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La transicion vitrea de los altos
polimeros es, hoy en dia, de la
maxima utilidad en el estudio
del envejecimiento de los
recubrimientos. Los valores de
la Tg marcan la elasticidad de
las resinas, siendo su valor mas
conveniente en nuestros climas

La transicion vitrea de los al-
tos polimeros es, hoy en dia,
de la maxima utilidad en el es-
tudio del envejecimiento de los
recubrimientos.

Las variaciones en el compor-
tamiento reoldgico de los
polimeros en «estado consis-
tente» se estudian con la tem-
peratura. Para ello se utiliza el
pardmetro de “mddulo de re-
lajacion”, que es funcion de las
deformaciones del cuerpo con
el calor y cuyo valor se obtie-
ne empiricamente.

La representacion grafica de
estas variaciones se aprecia en
el esquema 1, en el que las or-
denadas son los valores
logaritmicos del modulo de
relajacion y las abcisas, las
temperaturas a que se somete
el polimero.

entre 0° y 10°C.

En la zona de transicién vitrea
se encuentra el punto de la
“temperatura de transicién vi-
trea (en adelante Tg) que se
considera el punto a partir del
cual las cadenas de macro-
moleculas pueden girar libre-
mente, liberarse y desplazarse
con facilidad, lo cual se mani-
fiesta en deformaciones
viscoelasticas y en un aumen-
to del volumen especifico, el
cual juega un papel decisivo
en el secado y permeabilidad
del film frente a agua y gases.
La determinacion exacta de la
Tg es muy dificil porque la dis-
continuidad se produce a dis-
tintas temperaturas y depende
de la velocidad de enfriamien-
to 0 calentamiento,
adoptandose, en la préactica,
una Tg media. Existen varios
métodos para medir la tempe-
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Esquema 1

* Estado vitreo (de A a B).

Con valores altos del modulo de relajacion, el
material se mantiene duro, bloqueado, vidrioso,
quebradizo, recupera eldasticamente las
deformaciones pero se rompe con fuertes tensiones
instantaneas. Las macromoléculas estan en reposo
y rigidas.

* Transicion vitrea (de B a C).
A medida que la temperatura se eleva el material
se hace mas elastico. Disminuye al modulo de
relajacion unas 10° veces en un intervalo de unos
20°C., para estabilizarse después a temperaturas
crecientes. La energia provoca el movimiento de
las moléculas y como para el movimiento necesita
mds espacio se forman porosidades o “voliimenes
libres”, que aumentan el volumen especifico y el
cuerpo se expansiona.

* Meseta elastomera (de C a D).
El material presenta un aspecto blando, gomoso
y resistente al choque, de un comportamiento
viscosoelastico. En este estado las moléculas
tienen un puro comportamiento eldstico.
La temperatura en la que se produce la caida
brusca del moédulo de relajacion, y en la que el
material pierde ya consistencia, se llama
temperatura de reblandecimiento (Tm). Las
moléculas separadas o descompuestas fluyen y el
cuerpo se funde y se destruyen.
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ratura de transicion vitrea, sin
correlacion exacta de valores
entre los distintos métodos, por
lo que so6lo se pueden estable-
cer comparaciones de resulta-
dos obtenidos con un mismo
método.

Los métodos que mas intere-
san en relacion al proceso de
formacion de film son dos: a)
el cambio del comportamien-
to mecanico (microdientes) y b)
la formacién de “volumen li-
bre”.

a)

En el primer caso al calentar
un polimero las mayores defor-
maciones no reversibles se pro-
ducen en el punto Tg: cuando
se pasa el umbral y se
incrementa la temperatura se
pasa al estado elastico con de-
formaciones reversibles. Si la
temperatura sigue aumentando
se llega al estado de fusion.

b)

En el segundo caso (de “volu-
men libre”) se considera el es-
pacio libre que se forma con
el aumento de temperatura:
aumento de volumen especifi-
co. El “volumen libre” es tran-
sitorio al abrirse y cerrarse los
poros formados?.

El valor de la Tg depende
marcadamente de la constitu-
cion quimica del polimero. Las
cadenas duras y rigidas y las
cadenas laterales de gran vo-
lumen como las aromaticas,
tienen valores Tg muy por en-
cima al de «la temperatura de
habitacién». Las cadenas con
molécula pequefia como las
alifaticas, dan valores bajos
para la Tg.

En general, las resinas duras
tienen un valor Tg por encima
de 0°C; las resinas blandas,
aceites y polimeros
plastificados, lo tienen alrede-
dor de 0°C; y los liquidos,
disolventes, aceites,
plastificantes, coalescentes,
etc. por debajo de 0°C hasta -
50-150°C.

En las resinas alquidicas largas
en aceite, el valor Tg esta alre-
dedor de los 0°C, en medias
se encuentran sobre los +30°C,
y en las cortas el valor se eleva
por encima de los +50°C. Los
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polimeros duros como el
PMMA (Polimetacrilato de
metilo), Poliestireno, PVC (Clo-
ruro de Polivinilo), etc. tienen
valores de +50°C a +100°C.
Las Tg de las resinas duras se
rebaja afiadiéndo resinas blan-
das, aceites o disolventes; de
la misma manera que para re-
bajar la Tg en un formulacién
de un recubrimiento, se incor-
poran disolventes coalescentes
de muy bajo valor de Tg. Para
conocer el valor de la Tg re-
sultante, se ha desarrollado
una formula bésica que permi-
te su célculo?.

En el esquema 2 se sefialan,
de una forma general, las Tg
de diferentes resinas y materia-
les plasticos para los
recubrimientos.

En un secado oxidativo, los
ligantes de los recubrimientos
al exterior aumentan el valor
de la Tg alcanzando en casos,
como el del aceite de linaza,
con meteorizacién acelerada,
incrementos muy notables (es-
guema 3).

En el comportamiento de un re-
cubrimiento, expuesto a la me-
teorizacion exterior, los cam-
bios que se producen en sus
deformaciones y en sus propie-
dades fisicas en relacion con
la Tg, se puede apreciar en el
esquema 4. Este esquema en
particular esta referido a un re-
cubrimiento en base disolven-
te, de secado oxidativo,
alquidico medio en aceite, y
pigmentado con dxidos de hie-
rro transparentes; las mediacio-
nes de los valores Tg han sido
realizados por la BAM
(Bundesanstal-tfir Material
forschung un Prafung. Berlin).
La escala de los afios esta re-
presentada logaritmicamente
de 0 a 25 afios (segun E.V.
Schmid).

En dicho gréfico se aprecia la
curva de comportamiento y de
las deformaciones del recubri-
miento al exterior, fijados por
los distintos valores de la Tg®.

En los recubrimientos en base
acuosa con emulsiones
poliméricas, se incorporan
disolventes quimicos (oxigena-
dos y halogenados) poco vo-
latiles, como esteres vy
esteresglicélicos o eteres-
esteres®.
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Esquema 2

Esquema 3

Esquema 4

El film ya consistente y sin sol-
ventes, en el estado de
elastémero, tiene una
durabilidad que depende,
aparte de la calidad del ligante,
de muchos factores: naturale-
za de los trabajos, clases de
madera, exposicion y orienta-
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cion de la superficie, y muy es-
pecialmente de las condicio-
nes de aplicacién del recubri-
miento. El recubrimiento apli-
cado en invierno, empieza el
enyesamiento (chalking) antes,
y dura menos que si se aplica
en verano, por permanecer los



coalescentes mas tiempo con
el frio que con el calor. Por eso
los valores Tg permanecen por
debajo de la temperatura am-
biente.

Los cambios o deformaciones
mas importantes que aparecen
con la meteorizacion después
del chalking, se producen con
los incrementos de la Tg, que
se disparan desde una media
de +50° hasta +80/+100°C. El
incremento de los valores de
la Tg, se produce cuando apa-
recen los sintomas de enveje-
cimiento de la pelicula. El cre-
cimiento de los valores de la
Tg es rapido y en esta fase, el
film se contrae por la disminu-
cion de “volumen libre” y apa-
recen las deformaciones o
cambios fisicos (“pérdida de
brillo”, “agrietamientos”, rotu-
ray destrozo final del film, pro-
ducidos, como ya hemos vis-
to, por agentes atmosféricos, o
por inestabilidad de la made-
ra).

Es natural que diferentes
ligantes tengan reacciones di-
versas y, por tanto, unos du-
ren mas que otros. Entre otros
pardmetros, la composicion
quimica es determinante fren-
te a los agentes de degradacion
(asi por ejemplo los polimeros
con macromoléculas de mayor
peso especifico son mas resis-
tentes a la degradacién que los
polimeros moleculares mas
pequefios).

Sobre la durabilidad de los
polimeros meteorizados, se
han hecho numerosos ensayos
y pruebas con distintas clases
de resinas y existe abundante
literatura cientitica. En el es-
guema 5 se aprecia la
durabilidad de diferentes
ligantes integrados en formu-
laciones practicamente igua-
les.

Entre las pocas resinas que tie-
nen buena durabilidad y resis-
tencia a la meteorizacion, des-
tacan:

En secado al aire:

* Acrilicas y vinilicas en base
acuosa, de alto peso
molecular.

* Resinas PMMA de bajo peso
molecular en disolventes.
*Algunas PUR
endurecedores alifaticos.

con

En sistemas de secado artificial:
* Poliester y siliconas-poliester.
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* Polimeros fluorados.
* Plasticos de CPV de alto peso
molecular.

Recubrimientos
para la madera
al exterior

Para que un recubrimiento
de madera al exterior tenga una
buena durabilidad debe cum-
plir las siguientes propiedades:

Proteccion contra las
radiaciones U.V.
Antiguamente se consideraba
como la mejor proteccion con-
tra las radiaciones U.V. a los
pigmentos inorganicos en pin-
turas opacas, que tenian el
gran inconveniente de ocultar
el aspecto natural de la made-
ra. Hoy en dia se obtienen
iguales o mejores resultados
con pigmentos inorgénicos de
oxidos de hierro que no ocul-
tan o dejan ver la madera. Es-
tos recubrimientos transparen-
tes absorben las radiaciones
U.V. mediante pigmentos in-
coloros: unos absorbentes de
U.V. y otros estabilizadores de
la luz (HALS). La combinacion
de estos pigmentos ofrecen una
eficaz proteccién en los
recubrimientos incoloros y de
colores transparentes contra los
rayos del sol.

Proteccion contra hongos

de pudricién

Existen materias activas,
fungicidas de baja toxidad y
gran eficacia, tanto para
recubrimientos al agua como
con disolventes organicos que
comunican una eficaz protec-
cién superficial a la madera
contra pudriciones y azulados.

Impermeabilidad al agua
liquida
La pelicula debe ser impermea-
ble al agua liquida pero
permeable al vapor de agua,
que se consiguen con films
microporosos que dejen aca-
bados a “poro abierto”. El efec-
to de repelencia al agua de los
ligantes se aumenta con la adi-
cion de pequefias cantidades
de hidrofugantes formadores
de perla.

De la flexibilidad del
recubrimiento depende su
envejecimiento y es
Imprescindible contar con ella
en el caso de la madera, ya
gue en otros soportes, como el
metalico, no supne ningun
problema: la madera es un
soporte inestable.
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Elasticidad de larga
duracién
Los valores de la Tg marcan la
elasticidad de las resinas. El
valor conveniente para la me-
teorizacion en nuestros climas
oscila entre el +0° y 10°C. Esta
temperatura de transicion vi-
trea debe mantenerse durante
anos.

Buena adherencia al
sustrato
Es muy importante que el re-
cubrimiento tenga una buena
adherencia. Aparte de las es-
trictas condiciones de aplica-
cion, hay que hacer una bue-
na preparacion de la madera y
elegir las épocas o los dias més
favorables. Es muy importante
que tenga poder impregnante
para que penetre en la made-
ra, y ancle bien en el sustrato.
La actual tendencia en los
recubrimientos de madera al
exterior es el acabado transpa-
rente, incoloro o pigmentado,
que deje visto el veteado natu-
ral de la madera, en contrapo-
sicion al antiguo acabado opa-
co que lo ocultaba completa-
mente.
El recubrimiento con mejores
propiedades para la madera al
exterior es el conocido, fuera
de Espafia como “lasur” y
“stain”, y en Espafia también
por “protector decorativo”,
siendo el mas empleado ac-
tualmente en Europa.
Los sistemas generalizados
para acabado al exterior son:
* Lasures al agua, con resinas
acrilicas puras o copolimeros,

Notas

'Los factores mas importantes que
determinan la temperatura de
transicion vitrea son:

La flexibilidad o rigidez de la cadena
principal. En general las cadenas
moleculares a base de -C-C-y -C-O-
son flexibles, siendo mas flexible el
segundo sistema que el primero. La
introduccion de anillos en la cadena
principal incrementa la rigidez y
como consecuencia el valor de la Tg.
El tamafio, posicion y rigidez de los
grupos sustituyentes y cadenas
laterales. La Tg aumenta con
sustituyentes mas voluminosos,
cadenas laterales menos flexibles y
mayor polaridad.

Formacion de enlaces secundarios.
Debidos a enlaces tipo puente de
hidrégeno, que dan origen a una
disminucion en la movilidad de las
cadenas, incrementan la Tg, al
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y copolimeros vinilicos.

* Lasures al disolvente orga-
nico, con resinas alquidicas
largas en aceite, combinadas
con aceites secantes.

Los lasures en disolvente orga-
nico fueron pioneros en el
mercado en los afios 60, con
caracteristicas innovadoras:
colores transparentes, acaba-
dos a poro abierto y accion
fungicida.

Los lasures se enfrentaron al
mercado convencional y tradi-
cional de barnices y pinturas.
Mas tarde, en los afios 80, apa-
recieron como contratipo al
disolvente organico, los lasu-
res al agua, menos toxicos y
con baja emision de C.O.V5.:
respetuosos con el Medio Am-
biente entre otras ventajas.

Los dos sistemas son intercam-
biables, pudiéndose dar una
capa de fondo con un lasur al
disolvente primero y luego otra
de acabado con el lasur al agua
0 viceversa.

El nimero de manos depende
de la situacion, orientacion y
exposicion que tenga la super-
ficie. Como norma general, se
aplican dos manos, y en las
superficies méas facilmente
degradables hasta 3 y 4 manos.
En los ultimos afios han apa-
recido en el mercado los lasu-
res en base agua, copolimeros
en dispersion o emulsiones
acuosas (con resinas alquidicas
largas en aceite, solas o com-
binadas con resinas acrilicas).
Asi mismo han aparecido

aumentar las fuerzas de atraccion
entre las moléculas.

El peso molecular o grado de
polimerizacion. Un polimero de bajo
peso molecular tiene, en proporcion a
sumasa, un mayor numero de
segmentos finales de cadena, y estos
disponen de mucha mayor movilidad
que los segmen-tos intermedios, es
decir, a mayor peso molecular, mayor
Tg.

El entrecruzamiento o reticulacion
entre cadenas. Dificulta la movilidad
de los segmentos de las cadenas, lo
cual incrementa la Tg.

2

1 Wa Wb
—= +
Tg Tg-a Tg-b

4

combinaciones “hibridas”
acrilicas-uretanadas, con resul-
tados iniciales satisfactorios en
parquets y entarimados, por su
mayor resistencia al rayado y
a la abrasion.

Se han realizado numerosas
experiencias para definir las
ventajas e inconvenientes de
los ligantes en sistemas al di-
solvente organico o al agua.
En términos generales los
ligantes acrilicos al agua tienen
la ventaja de ser muy resisten-
tes a la intemperie, muy flexi-
bles, de secado rapido, no in-
flamables y de facil limpieza
con agua. Son respetuosos con
el Medio Ambiente por la dé-
bil emision de C.0O.V.5 Entre
las buenas propiedades de los
ligantes alquidicos en disolven-
te organico, se encuentran el
brillo y la brochalidad ademas
de la resistencia mecanica.

La vida de un lasur depende
de varios factores: composi-
cion del producto, método,
circunstancias y época de apli-
cacion, exposicion, tipo de
obra, orientacion, especie y
estado de la madera asi como
preparacion de la superficie
antes de la aplicacién del pro-
ducto.

La vida de estos recubrimientos
es relativamente larga, sobre
todo si se la compara con la
de las pinturas opacas, preci-
sando eso si, de mantenimien-
to o renovacion. Las renova-
ciones tienen la ventaja de que
no necesitan rascar o decapar,
como en las pinturas y barni-

En donde se conocen las Tg de los
cuerpos Wa'y Wby los pesos relacio-
nados a 1. de estos cuerpos. Los
valores de las Tg para el calculo se
expresan en grados Kelvin.

3Se inicia la curva con el estado
liquido del recubrimiento, en el que
aun se encuentra el disolvente, con lo
que el valor de la Tg es muy bajo (-
50°C). A medida que el disolvente se
evapora, el recubrimiento se va
secando y endureciendo y con ello se
produce un rapido incremento de los
valores Tg, hasta que se alcanzan
temperaturas ambientales de
habitacion (RT). Con disolventes o
coalescentes aun en los “voliimenes
libres”, se permite una eficaz
evaporacion. Los coalescentes,
pueden permanecer semanas y meses,
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ces, bastando limpiar la super-
ficie de polvo y grasa para dar
seguidamente la mano de re-
fresco.

Conclusion
Técnicos e investigadores han
diagnésticado la magnitud del
problema en volver a las ne-
cesidades basicas, buscando
soluciones globales: tener en
cuenta los requerimientos y
expectativas de los usuarios,
I+D, nuevos productos y tec-
nologias y nuevos modelos de
produccién y consumo.
La tecnologia no resuelve to-
dos los problemas y las solu-
ciones han de buscarse en:
- Nuevos productos no conta-
minantes y respetuosos al Me-
dio Ambiente.
- Resolver la necesidad bésica
de una madera sana y decora-
tiva con aspecto natural.
- Nuevas generaciones de pro-
ductos con gran durabilidad al
sol y al agua; no filmégenos,
con acabados aplicando una
sola mano, etc..

- Mayor conocimiento e in-
formacion sobre los productos
y sus aplicaciones.

- Aplicaciones correctas en
el consumo y en la industria.

En el esfuerzo colectivo deben
actuar los gobiernos para legis-
lar, las instituciones para inves-
tigar y divulgar, las empresas
para mejorar productos, tecno-
logias y conceptos de produc-
cion, y los consumidores para
racionalizar la demanda.

y en climas frios incluso afios,
estabilizandose la Tg en esta fase
elastomera en unos +50°C.

“Conocidos por coalescentes, que
producen una fuerza de coalescencia
entre las particulas de la emulsion de
la resina para la mejor formacion del
film. Existe una temperatura critica
MFFT (Minimal Film Forming
Temperature) por debajo de la cual
no se produce coalescenciay por
tanto formacion de film. Para rebajar
la MFFT en las emulsiones que lo
necesi-ten, se incorporan también
coalescentes, para fijar en los
productos temperaturas comerciales
de uso de +5°. a +12°C.

*Compuestos Organicos Volatiles



