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Introduccion

Los recubrimientos de superficies se han utilizado durante miles de afios con un incremento gradual
de consumo a medida que la civilizacion se ha ido desarrollando. En la prehistoria, la pintura se
limitaba casi exclusivamente a la decoracion de las cavernas y otras moradas.

Los antiguos aplicaban recubrimientos a sus barcos, utensilios, armas, templos, palacios con una
gran cantidad de pigmentos y aglutinantes algunos de los cuales se siguen utilizando hoy en dia.

A traves de la Edad Media y aun después de haber empezado la Era Industrial, el volumen de
pinturas fabricadas era insignificante comparado con el de ahora, a causa del bajo nivel de vida de la
mayoria de los habitantes del mundo.

Mucha gente se sorprenderia al saber que ain en la América colonial, la pintura era considerada
como un lujo. Una casa pintada en aquellos dias era una sefial de considerable distincion.

Hasta que las primeras fabricas de pinturas y barnices fueron puestas en marcha en el siglo X1X, los
pintores elaboraban las pinturas ellos mismos, convirtiendo pigmentos en liquidos por medio de
toscos molinos.

La formulacién era entonces un arte, los pintores guardaban los limitados conocimientos, que habian
obtenido lenta y pacientemente a lo largo de pruebas y errores, y estos conocimientos pasaban
oralmente de padres a hijos a través de generaciones.

Alrededor de 1900, los fabricantes de pinturas comenzaron a emplear quimicos tratando de
producir pinturas realmente de buena calidad.

Desde aquellos primeros dias del siglo XX la historia de la industria de las pinturas ha ido en

constante y acelerado crecimiento en tecnologia asi como en la cantidad de articulos vendidos.



Antecedentes

Todos los objetos son vulnerables en su superficie. Es la superficie la que estd en contacto
permanente con el aire, que contiene humedad y que puede degradarla. Las superficies de los objetos
que estan a la intemperie sufren el ataque del sol, el aire, la lluvia, la niebla, el rocio, el hielo y la
nieve. Bajo estas condiciones, el hierro se oxida, la madera se pudre, las paredes de nuestras casas se
agrietan y se desintegran. Estos y otros objetos sufren el desgaste del uso diario, que produce
ralladuras, abrasiones y abolladuras en sus superficies. Para prevenir o reducir el dafio se aplican
capas o revestimientos para protegerlos. Estas capaz sirven ademas para decorar los objetos o
articulos, para afiadir color y lustre, y para alisar y hacer desaparecer las arrugas o irregularidades
provocadas por el proceso de fabricacién. Por lo tanto la funcion de cualquier capa superficial es
doble: proteger y decorar.

Un recubrimiento es una composicion liquida que se convierte en una capa sélida protectora o
decorativa. Una pintura es un recubrimiento con pigmentos que forman una capa sélida opaca sobre
la superficie de un material.

Hay muchas capas o revestimientos que cumplen esas funciones, pero no existe ningin material que
sea mas versatil que la pintura, se puede aplicar a cualquier superficie de una u otra forma, por muy
dificil que sea su forma y tamafo. Pintura es una palabra muy general que se utiliza para denominar
a una gran variedad de materiales, cuyos nombres son muchas veces méas descriptivos de su funcion
o de su composicién: esmaltes, lacas, barnices, latex, etc.

Existen muchos tipos de pinturas pero todas se formulan con los mismos principios basicos y
contienen todos o algunos de los principales ingredientes:

Primero se incluye un pigmento. Los pigmentos tienen tanto propiedades decorativas como

protectoras. La forma mas simple de pintura es la lechada de cal, que cuando seca, no es méas que un



pigmento blanqueante (carbonato célcico) extendido sobre una superficie, decora y protege, pero se
desgasta y acaba desapareciendo, por ello las pinturas contienen el segundo ingrediente que es el
ligante o formador de pelicula, que es una resina o polimero, para mantener unidas las particulas del
pigmento y que permanezcan en la superficie.

La fluidez de la pintura permite la penetracién incluso en los mas intrincados resquicios. Esta
fluidez se consigue disolviendo el formador de pelicula (ligante) en el disolvente apropiado o
consiguiendo suspensiones coloidales del pigmento y del ligante en un disolvente. Por ello, el tercer
componente basico de una pintura es un liquido. A la mezcla del formador de pelicula con el liquido
disolvente se le llama vehiculo para el pigmento.

Resulta evidente que con la composicidn antes mencionada se obtiene un recubrimiento que cumple
con su funcion basica, pero hay otras propiedades deseables en la pintura, que solo se pueden
obtener con la ayuda de aditivos. Los aditivos son pequefias cantidades de sustancias que se afiaden a
la pintura para darle ciertas propiedades, tales como la mejora de la apariencia, el brillo, resistencia,
adherencia, facilidad de aplicacion, consistencia, etc.

Una pintura debe ser féacil de aplicar en condiciones cambiantes y debe ser agradable a la vista
cuando esté seca. La aplicacion puede ser hecha con brocha, rodillo o por una amplia variedad de
sistemas de rociado (por aire comprimido, al vacio, atomizadores por aerosoles), por bafio o
inmersion.

La mayor parte de los métodos de aplicacion dejan algunas irregularidades en la superficie humeda
de la pelicula: marcas de brocha, burbujas, marcas de rodillo. La pintura primeramente debe fluir
para que desaparezcan las irregularidades, parando después de fluir para evitar que se corra o caiga
en superficies verticales. Este cambio en la cantidad de pintura que fluye, viene normalmente
provocado por la evaporacion del disolvente, que provoca un aumento en solidos y por lo tanto una

mayor consistencia, el flujo se va deteniendo hasta que para completamente.



Para tener un mejor control de esta propiedad es necesario incluir en la pintura sustancias que le den
caracteristicas diferentes de viscosidad, de forma que sea fluida mientras se agita, pero que espese en
poco tiempo cuando cese la agitacion, a este tipo de comportamiento se le llama tixotropia.

Los aditivos utilizados para lograr cambios en la viscosidad, son conocidos como espesantes 0

modificadores reoldgicos debido a que cambian el comportamiento reoldgico de la pintura.

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y deformacion de la materia y describe la interrelacion
entre fuerza, tiempo y deformacion. El término procede del griego “rheos” que significa fluir.

La reologia abarca el estudio de todos los materiales, desde gases a sélidos.

El objetivo de este trabajo es la revision de los diferentes tipos de espesantes cominmente usados en

las pinturas que emplean como vehiculo el agua.




Capitulol  “Modificadores reoldgicos sintéticos asociativos”

Una gran familia de productos quimicos arribaron al mercado de pinturas en la década de los 70°s
justo a tiempo para dar algunas muy esperadas respuestas a las demandas de los formuladores.

El término asociativo se debe a la capacidad que tienen estos espesantes, de desarrollar niveles de
viscosidad por la formacion de una red mediante asociaciones hidrofobicas.

Una de las principales ventajas que mostraban era su forma liquida, con la cual seria més facil su
introduccion cuando fuera agregada al final del proceso de fabricacion de la pintura para regular la
viscosidad final. Rapidamente también fueron apreciados por otras ventajas, como una mejor
resistencia a salpicar en la aplicacion con rodillo, nivelacion y mejor brillo, a pesar de algunas
desventajas como poca aceptacion de color, poca resistencia al descuelgue, baja retencion de agua y
muy sensible a los cambios en la formulacion.

Al principio algunos de los productores de estos espesantes sintéticos trataron de quitar completamente
los celulésicos de las pinturas base agua, pero en la actualidad el mercado esta generalmente orientado
a favor de las mezclas entre ambos tipos de espesantes, de esta manera se combinan sus ventajas para

un mejor desempefio.

1.1 Emulsion Alcalina Soluble Modificada Hidrofébicamente

Estos modificadores reoldgicos son conocidos por sus siglas en inglés HASE (Hydrophobically
Modified Anionic Soluble Emulsion) y también como espesantes acrilicos (figura 1), pertenecen a un
largo grupo de espesantes asociativos de forma liquida con apariencia lechosa, con una concentracion
de aproximadamente 30%, con caracter anionico, pH entre 2.5y 3.5 y con un comportamiento pseudo-

plastico.
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Figura 1: Estructura HASE

Estos espesantes pueden lograr viscosidades altas en asociacion con grupos hidrofébicos (figura 2) de
otros componentes con un comportamiento newtoniano; este grupo de polimeros provee el potencial
para un mejor control de la reologia en un mayor rango de esfuerzos cortantes que los tradicionales
ASE (emulsion alcalina soluble).
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Pigmento
£

Grupo asociativo

Figura 2*: Mecanismo de espesamiento del HASE

Hay diferentes tipos de HASE con los cuales es posible desarrollar un gran niamero de viscosidades

con esfuerzos cortantes bajos, medios y altos.

Los espesantes HASE son recomendados en muchas pinturas base agua satinadas para aplicacion

con rodillo en interiores y exteriores.

*www.specialchem4coatings.com



1.2 Uretano Etoxilado modificado hidrofébicamente

Los modificadores reoldgicos uretanicos que son conocidos por sus siglas en ingles HEUR
(Hydrophobically Modified Ethylene Oxyde Urethane) son un grupo de espesantes asociativos, que
generalmente son comercializados en solucion libre de solventes y de apariencia turbia de féacil
dispersion y disolucion.

Este grupo de polimeros consiste tipicamente en unidades de polietilen-glicol de diferentes longitudes

conectadas por enlaces de uretano con terminaciones de grupos hidrofobos (figura 3).
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Figura 3: Estructura HEUR

A diferencia de los ASE y HASE, los espesantes uretanicos son sustancias no ionicas y no son
dependientes del medio alcalino para su mecanismo de espesamiento.

Hay diferentes tipos de espesantes uretanicos, con los que se pueden lograr viscosidades para
esfuerzos cortantes bajos (evita la sedimentacion del pigmento y el descuelgue), esfuerzos cortantes
medios y altos (mejora las propiedades de aplicacion y nivelacion, resistencia al salpiqueo y buen
flujo).

El mecanismo de espesamiento de los HEUR es semejante a los surfactantes, es decir interactia con
las partes hidrofobicas e hidrofilicas de los diferentes componentes de la pintura.

Este mecanismo se basa en la formacion de una red tridimensional de enlaces hidroéfobos débiles pero

regenerables (figura 4).
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Figura 4*: Mecanismo de espesamiento del HEUR

Estos modificadores reoldgicos tienen un caracter hidrofilico relativamente débil y se recomiendan en

la formulacion de pinturas base agua para exteriores.

*www.specialchem4coatings.com

1.3 Poliéter Modificado hidrofébicamente

El oxido de polietileno modificado hidrofébicamente conocido por las siglas HMPE del inglés
(Hydrophobically modified polyether) es una nueva familia de espesantes sintéticos recientemente
introducidos en el mercado, su presentacion es en forma liquida con 20 a 25 % de s6lidos en agua.
Estos espesantes son generalmente equivalentes a los espesantes asociativos sintéticos no iénicos,
competitivos en los atributos basicos de nivelacién, viscosidad de esfuerzo cortante alto, desarrollo
del brillo y resistencia al salpiqueo.

Las ventajas que presentan son las siguientes:

Flujo y nivelacion superior

- Excelente control de viscosidad

- Excelente resistencia a salpicar en la aplicacion con rodillo
- Desarrollo total de brillo

- No son afectados por enzimas



- Fécil adicion en cualquier momento del proceso para control de viscosidad
Desventajas

Son caros

- Sensibles a cambios en la formulacion
- Resistencia pobre al descuelgue
- Compatibilidad pobre con colorantes

- Gran pérdida de viscosidad en pinturas con una alta concentracion de colorante

Para obtener mejores resultados es comdn que estos espesantes se utilicen en combinacion con otros,

principalmente con celuldsicos.
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Capitulo 2 “Modificadores Reoldgicos Sintéticos no asociativos”

Los espesantes no asociativos ASE (emulsion alcalina soluble) son ampliamente utilizados.

Las emulsiones acuosas solubles son modificadores reoldgicos acrilicos de alto peso molecular,
algunos de ellos son el acido poliacrilico y las poliacrilamidas, pueden dar un comportamiento
pseudo-plastico a las pinturas. Son liquidos con un 25 a 30 % de sélidos, facilmente solubles, su

mecanismo de espesamiento depende del pH (figura 5).

Algunas de las caracteristicas interesantes que pueden darle a la pintura son las siguientes:

- Excelente viscosidad a esfuerzos cortantes bajos

- Resistencia al descuelgue

- Estabilidad en el tiempo

- Resistencia a la caida de viscosidad al diluir

- Resistencia al ataque microbiano

Los espesantes ASE son recomendados para pinturas base agua para interiores y exteriores, para

aplicacién con rodillo, es comin que se combinen con espesantes de éter de celulosa.

COOH S
COOH CO0

ooH COOH o0 - oo -

Figura 5* Mecanismo de espesamiento del ASE
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Capitulo 3 “ Celulésicos”

Los derivados de la celulosa son una gran familia de aditivos, generalmente en polvo o granulados y
rara vez en un tipo de suspension donde la celulosa no puede ser disuelta.
A pesar de la competencia con los espesantes sintéticos, los celuldsicos sigue siendo los mas
empleados en la produccion de pinturas base agua.
Hay diferentes tipos de celulosico:
- Puros (95 a 98 % de pureza y no han sido modificados con algun polimero)
- Modificados (con la adicién de otro polimero, para darle algunas funciones adicionales)
- Asociativos (adicionados con grupos hidrofébicos)
- Retardados (se les agrega un grupo glioxal, para retardar el tiempo de hidratacion)
Existen también productos que son mezclas de los diferentes tipos de celulésicos mencionados
anteriormente.
Los celulésicos no asociativos(o puros) son polvos con tamafios de particula estandar o granulados,
pueden ser retardados o no; fueron los primeros en ser utilizados en pinturas a principios de los afios
50°s.
Todos los éteres de la celulosa se basan en la celulosa como materia prima principal, este polimero
natural estd disponible en el algodon y en la pulpa de madera. La celulosa no es soluble en agua y
depende del conocimiento del productor para transformarlo en polimeros solubles en agua.
Generalmente los celulésicos son clasificados de la siguiente manera:
- lonicos y no iénicos
- Solubles en agua fria y caliente
- Solubles solo en agua fria

- Solubles en agua y en algunos solventes.

12



Generalmente los éteres de celulosa forman soluciones transparentes o ligeramente turbias, méas o
menos viscosas dependiendo de la cantidad de espesante que se haya utilizado y presentan un

comportamiento pseudo-plastico.

Los celuldsicos asociativos son derivados modificados hidrofébicamente, que tienen una cadena

soluble en agua y grupos hidrofébicos unidos a lo largo de la cadena.

Los celulésicos modificados hidrofobicamente tienen altos pesos moleculares relativos, el

mecanismo de espesamiento incluye la cadena polimérica larga y las asociaciones hidrofébicas.

Los espesantes celuldsicos mas utilizados en las pinturas base agua son los siguientes:

3.1 Carboximetil Celulosa (CMC)

CHOCH:COONa H OH
0 { i
H /4 0 OH H\
OH H/ H H \H O
O
H OH CH.OCH:COONa —

La CMC o NaCMC es un celulosico hidrofilico y anionico generalmente vendido en polvo fino o
grueso (mas facil de dispersar y que puede evitar la formacidn de grumos), no retardado, que provee
un espesamiento y reologia especificos.

Este modificador reologico fue el primero en entrar al mercado en los afios 40°s despues de la Metil

celulosa y todavia es usado en muchas formulas de pinturas base agua.
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Hay comunmente dos grados de pureza: 98% y 60/65%; la de mayor pureza es empleada en

industrias como la farmacéutica, cosmética y de alimentos, evidentemente entre mayor es la pureza

mayor el costo.

Es posible encontrar tipos raros de CMC retardada, con la cual es posible lograr espesamiento en

condiciones de buena dispersion y agitacion.

3.2 Hidroxietil celulosa (HEC)

~ CH,0CH,CH,OCH,CH,0H H OCH,CH,0H |

| o |

: H /n 0 Ok H\ H :

| I
OH i/ H H \H 0=

| o] !

| | ! I

— H OH CH,0CH,CH,0H —n

La hidroxietil celulosa es un celuldsico no anionico y en la actualidad es el mas utilizado en la

industria de las pinturas por muchas razones, por ejemplo:

Gran compatibilidad con otros componentes, principalmente con colorantes.

Facil dispersion y disolucion en agua caliente y fria, lenta disolucion a pH neutro y mas
rapida en pH basico.

Alto poder espesante (dependiendo del peso molecular), retencion de agua con buena
estabilidad en un largo rango de pH.

Capaz de formar soluciones transparentes o coloridas en agua fria y caliente.

Precio, es mas econdémica que la mayoria de los espesantes.



3.3 Etil Hidroxietil Celulosa (EHEC)

La etil hidroxietil celulosa es el resultado de la reaccion de la mezcla de éxido de etileno y cloruro
de etileno en solucién alcalina de celulosa y es cominmente considerada igual que la hidroxietil
celulosa.

La EHEC y la HEC tienen caracteristicas similares pero la EHEC es mas hidrofdbica y esto puede
provocar una disminucion en la tension superficial del agua con lo que se puede generar mayor
cantidad de espuma al momento del mezclado.

La EHEC puede desarrollar viscosidades altas (dependiendo del peso molecular), darle un

comportamiento pseudo-plastico a la pintura y estabilidad.

3.4 Metil Celulosa MC

La metil celulosa es un derivado de la celulosa que sélo puede ser disuelto en agua fria, forma
una solucion de floculacion termoreversible debido a su punto de gelacion térmico,

Se puede utilizar en pinturas base agua para interiores

3.5 Hidroxietil celulosa hidrofébicamente modificada (HMHEC)

Este tipo de HEC tiene las mismas funciones basicas que la HEC estandar y también mejora algunas

propiedades de la pintura como resistencia al salpiqueo y nivelacion.

15



Durante el proceso de espesamiento, al principio la viscosidad en el agua es incrementada por una
reaccion de grupos de hidrégeno, que desarrollan una muy baja viscosidad, seguida de un segundo
espesamiento, que va creciendo debido a las interacciones de los grupos hidrofobos de los diferentes
componentes de la pintura base agua, todas estas interacciones hacen que este tipo de espesantes
sean muy sensibles a los cambios de formulacion.

Los HMHEC tienen la capacidad de desarrollar interacciones con extendedores y en general esta
interaccion es mucho mas fuerte con productos de arcilla que con carbonatos, el resultado es una

mejor eficiencia de espesamiento, mejor nivelacion y una mas alta viscosidad de brocheo.

3.6 Etil Hidroxietil celulosa hidrofébicamente modificada HM-EHEC
La HM-EHEC es la version asociativa de la EHEC, la cual posee mas grupos hidrofébicos que
permiten alcanzar viscosidades altas, por la interaccion con las partes hidrofobicas de los otros

componentes, en latex principalmente, también es posible lograr viscosidad ICI alta.

16



Capitulo4  “Arcillas”

Las arcillas son espesantes inorganicos derivados de las esmectitas, las cuales forman parte de un
grupo de minerales de arcilla octaédrica, generalmente cristalinas.

Cada particula de esmectita se compone de miles de plaquitas microscopicas, apiladas en forma de
emparedado. Las caras de estas plaquitas son portadoras de una carga eléctrica negativa, mientras
que los cantos o bordes presentan carga ligeramente positiva.

La carga negativa neta de las plaquitas esta equilibrada principalmente por iones de sodio (figura 6).
Al mezclarse la arcilla con el agua, ésta penetra en la zona comprendida entre las placas, obligando-
las a separarse (figura 7).

Una vez hidratada la esmectita (es decir, separadas ya las plaquitas), los cantos con carga electro-
positiva débil son atraidos por la cara electronegativa de las plaquitas. La estructura tridimensional
resultante (Ilamada a veces "castillo de naipes™) (figura 8) se desarrolla rapidamente al principio, lo
que resulta en un rapido aumento de la viscosidad. A medida que pasa el tiempo, las plaquitas libres
restantes tardan mas en encontrar un lugar donde adherirse a la estructura, por lo que la viscosidad

aumenta a un ritmo mas lento.

Figura 6* Figura 7*

17
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Figura 8* Estructura tridimensional (castillo de naipes)

Las bentonitas y attapulgitas son dos tipos de arcilla que son utilizados como espesantes en pinturas.

Bentonitas es el nombre una gran familia de productos compuestos de minerales naturales como la
montmorillonita (Montmorillon/Francia) y Hectorita (Hector, USA) también conocida como
attapulgita.

El silicato de aluminio y magnesio son un ejemplo de arcillas esmectitas.

Estos espesantes en su forma natural son muy eficientes en sistemas acuosos, ayudan a formar
suspensién, mejoran la nivelacion, el brocheo, el poder cubriente, y por lo regular se usan en

combinacién con HEC.
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Conclusiones

Las pinturas son un sistema complejo, debido a los muchos componentes que tienen y a sus
interacciones; por eso la seleccion de un modificador reoldgico depende de muchas consideraciones,
como son: tipo de pintura, resina, forma de aplicacion, costo, calidad, interacciones con los demas

componentes.

Los diferentes tipos de espesantes que hay para conseguir todas las caracteristicas deseadas en una
pintura, se pueden agrupar de forma general como sigue:

Celulésicos: HEC, HMHEC, MC, EHEC, HMEHEC

Sintéticos: I6nicos (HASE), No l6nicos (HEUR, HMPE)

Acrcillas: Attapulgita, Bentonitas

Ninguno de ellos es el mejor, su eleccion dependera de sus propiedades y de las cualidades en la

pintura que se deseen obtener, la practica ha demostrado que la combinacién de algunos de ellos,

puede dar un conjunto de buenas propiedades, mas completo.
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