuerzo cortante,

Cuando se aplica una fuerza a un sistema, este puede responder de varias maneras. Una de
estas posibles respuestas es fluir, en cuyo caso se dice que ¢l sistema es liquido. El sistema
resiste el flujo Impuesta en mayar @ menor grado, a de to contrario no presentaria minguna forma
onginal. La viscosidad es, por tanto, una propiedad en todo material capaz de fluir

La viscosidad es una manifestacién del movimiento melecular dentro del fluido. Las moléculas de
regiones con alta velocidad global checan con las moléculas que se mueven con una velocidad
global menor y viceversa Estos choques permiten transportar cantidad de movimiento de una
region del fluido a otra (11, 19, 20)
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Viscoelasticidad

Algunos materiales presentan caracteristicas intermedias entre un solido y un liquido, en estos
casos la viscosidad no es un parémetro suficiente para caracterizarios. Un material sélido puede
describirse por su elasticidad: cuando es deformado almacenara energia y regresara a su forma
otiginal. Qtra caso es un material que no almacenard energia mientras es deformado y
simplemente fluird. Un material viscoeléstico es un intermedio entre aquellos que almacenan
energia y los que fluyen cuande son deformados, toda vez que todos los matenales, desde los
gases hasta los sdlidos, pueden dividirse en las tres siguientes categorias de comportamiento

reologico

» Materigles viscosos; en un material puramente viscoso cuando se aplica un esfuerzo toda la
energia suministrada se disipa en forma de calor

« Materiales elasticos en un matenal puramente eiastico, al aplicar un estuerzo toda la
energia suministrada se almacena en &l

« Matenales viscoeldsticos: una parte de la energia suministrada se aimacena y ia ofra parte
se disipa en forma de calor {11, 19).

Viscosidad

Urio de los parametros mas importantes en el estudio reolégice de los fluidos, es la viscosidad.
El concepto fue introducido par Newton en su obra “Principia Mathematica ™.

La viscosidad es la propiedad fisica que caracteriza la resistencia de los fluidos a fluir.

La definicion matematica, vy la forma de diferenciar los fluidos entre newfonianos y
no-newtonianos es el comportamiento de |a viscosidad al vanar el esfuerzo cortante o la
velocidad de corte aplicados Para el estudio de este comportamiento una ecuacion fundamental
es la ley de Newton de la wviscosidad {17, 18).

Ty= - M
dy
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Clasificacién de los Fluidos.

Los fluidos por la forma a la gue respenden cuando se les aplica un esfuerzo se clasifican en dos

grandes grupos:

1. Fluido newfoniano: fluidos en los que el esfuerzo cortante es directamente proporcional a la
rapidez de deformacion.

2. Fluido no newtoniano: fluidos en los que el esfuerzo cortante no es directamente
proporcional a la rapidez de deformacion.

Dentro de esta clasificacion, tenemos a aquellos fluidos cuya viscosidad depende del tiempo y
aquellos que no dependen del tiempo

La diferencia entre estos dos tipos de fluidos, newtonianos y no-newtcniancs; es la
relacion que se establgce entre el esfuerzo tangenciat (fuerza de friccion entre las capas por
unidad de area a que se somete & fiuido) y la velocidad de corte o gradiente (diferencia de
velocidad entre las capas dividida par la distancia que hay enire ellas) que resulta de dicha
perturbacion. Si la relacion es lineal y el fludo no presenta ningun esfuerzo en ausencia de un
gradiente de velocidad, entonces se trata de un fluido newtoniano; en caso contrario, se
considera no-newtoniano y se clasificara en alguna de las subdivisiones de los fluidos no-
newtonianos basandose en su curva de esfuerzo cortante vs. velocidad de corte
Para los fliidos no newtonianos, la viscosidad esta en funcidn del gradiente de velocidad; esto
es, e fluido presenta un alte o bajo esfuerzo dependienda de (a rapidez con que se deforma.
Basandose en estas caracteristicas, este fluido puede subctasificarse en algune de los tipos no

nawtohianos como Se menciona en seguida.

Subclasificacion de fluidos no-newtonianos.

a) Fluidos no-newtonianos dependientes del tiempo' [a viscosidad del fiude depende de la
temperaiura, la velocidad de corte y el ttemnpo (12, 20}
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Dependiendo de como cambie {a viscosidad con el tempo, ef comportamiento del flujo se
clasifica de [a siguiente manera;
+« Tixotrdpico |a viscosidad disminuye con el tiempo.

+« Reopéctico: la viscosidad aumenta con el iempo.

Los fluidos tixotropicos son los mas comunes en [a industria quimica y en la de alimentos, en
cambio los fludos reopécticos son muy poco comunes.

Algunos fluidos disminuyen su viscosidad con el paso del tempo debido a una degradacion en
su estructura interna, por tai motivo no pueden considerarse como tixotrépicos; inclusive este

fendmeno se conoce como reomalaxia.

Ejemplos (12, 20):

» Tixofrdpicos: pintura, yoghurt

+ Reopecticos: pastas de yeso.

b) Ffuidos no newtoniangs independientes del tempo 1a viscosidad de este tipo de fiuidos
depende solo de la temperatura y la veiccidad de corte.
En funcion def cambic de viscosidad respecto a la velocidad de corte, pueden clasificarse de

la sigwente forma

= Pseudoplasticos. su viscosidad disminuye al incrementar la velocidad de corte.
« Dilatantes: su viscosidad aumenta al aumentar la velocidad de corte.
« Plasticos de Bingham: fluidos que requieren de un esfuerzo cortante inicial para que
puedan empezar a fluir.
En la figura 3, se muestran las curvas de esfuerzo corante vs velocidad de corde para los
diferentes tipos de fluidos antes mencionados.

Ejempios (12, 20)

Pseudoplasticos pinfura, shampoo, jugos de fruta, catsup

Dilatantes: arena mojada, suspensicnes de almidén.

Plasticos de Bingham- pasta dental, pasta de tomate, crema para manes, vaselina



Plastice de
Bingham

Pseudopfdstico

Esfuerzo Cortante

Duatante

Newtomano

Valocidad de Corle

Fig. 3. Esfuerzo cortante vs velocidad de Corte para diferentes tipos de fiuidos

3
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Eteres de celulosa

Los eteres de celulosa se utihzan en pinturas ¥ recubnmientos no solo para reforzar [a
viscosidad y la reclogia dei aguza o los sistemas base acuosa, sino que actttan también como
agentes de suspensidn y retencidn de agua.

Algunas formulaciones permiten emplear los éteres de celulosa como estabitizadores,

formadores de pelicula y/o ligantes.

Espesamiento de un impermeabilizante

Una aplicacion muy importante de los éteres de celulosa es el espesamiento de recubrimientos

impermeabilizantes, ya sean 100% acrilicos o acrilico-estirenades Estos recubrimientos base

agua, son de gran importancia gracias a su facil aplicacién y su composicién no contaminarnite.

Formulacion de un recubrimiento impermeabilizante.

En la Tabla 2. se restmen 1o componentes de un recubrimiento impermeabilizanie. En esta

clase de recubrimientos &l vehiculo o medio es, por supuesto, el agua. El pigmento pnmario,
didxido de titanio, aporta reflexion luminica, con la que se consigue el poder cubriente deseado.

Vehicuio Agua

Pigmento Diéxido de Titanio

Cargas Sihcatos, Carbonatos

Ligante Emulsién de polimero (100% Acrilica, Acrilico-estirenada)
Modificador Reolégico Eter de celulosa

Dispersante Varios

Humectante Noniles fenoles

Antiespumante Hidrocarburos

Brocida “arios

Agente de coalescencla Disolventes de alto punto de ebullicién |
Codisolvente Disolventes de alto punto de ebullicién

Estabilizador de pH Hidréxido de Amonio

Tahla 2 Compenentes de un recubnmiento impermeabilizante
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Los pigmentos secundarics ¢ cargas tienen una ampha varedad de origenes, niveles de
pureza, distribucion de tamario de particula y revestimientos opcionales. Log carbonatos y
silicatos san las dos clases principales, pero muchas otras también son de gran utilidad

dependiendo del efecto o propiedad especifica que se esteé buscando.

El ligante que forma fa peficula es una emulsidn de polimero. Existen muchos tipos de
emulsiones que varian segin su capacidad de aglutinar los pigmentes, ta dureza de la pelicula,
la temperatura minima de formacidn de pelicula y la resistencia al agua (5).

El dispersante y el agente humectante contribuyen a una correcta dispersion y molienda
de los de los pigmentos y cargas en fase acuosa. El antiespumante impide que se forme
excesiva espuma tanto durante el proceso de molienda como durante la aplicacion. Los agentes
de coalescencia contribuyen a la formacion de pelicula en ta emulsion de palimero. Los
codisolventes como los gliccles aumentan ef tiempo de secado permitiendo con esto que a
formacién de la pelicula sea mas lenta y por lo tanto se consigue un grosor mas homogéneo, o
cual es necesarno debido a que la resistencia det recubrimiento depende en gran parte de la
regularidad de la pelicula formada Peor dltimo, tos inhibidores de corrosién impediran la oxidacion

del producto dentro de su envase.

Una tendencia reciente del sector de recubnimientos, es el empleo de pinturas sin
disolventes ni olor que sean respetuosas con el medic ambiente. La ausencia de disolventes,
incluidos los agentes de coalescencia, obliga a sustituir &l tradicional ligante de ernulsién por otio
méas suave que al secarse sea capaz de formar una pelicula continua sin ayuda de un disolvente.
£n ofras palabras: se necesita un ligante con una baja temperatura de formacion de pelicula
minima (MET). Algunos ejemmplos de tales ligantes son los “polimeros a presion” que coentienen
etileno y los acrilico-estrenados con un bajo contenido del mondmereo duro (estreno). En estas
formulaciones puede aphcarse basicamente el mismo tipo de éteres de celulosa que en las
formulaciones que no contienen disolventes En algunos casos debe aumentarse el nivel del
madificader reolégico. Algunas formulaciones sin disolventes presentan menor resistencia al
desgaste que sus equivalentes tradicionales; sin embargo, no se debe ai éter de celulosa sino a
gue algunas emutsiones de baja MFT presentan una menor capacidad de aglomeracién del
pigmentao.
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El hidroxido de amonio es unc de los componentes que producen clor en los recubrimientos
Para desarroilar viscosidad ciertos modificadores reologicos requieren de urn pH alfto y por tanto
de hidroxido de amonio En una solucién de cualquier éter de celulosa, 1a viscosidad nc depende
del pH, por i tanfo, los éteres de celulosa son ideales para producir recubrimientos no

contaminantes (5,16).

Funciones de un modificador reoldgice en los recubrimientos
Las principales aportaciones de los eteres de celulosa en los recubrimientos son:

+ Espesamienic

+ Control Reclogico
=« Estabilizacion

« Retencion de agua

« Formacion de pelicula

El espesamiento y la reologia estan intimamente relacionados. El primere se refiere a la
consistencia que adquiere fa mezcia. La facilidad de aplicacién y la nivelacién del recubrimiento
son propiedades reolégicas que se ven influenciadas por la composicién quimica y el peso
molecular del éter de celulosa. La estabilizacion del recubrimiento (impedir ta floculacion de las
pariculas del pigmento disperso) es ofra ventaja de gran utiidad. La capacidad el éter de
celulosa para retener el agua de la pelicula hiumeda e impedir que se absorba en el sustrato o se
evapore rapidamente, permite una mejor nivelacion. Al obtener una buena nivelacién, la
formacién de la pellcula se ve beneficiada, ya que serd mas uniforme, lo cual tendré como
resultado final una mayor resistencia a la abrasién y por lo tanto una mayor durabifidad,
propiedad de vital importancia en los recubrimientos impermeabilizantes de uso arguitecstonico.

En cierta medida los procesos de fabricacion, almacenamiento, aplicacion y secado de
pinturas, se ven afectados por la presencia del éter de celulosa utilizado en la formulacion del

recubrimiento; algunos de esos aspectos son (0s siguientes

+ Elgrado de molienda y dispersion del pigmento y las cargas
» Laespuma generada durante el proceso
« Lawviscosidad de la fase acuosa y la pintura resultante

« Laestabiidad, buena capacidad de almacenamiento y ausencia de sinéresis
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La resistencia a la degradacion bactenana

La prevencion de floculacidn o coagulacidn de tos pigmentos

El comportamiento reoldgico de fa pintura. Un &ter celulosico influye tanto en la
aplicacidén can bracha como en el proceso de nivelacion al iniciar el secado. En ese
maomento, [a pelicula de la pintura no solo nivela, sino que puade mostrar una tendencia
al descuelgue. El éter de celulosa proporciona resistencia al descuelgue.

Una buena resistencia a fa salpicadura durante ta aplicacian con rodillo.

Durante fa aplicacion pueden producirse esfuerzos muy grandes entre el rodillo y €l
sustrato. En estas condiciones, la viscosidad {denominada viscosidad ICl) se ve influida
por el éter de celulosa. El pader cubriente del recubnmiento guarda relacion directa con
su viscosidad: cuanto mas alta sea la viscosidad, més gruesa setd la capa de
recubrimiento aplicada.

La resistencia at agua de un recubrimiento seco depende parciaimente del éter de
celulosa. Esta rasistencia al agua se traduce en la resistencia a (a lavabilidad de I
pelicula de recubrirniento (5,16).



23

Reologia de los éteres de celulosa

Los polimeros solubles en agua come los éteres de celulosa, se utihzan para espesar,
suspender, estapitizar, gelificar o modificar de alguna ofra forma Yas caracteristicas de flujo de un
sistema acuoso. El uso de estos hidrocoloides en recubrimientos base agua como pinturas,
textunzados, impermeabilizantes, efc., conlleva a toda una sene de condiciones de cizalladura
tanto en lafase de preparacion como en la de aplicacién, que dependen del sistema empleado
por e! usuario. Dichas condiciones de aplicacién tienen un efecto muy importante en
comportamiento reoldgico de los recubrimientos base acuosa.

Existen diferentes tpos de éferes de celulosa gue se pueden utilizar en esta aplicacion,
asi como de diferentes pesos moleculzres, lo cual properciona diferentes grados de viscosidad al
sistema.

En el caso del agua y de las soluciones diluidas de materiales de bajo peso molecular, la
caracterizacion del flujo resulta relativamnente sencilla, ya que el fiujo es directamente
proporcional a la fuerza aplicada y en este caso el sistema es newtoriano. Sin embargo, las
soluciones mas complejas tienden a responder de manera no lineal al esfuerzo aplicado. Esto se
debe a que se trata de moléculas disueltas o solvatadas de alto pese molecular, cuya tendencia
a reasociarse puede ser aita y lenta, por lo que et disolvente debe ejercer cierta fuerza para que
el polimero se mantenga en solucién; estas soluciones se clasifican en no newtonianas.

Como ya se thio de la viscosidad del éter de celulosa afecta las propiedades reoldgicas del
recubrimignto, estc es importante tenerlo en cuenta ya que, 1as propiedades del sisterna cambian
sustancialmente al pasar de una viscosidad baja a media o alta y viceversa (3,5).

Principales cambios producidos por efecto de los diferentes tipos de HEC

« Al pasar de un éter de celulosa de menor viscosidad a uno de mayor viscosidad aumenta
la eficiencia de espesamiento

« Los espesantes de alta viscosidad son muy elasticos y por tanto los recubrimientos
espesados con &leres de celulosa de alia wiscosidad muesttan mayor tendencia a 12
salpicadura durante la aplicacién
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« El nivelamiento ene una estrecha relacidn con la reologia del éter de celulosa, y mas
concretamente con {a pseudoplasticidad .

A manera de comparacién, la figura 4 muestra el sistema de flujo de un fluido newtoniano
(coma el agua), la curva de flujo ideal para un recubnmiento y las curvas de flujo de soiuciones
acuosas de viscosidad haija, media y alta.

|

New toniano

deal

HEC PM Medio

HEC PM Alto

Esfuerzo Cortante (Pa)

Velocidad de Corte (1is)

Figura 4. Esfuerzo cortante vs Velocidad de Corte para diferentes tipos de fluidos

De la grafica podemoes abservar lo siguignte
+ El bajo esfuerzo en la zona de bajo esfuerzo cortante producird una buena mivelacion,
« El poder cubriente es uno de los fendémenoes que depende de |a pseudoplasticidad. A

menar pseudoplasticidad, mayor viscosidad a altas velocidades de corte y por lo tanto
rayor cubniente



El alto esfuerzo en la zona de alta velocidad de corte durante la aplicacion del

recubnmiento produciré un aito poder cubnente.

La recta newtoniana excede ia curva idea!l. Un recubrimiento ¢con esa reologia
presentaria tal exceso de viscosidad a altas velocidades de corte que no podria ser

aplicada sobre ninguna superficie.
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Quimica de los éteres de celulosa

La celulosa es un polimero natural compuesto de las llamadas unidades acopladas mediante
enlaces 1,4-betaglucosidicos (fig. 5). Cada unidad de anhidrogilucosa tiene tres grupos hidroxilo
que pueden ser sustituidos. Todos los éteres de celulosa se praducan segun el misme proceso
quirmico basico Para hinchar Ja celulosa v hacerla accesible a la reaccion quimica, &l material de
partida (pulpa de madera o algodon guimico) recibe en primer lugar un tratamiento con solucion
de hudroxido de sodio, seguidamente se afiade uno o mas agentes sustituyentes eterificantes
(Tabla 3), los cuales, en condiciones de reaccion cuidadosamente controladas, transforman la
celulosa en un éter de celulosa soluble en agua. La eleccidon de los susfituyentes determina el
tipo de éter de celulosa que se desea obtener. Et grado de susttucion de un éter de cefulosa es
el nimero medio de grupos hidroxile por unidad de anhidreglucosa que han sido sustitiidos (5}

CH20H H OH CHZOH

Figura 5. Estructura de la celulosa
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Sustifuyente

Nombre Genérico

Oxido de etileno

Hidroxtetil celulosa (HEC)

Oxido de etileng + Agente hidréfobo

Hidroxietil celulosa modificada
hidrofébicamente (HMHEC)

L
Metilclorure

Metilcelulosa (MC)

Metictoruro + Osado de etilenc

| Metithudroxetd celulosa {(MHEC)

Metilcforuro + QOxido de propileno

Metihidroxipropil celulosa (MHPC)

—1

[ Acido Monocloroacético

Carboximetil celulosa (CMC)

Oxido de propileno

Hidroxiprogil celulosa

Tabia 3. Reactivos eterificantes para la ceiulosa v fos éteres celuldsicos correspondientes.

De todos los productos que se encuentran en la tabta anterior, la hidroxietil celulosa, ya sea en

grado normal o modificada hidrofdbicamente, es uno de log mas utilizados en la fabricacion de

recubrimientos impermeabilizantes debido a las propiedades que muestra este material para esta

aplicacion (5),



Hidréxietil celulosa
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En el caso dg la sushtucidn con dxido de efilena, cada sustituyente aporta un nuevo grupa
hidroxilo; este grupo sirve de jugar de reaccidn, a fravés def cual se producen mas sustifuciones,

dando como resultado pequefias cadenas laterales, come puede verse en la fig. 8, Por

consiguienrte estos materiales tienen una caracteristica adicional: la sustitucién molar (MS); es

decir, trata del nimero medio de moléculas sustituyentes que han reaccicnado con una unidad

de anhidroglucosa. En iz fig. 6, se muestra una estructura idealizada de la hidroxietil celulosa con
un MS de 2.5 y un grado de sustitucion de 1.5

CH
~
CH2 CH2

CH2 CH2

CH2
CH2

CH2

Figura 6 Representacion de la hidroxielil celulosa

Hidroxietil celulosa modificada hidrofébicamente

La hidroxietil celulcsa modificada hidrofébicamente |, fue disefiada especificamente para su
empieo en recubnimiento de ermulsidn (6) Es un polimero singuiar gue combina muchas de las

propledades posttivas de {a hidroxret!! celulosa con lag ventajas recldgicas de los espesantes



asociativos sintéticos Como ocurre con todos ios medificadores reoldgicos asoclativos, ef
funcionamiento de esta hidroxieti! celulosa modificada hidrofobicamente depende de las
formulacicnes mas que los espesantes tradicionales basados en Ia celulosa.

La hidroxetl celulosa medificada hidrofébicamente aporta una serie de mejoras significativas en
las propiedades de los recubtimientos:

» Excelente resistencia a la salpicadura.
+ Mayor viscosidad de aplicacién con brocha y por tanto mejor formacion de peticula.
* Mejor nivelacion y buena resistencia al descuelgue

» Excelente estabilidad en almacén.
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Mecanismo de espesamiento de [a hidroxietil cefulosa

Et mecanismo de accién espesante de los éteres de celulosa tradicionales se basa en ia
formacién de un puente de hidrogeno con las molésulas del agua y el enlace de cadenas
paliméricas de la celulosa en cuestidn. La fig. 7, muestra esguematicamente dicho mecanisma
Se produce un espesamiento de la fase acuosa y en principio apenas existe interaccion con los
ingredientes de la pintura. Para este tipo de espesamiento de la pintura se necesita un elevado
peso molecular del éter de celulosa, concretamente entre 500 000y 1 000 000 (5, 8)

Particula de latex

Enlace de cadena polmésica

Formacion del puente de hidrégena

Frg. 7 Mecamsmo de espesamiento de la Midroxietil celuiosa

Para mejorar ia reologia del sistema, es necesaric reducir &l peso molecutar del éter de celulosa
s afectar notablemente la accién espesante. Ello se logra incluyendo un mecamsmo de
espesamiento en el producto, basado en la interaccién con fos demds ingredientes de la

formulacion. Para elio es necesario modificar la hidroxietil celulosa con grupos alquiio o alguilarilo
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hidrofobos, lo que dara lugar a una hidroxietil celulosa modificada hidrofobicamente, cuyo
mecanismo de espesamiento es distinto al de la hidroxiet celulosa tradicional

Mecanismo de espesamiento con Hidroxietil celulosa modificada hidrofébicamente

El mecanismo de espesamiento de este tipo de materiales se diferencia mucho del de los
espesantes tradicionales. Al disolverse este tipo de HEC en agua, los grupos hidrofobicos
(grupos alguilo) gue se han unide a ta cadena central del polimero tienden a formar agregados,
como puede verse en la fig. 8 De este modo, los agentes hidréfobos intentan expulsar &l
m&xime de agua creando asi regiones delimitadas de baja polaridad. La red resultante genera
una alta viscosidad en la solucion {8).

Particula de latex

* FortaciGn de puente de hididgeno

Fryura 8. Mecanisme de espesamiento de la Hidroxietf celulosa modificada hidraféhicamente

Enlafig vemos cadenas adicionales a las esquematizadas en la fig. 7 correspondiente a ta HEC
normal, estas cadenas, identificadas como hidéfobos, son capaces de interactuar con otros
cemponentes del sistema dando como resultado un incrementao de viscosidad
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La HMHEC espesa el sistema de emulsion ante todo introduciendo viscosidad en la fage acuosa
mediante la conexién de cadenas y la formacidn de puentes de hidrageno. HMHEC espesa la
fase aguosa del sistema, y fambién bien produce bastante mas viscosidad por asociacién con
otros componentes del sistema. Todos los componentes del sistema gue presentan actvidad
superficial influyen en la eficiencia del espesamiento v la reologia de ta HMHEC. Algunos
ejemplos de componentes con actividad superficial son:

¢ Humectantes

+ Dispersantes

*  Antiespumantes

» Ligantes de latex

s Tensoactivos de formutacion

El componente mas importante, el ligante del latex es el que tiene el efecto mas pronunciado en
el comportamiento asociative de la HMHEC. Los ligantes de emulsién de reducido tamafio de
particula, como los estiren-acrilicos, desarrollan una interaccidn mucho mas fuerte con la
HMHEC que tas emulsiones de gran tamafio de particula como las vinil-acrilicas. La resistencia a
la salpicadura depende de la formulacién del recubrimiento, en particular es una propiedad
nherente al modificador reotégico utitizado, en general esta serd mejor en cuanto menor sea el

peso molecular de fa HMHEC,

El mecanismo de aspesamiento dual de la HMHEC, es decir, por asociacién y espesamiento de
la fase acuosa, lo hace menos dependiente de la formulacidn que los espesantes asociativos

gue solo utilizan |a asociacion para desarrollar viscosidad (6, 8).
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Propiedades fisicas y quimicas de los modificadores reolégicos

modificados hidrofébicamente.
Composicién Quimica

La hidroxietil celulosa modificada hidrofébicamente, es un polimero hidrosoluble no ibnico. La
maodificacton hidrofdbica se debe a la presencia de cadenas largas de grupes alquilo unidos
quimicamente al polimero,

Las propiedades fisicas de la HEC y la HMHEC son considerablemente diferentes. La
modificacion quimica de la HEC contribuye al incremento de viscosidad en la solucidn y se refieia
fambién en las propiedades reoldgicas.

L.a naturaleza no i¢ica de la HMHEC es una ventaja en su aphicacién en recubrimientos. Puede
utilizarse en un amplio rango de pH, y al cantrario de los paliglectrdlitos , es compatible con sales

y especies cargadas tales como, tensoactivos, dispersantes y particulas de iatex

Comportamiento en Soluciones Acuosas

Las scluciones de HMHEC son considerablemente mas viscosas gue fas soluciones de HEC def
mismo peso molecular, como se muestra en la fig. 9. Para poder explicar este compertamiento,
es necesano considerar los mecanismos de espesamiento de ambos polimeros, ya que como s&
menciond anteriormente son distintos (6).
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Figura 9. Viscosidad Brookfield vs Concentracion de una HMHEC y una HEC de

aproximadamente el mismo peso molecular.
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Natrosol Plus 100

La HMEC utllizada para el desarrollo del presente trabajo es Natroso! Plus 100, a confinuacion
se detallan algunas de sus principales caracteristicas

Este es un medificador reoldgico asociative de muy bajo peso molecular; fue disefiado para
mejorar las propiedades reoldgicas de recubrnmientos industriales (6 ). Provee un excelente
halance en las propiedades de flujo, y puede utilizarse para reemplazar mezclas de dos 0 mas
modificadores reclagicos. Natrosol Plus 100 combina los beneficios de los modificadores
reologicos sintéticos y los celulésicos modificados, en la tabla 4 se presenta un resumen de sus

principales caracteristicas

Composicion Polimero asociativo
Apariencia Polvao blanco
Humedad 5% max, al empacar
Densidad 1.378 g/ml
Tamaio de particula 10% max. De retenido en malla US40
Viscosidad Brookfield 1% 5cps
pH en solucién, 1% 55-85
Tiempo de hidratacion @ 4~ 25 min.

Tabla 4. Propiedades tipicas (18)

@Brookfield LVT aguja #1, 30 rpm
BapH =72

*Natroscl Plus 100 es un producte desarrollado para su aplicacién en pintura industrial; sin
embargo, en el presente trabajo se propone utilizarlo como modificador reologico en la
formulacién de un impermeahilizante elastaménco (6)
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Metodologia seguida en la formulacion y comparacién tecnolégica del

recubrimiento impermeabilizante propuesto.
1. Rewision bibliogréfica sobre formulaciones de impermeabilizantes elastomeéricos

2. Analizar las formufaciones encontradas y hacer una lista de los modificadores reolagicos

mas comunmente utilizados.

3 Comparar las ventajas y desventajas de la utilizacion de los celuldsicos de alto peso
molecular en ia formulacion de impermeabilizantes elastoméricos.

4. Analzar la importancia de las propiedades reclogicas , mecanicas y de resistencia de los IE

convencionales

6. Comparar las propiedades de los celuidsicos de alto peso molecular, respecto a las de un
celuldsico de bajo pesc molecular modificado hidrofébicamente

6. Explicar con base en [as propiedades, por qué se postula que utilizando un celulbsico de
bajo pesc molecular modificado hidrofébicamente es posible obtener mejores resultados y
mayor &ficiencia (relacién de % en peso de celulésico utilizado/viscosidad obtenida).

7 Analisis de los resultados experimentales.

8 Determinar las ventajas tecnoldgicas de la utilizacién de un HMHEC en [a formulacion de un

recubrimiento impermeabitizante elastomenco.

9 Conclusicnes.
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Parte Experimental

1. Formular un IE utilzando una HMHEC de bajo peso molecular con base en las
formulaciones encontradas en [a literatura.

2. Evaluar las propiedades reolégicas en términos de viscosidad Brookfield e ICI; y mecanicas
como la elasticidad del |E formulado.

3 Evaiuar las propiedades reoldgicas, en términos de viscosidad Brookfield e ICl, y
mecanicas como la efasticidad de un IE comercial.

4. Realizar una evaiuacion comparativa en términos de absorcién al agua entre ambos IE.

5 Comparar la evaluacion del |E formulado con 1a del producto comercial.
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Resultados Experimentales

Tomando en cuenta los componentes comunes &n la formuiacion de recubrimientos
mencionados anteriormente y censiderando la naturaleza del modificador reoldgico propuesto ,
se tomara el siguiente sistema como base con un PVC entre 30 -35

Ingrediente Nombre comercial
Agua ) —— wr—
Dispersante hidrofébico Tamol 681
Humectante hidrofobico Crisanol NF-&00
Bioxido de Titanio Ti-Pure R-902
Caolin Polygloss 90C
Talco Talco Monornix
Carbonato de Calcic Malla 325

Copatimera Estiren-Acritica W570
Coalescente Texanol
Hidroxetil celuiosa modificada Matrosol Plus 100
hidrofébicarmente

Biocida Troysan 186
Antiespumante NOPCO NXZ
Propilenghcol | e———— —

Tabla 5. Materiales ufitizados en la formulacion

Con ef fin de encontrar un punto dptimo en el cual se obtenga la maxima eficiencia de cada uno
de los ingredientes del sistema, se propone un disefic experimental 24(7-4) que consta de 8

corndas y 4 generadores de ta siguiente forma.

Faclores Fraccion Coridas Generadores
7 2m 8 D=+/~AB
E=+/-AC
F = +- BC
G = +/- ABC

Tabla 6. Disefio experimental tipo 277




Disefo Bésico

Factor Ingrediente Nivel (-), pbw Nivel (+) pbw
A Natrosof Plus 100 0.65 0.75
B Tamol 681 0.10 0.25
C W570 37.37 43 60
D Texanol 0.50 1.50
E Polygloss 90C 435 6.65
F Talco monomix .85 1085
G Nopco NXZ 010 040

Tabla 7. Asignacion de factores

Se han lomado estos factores considerando su imporiancia de interaccion en el sistema.

Corridal A B c D E G
Factor
1 - - - + - -
2 + - - - - *
3 - + - - + +
4 + + - + - -
5 - - + + _ +
[} + - + - + -
7 - + + - - -
B + + + + + +

Tabla 8. Tabla de combinaciones

De acuerdo a la tabla de combinaciones se hicieron las ocho diferentes formulaciones requeridas
por el disefio experimental



Resultados.

Be realizaron mediciones de viscosidad Bookfield & ICI para las ocho diferentes muestras
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Muestra Viscosidad Brookfield *, cps Viscosidad ICI °, poises
1 6860 1.31
2 84860 1.68
3 11180 125
4 6540 1.20
5 11500 1.76
3] 22200 1.84
7 21050 1.71
8 25800 1.76

Tabla 9§ Resultados de mediciones de viscosidad

* Medida a 20rpm, aguja 6 en un viscosimetro Brookfield RV.
"Medida a 12 000s-1.

Con las mediciones anteriores se redlizé ias tabla de ANNOVA para ambas viscosidades, con la

finalidad de encontrar cudles son los elementos de la formulacion, gue presentan mayor nivel de
interaccion. Tablas 10 & 11.

Efectos Suma de Media F de Fisher Valor P
cuadrados
C: W570 189571282 1.8057E08 29.60 0.0122
D: Texanol 3136021 3.1360E06 .49 0.5413
E:P90 73010817 3 6258E07 11.40 0.0432
F. Talco 36257851 6.4037E06 5.66 0.0977
| Total error 19211036
Total {corr.) 407391688 7
Tabla 10. Tabla de ANNOVA para la viscosidad Braokfield
Efectos Suma de Media F de Fisher Valor P
cuadrados
AP100 0.02531250 0.02531250 1.71 0.2827
B:T681 0.05611250 0.05611250 3.78 0.1471
C:W570 033211250 .33211250 22.37 0.0179
D:Texanol 0.02531250 0.02531250 1.71 02827
Total error 0 04453750 00148458
Totail {corr.) 0.48338750 7

Tabia 17 Tabia de ANNOVA para fa viscosidad IC!
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En el caso de Ja Tabla 10, los componentes que presentan mayor interaccion y repercusion en
la viscosidad Brookfield son Ia resina W570 y el Poligloss 90C {P-90C), ya que ambos presentan
un valor P menor a ¢ 05.

De acuerdo a la Tabia 11, el componente mas importantes en fa construccion de la viscosidad
ICI, es la resina con un valor P de 0.0178, mucho menor a 0.050,

La gran interaccion de los compenentes antes mencionados, puede atribuirse a la hidrofobicidad
del tatex, y la adsorcion que presenta el mismo con el caolin (Poligloss 90-C}. La interaccion
entre ambos materiales da lugar a [a asociacion de las moléculas resultande en la formacion de
una red en el medio, esto nos permite maximizar la viscosidad con [a minima cantidad del

modificador reclégice

De acuerdo a los resultados de viscosidad obtenidos, se elige la formula nimero S para
continuar el proceso de optimizacion. Esta formula fue elegida por ser la que presenta mayor
viscosidad ICl y Brookfield con los niveles bajos de modificador reclégico y cargas presentes en
el sisterna.

Con la finalidad de incrementar la viscosidad Brookfield, la cantidad de Talco se incrementd de
8.85% en peso a 11.80, lo cual dio como resultado, una incremento en viscosidad Brookfield de
40% pasando de 11,500cps 2 186,300, Dado que como vimos en {os resultados de la Tabla de
ANNOVA para la viscosidad ICh esta depende de la cantidad de resina, con el incremento de
talco, dicha viscosidad no suffié ninguna modificacion y se mantuvo en 1.76 poises.



Evaluacion de Propiedades

Propiedades fisicas

A B
Brookfield, cps 22900 16300
Stormer, KU 136 137
ICI, poises 1.45 1.76
Brochabilidad, poises @ 14007 421 8,80

Tabla 12. Viscosidad*

En esta tabla podemos observar la comparacidn de viscosidades entre el producto elaborado
con la formulacion propuesta y ef producto comercial. La viscosidad Stormer es practicamente
igual, lo cual significa que ambos productos tienen la misma consistencia, y en cuanto a ia
viscosidad ICl, la de la formulacion propuesta es superior a la del producto comercial. La
viscosidad |Cl nos proporcionz una medida de la facilidad de aphcacién del recubrimiento |, lo
ideal es un valor lo més cercano posible a 2.

Respecto z ta Brochabilidad, ambos productos estan en el rango adecuado de acuerdo a la

noerma ASTM D4287-94

Absorcion al agua *
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Tiempo, dias A B8
1 7.4 6.8
2 1.2 102
3 14.3 13.2
7 24.0 17.5
14 37.0 253
21 48.9 29.7
28 559 32.0
35 62.8 35.0
42 65.0 37.0
60 69.0 40.0
a0 72.0 42.0

Tabla 13. Absorcion de agua en % en peso

* La evaluacian se reatzd de asuerdo a ta norma ASTM DS70-81
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Figura 10. Gréfica de Absorcién de agua vs. Tiempo

A- Producte Camercial

B: Formulacién propuesta

Dela Tabla 13 y 1a figura 10 se observa claramente 1a diferencia en absorcion de agua de ios
productos. La linea correspondiente a la formulacion propuesta, se encuentra muy por debajo de
la def producto comercial. Durante los primeros tres dias la absorcion es igual er ambos
productos, la diferencia es visible a partir del cuartc dia.

Esta gran diferencia a partir del cuarto dia, significa que al principio de la prueba ambos
recubrimientos absarben agua y se satura fa pelicula del recubrirniento; con el paso del tiempo el
producto comercial la filtra, motivo por el cual sigue habiende un incremente en el peso de los
cubos recublertos. En el caso de la formulacion propuesta, la pelicula aplicada absorpe agua los
tres primero dias y después filtra solo una pequefia cantidad.

Elasticidad
Muestra % del tamanio original

A 11

l,
L B 42

Tabla 14. Elasticidad de la pelicula de acuerdo a la norma ASTM D2370-92
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Concilusiones

1.

El Natrosol Plus 100 es un polimero asociativo que presenta muy buena eficiencia en
viscosidad cuando se comhina con una resina acrilico-estireno.

Las propiedades exhibidas por el recubrimiento formulado ¢on Natrosol Plus 100 son muy

aceptables para un impermeabilizante elastomerico

La formulacion propuesta presenta ventajas apreciables al ser comparadas con las de la
evaluacion hecha al producto comercial: alta viscasidad de aplicacion (IC1}, muy baja

absorcién al agua y muy buena elasticidad.

La elasticidad del producto elaborada con la formulacion propuesta es muy superior & la del
producte comercial, [a diferencia es del 300%. Esto significa una mayor resistencia de la
pelicula a los cambios de temperatura y por consiguiente menor posibilidad de agrietamiento
o rupturas en la superficie de la misma. Esto Gltimo implica una mejor proteccion de la
superficie impermeabilizada, pues al no haber agrietamientos, se impide la filtracién de agua.
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