Son bien conocidos los impor-
tantes dafios que produce la
meteorizacion o los agentes
atmosféricosen los materiales
plasticos. A la hora de estudiar
los dafios que producen los po-
demos dividir o clasificar en:
macroclima o parametros am-
bientales que rodean al recu-
brimiento, y microclima o cli-
mapropio del recubrimiento y
de los componentes del entor-
no directo del recubrimiento
{fig. 1).

En el macroclimaestanpresen-
tes los elementos atmosféricos
generales que afectan al recu-
brimiento de una manera glo-
bal: radiaciones solares (U.V.,
ILR., luminosos), humedad at-
mosférica, temperatura y oxi-
geno del aire, y los gases aci-
dos originadospor los iones de
la polucién. En el microclima
se encuentran los parametros
gue afectan mas directamente
al recubrimiento en el entorno
inmediato: el rocio prolonga-
do, las radiaciones luminosas
cuyaenergiaproduce procesos
guimicos, los iones de la po-
lucion y el oxigeno del aire.

Radiaciones solares
En ambos climas, las radiacio-
nes del sol son una de las prin-
cipales causas de degradacion
de los recubrimientos. La ab-
sorcion de la luz es general-
mente selectivaen los materia-
les plasticos. La absorcién de
energia luminosa por las es-
tructuras quimicas de los
polimeros produce su destruc-
cién quimica, que se manifies-
ta en la fragilidad, decolora-
cion y grietas del producto.
Esta degradacion se produce
cuando la energia absorbidaes
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superior a la de disociacién de
un determinado enlace y este
se rompe. Cuando un plastico
absorbe la energia electromag-
nética asociada a una determi-
nada longitud de onda, = di-
sipa en dos efectos distintos:
uno afecta al color y el otro

produce la fotodegradacion.

Efecto fotodegradacion
En la fotodegradacién de los
polimeros, las radiaciones
U.V. (delongitud de onda cor-
ta) causan las roturas de los
enlacesy tienen mas importan-
ciaque las luminosas (de onda
maés larga), aungue éstas induz-
can a procesos irreversibles y
degradantes de oxidacion. Es-
tas Ultimas son potenciados por
la presencia de 6xidos de ni-
trégeno, la accion hidrolizante
de la lluvia acida y la activi-
dad microbiana.
En la fotodegradacion se pue-
den apreciar dos procesos dis-
tintos. El primero, conocido
por fotolisis!, es un proceso
complejo con dos etapas: la
primera consiste en la absor-
cion de las radiaciones U.V. y
laformacion de radicaleslibres
por rotura de los enlaces
moleculares de las denomina-
das absorbentes. Y,fa segunda
€s unaautoxidacion. en la cual
los radicales libres formados
durante la fotolisis & combi-
nan con el oxigeno para for-
mar radicales peroxidos.
Para evitar el efecto dafino del
sol y de sus radiaciones, se in-
corporan a los recubrimientos
productos protectores y filtros
solares. Ciertos recubrimientos
coloreados incluyen pigmentos
absorbentes, constituidos por
colores transparentes de dxidos

La meteorizacion provoca la
degradacion del recubrimiento.
Las medidas protectoras
consisten en el empleo de
pigmentos inorganicos de
colores. Para evitar las
humedades se pueden emplear
medidas constructivas y

b .
Radiaciones
— Humedad del aire = Humedad superficial
~ Temperatura del aire - Temperatura superficial
= lones de polucién - lones de polucién
80,-NO,~CO,~NaCl so.-Npg,-cl
=0 del aire -0, del alre
| gy
MAGROCLIMA ->©4— MICROGLIMA
e

Figura 1. Agentes atmosféricos degradantes de |0s recubrimientos orgdnicos

61

AlTIM 187

de hierro en los que existen
dobles enlaces 1.4 que absor-
ben con facilidad energiade la
luz visible. Cuando se quiera
obtenerrecubrimientos incolo-
ros en los que hay que conser-
var su transparencia, hay que
acudir a los estabilizadores de
la luz, que son de dos clases
distintas: unos son absorben-
tes de los rayos UV, y los
otros son aminas con impedi-
mento estérico (Hindered
Amine Light Stabilizers - HALS)



gue evitan la degradacion del
polimero dedistinta forma que
la absorcion (fig. 2).

Los estabilizadores de la luz
absorbentes de las radiaciones
U.V.As, son compuestos a
base de Benzotriazol o de de-
rivados de las Benzofenonas.
Estas sustancias absorben ra-
diaciones U.V.As y = degra-
dan lentamente, por que con-
vierten la energia U.V. en ni-
veles méas pobres de energia
calorifica, la cual es disipada
através del recubrimiento. Este
proceso se llama
tautomerismo?

Las radiaciones U.V.As que
inciden sobre un recubrimien-
to siguen la ley de Beer que
permite comprobar la absor-
cion de un recubrimiento se-
gun las distintas variables.

A= ebc

A= Absorbencia; e= coeficien-
te de extincion; b=longitud del
camino; c= concentracion.
Asf una alta concentracion de
absorbentes y un buen espe-
sor del film, aumenta la pro-
teccion; ya que a menor gro-
sor del film se precisamascon-
centracién para conseguir una
buena proteccion.

Los estabilizadores de la luz
formados por aminas con im-
pedimento estérico (HALS) tie-
nen una gran importancia al
minimizar el nimero de radi-
cales formados en el estado 1
y 2 de la absorcion, al contro-
lar y evitar el proceso de de-
gradacion del polimero del re-
cubrimiento que producen los
radicaleslibres abiertos por los
rayos U.V.'

El proceso de fotodegradacion
tiene multiples etapas y es ne-
cesario incorporar una combi-
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nacién compuesta por absor-
bentes de rayos U.V. y aminas
inhibidoras, estabilizadoras de
la luz, para conseguir una ép-
tima proteccion de los
recubrimientos contra las ra-
diaciones solares (fig. 3}.

Efecto color
Independientemente de estos
procesos de degradacion, los
recubrimientos expuestos al
calor se oxidan, produciendo
"cromoforos™ que los
"amarillean".

Para evitar el defecto del
amarilleamientoen los recubri-
miento causados por el calor -
como el producido por el se-
cado en estufas a temperatu-
ras altas - se emplean
antioxidantes inhibidores
fendlicos. Estos productos re-
tardan la degradacion del po-
limero al actuar sobre los radi-
cales libres generados en la ex-
posicion térmica*.

Estos antioxidantes son efica-
ces para controlar el
amarilleamiento de los
recubrimientos, pero no para
las radiaciones U.V.

Aguade rociolaire
humedo

Otro de los parametros del
microclima quetiene una gran
imponanciaen ladegradacién
de los recubrimientos es el
agua del rocio y del aire hi-
medo que los rodea, que afec-
tan directamente al contenido
de humedad del recubrimien-
to y que forman, con la ener-
gia solar, compuestos acidos
coniones NO, SO yCldela
polucién y con el oxigeno del
aire, de influencias muy dafii-
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nas al recubrimiento.

El tiempo que permanece el
film hiimedo sobre la superfi-
cie o tiempo himedo del re-
cubrimiento, depende de la
humedad ambiental que lo ro-
dea, de latemperaturade la at-
mésfera, y de lasuperficie. Este
tiempo humedo es mas largo
de lo que parece. En climas
moderados como el europeo,
dura alrededor del 35% del
dia, menos de 8 horas diarias.
En regiones mas humedas
como Florida, el tiempo hume-
do alcanzaal 65-70% del dia.
Estas duraciones de tiempo hu-
medo se acortan con climas
secos, regimenes de vientos
persistentes y con la tempera-
tura de la pelicula.

Otro gran causante de degra-
dacion de los recubrimientos,
es la pérdida de adhesion al
sustrato por incorporacién de
agua al film. En algunos casos,
como en larenovacion de pin-
turas y barnices, tiene graves
consecuencias.

La introduccién de agua en el
film se produce cuando las
macromoléculas contienen
grupos polaresque forman "vo-
lumen libre" entre ellas. Esto
< produce con un valor bajo
de la Tg., debido a la reten-
cion de disolventes
coalescentes, plastificantes,
etc. en el film. La incorpora-
cion de moléculas de agua en
el film entorpece su adhesion
quimica al sustrato porque sus
grupos polares y los del
sustrato estan saturados de
agua.

La pérdida de adhesioén por la
influenciadel agua ha sido pro-
bada por cientificos como W.
Funkey P. Walker. En la fig. 4
varias pinturas blancas con dis-
tintos ligantes y CPV (Concen-
tracién Pigmentos Volumen)
son sometidos a climas diferen-
tes. La adhesion medida con
el método “full-off” y expresa-
da en N/mm?, indica que la
adhesion humeda queda al
50%-90% de laadhesion seca.
Por otra parte, también es co-
nocido que en el secado en
restauraciones, la adhesién no
es superior en un 60%-80% a
la adhesién del secado origi-
nal, normalmente por la pér-
dida de emulgentes,
coalescentes. etc.
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El proceso de degradacion por
falta de adhesioén de film al
sustrato se puede resumir en
los siguientes estados:

12 Absorcién de moléculas de
agua en el film.

2" Condensacion de agua en
el espacio del "volumen libre"
en las interfases film/sutrato.
3% Formacion de electrolitos y
reaccion de los sustratos.

4? Formaciéon de ampollas por
ésmosis.

52 Formaciénde productosde
erosiony suelte o despegue del
film del sustrato.

Temperatura
Finalmente, puede influir en
algunos casosextremoslatem-
peraturadel objeto pintado. La
temperatura depende del co-
lor y de la madera, siendo las
especies porosas peores con-
ductoras del calor que las com-
pactas. Hay que considerar
que dentro del mismo sustrato
solamente es el color y no la
superficie brillante, el respon-
sable del aumento de tempe-
ratura (fig. 5).

Medidas protectoras
Las medidas protectoras con-
tra las humedades pueden ser
constructivas, que evitan zonas
puntuales de agua y fuentes de
humedad permanente, o qui-
micas, mediante el empleo de
sustancias hidréfugas para
darles el efecto perlante a los
polimeros .
Los productos hidréfobos nor-
malmente utilizados como adi-
tivos en los recubrimientosson
las ceras naturales (aclifillly
carmauba), naturales modifica-
das (aminas y castor)y
cas, (propileno y polietileno),
siendo estas Ultimas las mas
empleadas.
Recientemente, ha salido al
mercado una nueva genera-
cion de productos Ridrofobos,
a base de estearatos,
alcalonamina y zirconio, que
proporcionan una
hidrofugacién duradera por su
reaccion con los radicales li-
bres de lamadera. Son produc-
tos no filmégenos con efecto
perlante, que penetran en la
madera y son respetuosos con
el medio ambiente y no con-
tienen ningun disolvente orga-
nico. Es una composiciéon
optimizada que confiere a la

DEGRADAGION POR CEGRADACION POR
METEORIZACION RECUBRIMIENTO  perDIDA DE ADHESION
UM -IA-Luz-0 . Hy0 - 0, - 80, -
%"’I""z-&o. O - NH.-]-IF
Pérdida de brillo AmpoRamiento, Absorcién
Enyssamiento y erosién de agua,
Fragilidad, grietas, Formacién
roturas \ / erosién
Agristamiento
Rotura fina

Figua 6, Esquema del proceso de degradacion de recubrimientos or gani cos

por agentes atmosféricos

madera una estabilidad dimen-
sional méxima. Contrariamen-
te a otros hidrofugantes permi-
te la ulterior aplicacion de
lasures, barnices o pinturas en
base agua o disolvente. La no-
vedad de estos productos es
que ofrecen una proteccion
hidrofugante con efecto
perlante sin formar las tradicio-
nales capas filmdgenas protec-
toras, son impregnantesy re-
accionandirectamente con los
radicales libres de la madera 'y
se presentan en base acuosa.

Degradacion
La degradacion de los
recubrimientos organicos por
agentes atmosféricos se inicia
con la pérdida de brillo de la
superficie, y sigue con el
chalking (enyesado) también
superficial, perdiendo una de
las dos funciones mas impor-
tantes de los recubrimientos,
que es la decoracion. La con-
tinuacion del proceso
degradatorio, ya en el interior,
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afecta a la otra funcion basica
del recubrimiento que es la
proteccién, con dos fases dis-
tintas: la degradacion de la es-
tructuradel recubrimiento, y la
pérdida de adhesion del recu-
brimiento al sustrato (fig. 6.
La degradacioén de un recubri-
miento por meteorizacion, s
puede resumir en las siguien-
tes fases:

* Pérdida del brillo superficial
y de la claridad.

* Desintegracion (chalking)su-
perficial.

* Fragilidad por laaparicion de
grietas y roturas (chalking) con
elevacion de la Tg. interno.

La pérdida de la adhesion, por
incorporacioén de agua al film,
s manifiesta por los siguien-
tes estados:

* Formacién de ampollasy ab-
sorcién de agua.

* Enlustramiento.

* Formacion de productos de
erosion.



Ambos mecanismoselevan los
valores de transicion vitrea Y
provocan el "stress interno",
delatado por la formacioén de
escamas, agrietamientos y ro-
turas en el film (chalking y
flacking), y significa la destruc-
cion final del recubrimiento.
Actualmente, para estabilizar la
superficie de la madera y pro-
longar la duracién del acaba-
do, = estudian nuevas opcio-
nes con tratamientos quimicos
y térmicos que estabilicen la
superficie de la madera y con-
servar asi lasbuenas propieda-
des del acabado. Consisten en
buscar una capa intermedia
entre el sustrato y el acabado,
formada por una mezcla inti-
ma de madera y polimero, gra-
cias al empleo de procesos
fotoquimicos.

Otro sistemaen esta linea, para
mejorar la adherencia de los
recubrimientos consiste en el
empleo de un plasma o gas que
al romper sus moléculas. for-
man unas superficies muy
reactivas, por reagrupamientos
guimicos, gue facilitan la ad-
herencia del acabado, prolon-
gando su duracion.

Resumen
- La meteorizacién por agen-
tes atmosféricos, accion de las
radiaciones del sol, del agua,
del oxigeno del aire, y de los
iones de la polucién procluce
la degradacién del recubri-
miento.
- Las medidas protectoras con-
tra las radiaciones solares con-
sisten principalmente en em-
plear pigmentosinorganicosde
colores de oxido de hierro, y
de pigmentos absorbentes in-
coloros de U.V. junto a
estabilizadoresdela luz abase
de aminas inhibidoras de
esteres (HALS).
- Para evitar las humedades, se
pueden utilizar medidas cons-
tructivas y quimicas consis-
tentes en emplear
revestimientos con polimeros
resistentes a la humedad, re-
forzados si es posible con pro-
ductos hidrofugantes.
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Notas

1La fotolisis sedivide en dosetapas,
seglin |0Ssiguientes esquemas, en los
queR representa el componente
absorbente U.V. del polimero del
recubrimiento.

Etapa j; R °~ R*

Enestaetapael recubrimiento
absorbe laradiacion U.V.. Laenergia
de estas radiaciones, excita las

"' especies™ absorbentes(ciertas
molécul asde] polimero e impurezas)
yaumentaenellasun alto nivel de
energia (R*). Esteestadode
excitacion molecular es muy reactivo
y puede aumentar unaamplia gama
deprocesos. L as procesoscomunes
vuelven alaetapa primitivaase
pierden en enlaces homologos.
Etapa2®: R* — R’

Si lasmoléculasno pueden volver a
U estado primitivo, ocurrirala
hendidura de les enlaces homélogos
laformacién deradicaleslibres(R).
La Autoxidacidn, tiene las tresetapas
siguientes:
Etapa 3%, R% — ROO
Enestactapalasradicaleslibres
formadosdurantela fotolisis,
reaccionansapidameite con el
oxigeno y forman radicales
perdxidos; siendo esta etapa pro-
piamente la de Autoxidacion.
Etapad®; ROO® — RO, OH
Enestactapa4’losradicales
peroxidos atacan alacolumna
vertebral del polimero (R"H} via
abgorcion del hidrégeno, formando
hidroperdxidos y mds radicales
libres.
Etapa 5% ROOH -+ RO’ +'OH
Finalmente en estaetapa, |os
hidroperdxidos, son muy inestables a
lasradiacionesJ.V. v a calor,
fragmentandosey formandoradicales
libresadicicnales, Todo este proceso
continuay serepite unay otra vez
rompiendo més enfaces moleculares,
y conduciendo a una deteriorizacion
final de las propiedades natu-rales del
recubrimiento.

Laraptura de enlaces covalentes
debidaalaabsoreitn douna
radiacion (radidlisis), origina
radicales libresquedan lugar ala
aperturadelacadena
macromeolecular o también
proporcionan seticulaciones entre
distintas macro-
moléculascontiguas. Enambos casos
laestructura del material se altera,
cambiandosesus caracteristicas
mecanicasy variz U
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comportamientocomo recubrimiento.

*End Benzotriazol tieneel siguiente
desarrollo:
ou o

(L]
22¥¥o4%a
5Dl
LamoléculaA absorbe energia
UV, resultando un reagrupamiento
electrénico que forman la molécula
B, lacual atravésdeladisipacion de
laenergia calorifica revierteala
farma original delamoléculaA. Este
proceso se repite indefinidamente.
Durante el primer estado de
fotodegradacion, los absorbentes UV,
absorben fuertemente las radiaciones
incidentesU. V., lo cual reduce
significativamente estas radiaciones
Utiles, excitando en d estade 2, alos
polimeros del recubrimientoy/o las
impurezas, aquepuedan actuar a
modo de una especie deabsorbente.

La funcion delosestabilizadores de
laluz HALS, noes ladeabsorber
UV, sino ladebarrer Jos radicales
libres que producen estas
radiaciones, para evitar la posterior
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degradacion polimérica. Algunas
teorias explican el mecanisno de
estabilizacion por HALS;
sugiriendoque losHAL S oxidan a
los radicales nitroxilos (NO), los
cuales a su vez reaccionan con |os
radicales libres(R) delos
polimeros/impurezas paraformar
aminoeteres inhibidores, como
especiesin radicales. Estos
aminoeteres inhibidores pueden
terminar con | asradicales peroxidos
formados en laetapa3y encl
regerierador de losnitroxitos,
CoN especies en un procesaciclico
quese puederepetir indefinidamente.

Este proceso ciclico puede
representarse en el siguiente

esquema;

Segun el sistema de recubrimientos,
esta axidacion de radicales nitroxilos
puede no ser rapida ni eficiente.

sSegiin el proceﬁomgulente:
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