View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you by fCORE

provided by CONICET Digital

Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 7(4), 29-36 (Octubre/Diciembre, 2016) Amaya et al.

ESTUDIO DE LA PINTABILIDAD DE PELICULAS DE NANOCOMPUESTOS
POLIPROPILENO/TALCO

STUDY OF PAINTABILITY OF POLYPROPYLENE/TALC NANOCOMPOSITES

Tomas Amaya?, Luciana Castillo?, Silvia Barbosa?
(1) Universidad Nacional del Sur (UNS), Departamento de Ingenieria Quimica, Av. Alem 1253, Buenos Aires - Argentina
(2) Planta Piloto de Ingenieria Quimica (UNS-CONICET), Cno. La Carrindanga km. 7, Buenos Aires - Argentina
(e-mail: tomasamaya.t@gmail.com)

Recibido: 30/12/2015 - Evaluado: 08/03/2016 - Aceptado. 05/05/2016

RESUMEN

En este trabajo se propone la inclusion de particulas minerales en peliculas a base de polipropileno (PP) para
incrementar su pintabilidad. Para tales efectos, se aplicaron diferentes clases de pinturas comerciales en aerosol
sobre peliculas de nanocompuestos a base de PP conteniendo 0, 1 y 5% p/p de talco. El grado de cubrimiento y
homogeneidad de las pinturas sobre las peliculas se observd mediante microscopia dptica, en tanto que la
adhesién de la pintura a la superficie polimérica se evalué mediante ensayos bajo norma ASTM. De todas las
pinturas analizadas, los mejores resultados de adhesion se obtuvieron con los aerosoles para plasticos y acrilicos.
Sin embargo, la presencia de las nanoparticulas de talco indujo mejoras en la adhesion pintura-pelicula para el
caso de los aerosoles que no son apropiados para aplicar sobre superficies plasticas, tal es el caso de los de
secado rapido y para melamina.

ABSTRACT

In this work the incorporation of mineral particles in films based on polypropylene (PP) to increase their
paintability, is proposed. For this purpose, several kinds of commercial spray paints were applied on
nanocomposite films based on PP containing 0, 1 and 5% w/w of talc. The coating degree and homogeneity of
the paints on the films was observed by optical microscopy, meanwhile the paint adhesion to the polymeric
surface was evaluated using ASTM standard tests. From all analyzed paints, the best adhesion results were
obtained with sprays for plastics and acrylics. However, the presence of talc nanoparticles induced
improvements on paint-film adhesion for spray paints that are not suitable for application on plastic surfaces,
such as quick dry and melamine paints.
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INTRODUCCION

En la actualidad, las poliolefinas desempenan un rol muy importante en el campo de las aplicaciones debido a
sus propiedades especificas, produccion masiva y bajo costo. Entre las poliolefinas mas utilizadas, el
polipropileno (PP) ha experimentado un importante crecimiento en las Ultimas seis décadas, siendo su estudio
motivo de interés tanto en el nivel académico como industrial (Karian, 2003; Maier & Calafut, 1998). Las razones
que fundamentan su éxito se basan en su gran versatilidad, excelente resistencia quimica, alta estabilidad
térmica, facilidad de procesamiento, bajo costo y reciclabilidad (Moore, 1996). Ademas de estas propiedades, el
PP es usado en componentes de automoviles y aviones asi como también en productos diarios como recipientes,
envases, carcazas de electrodomésticos, entre otros. Sin embargo, las superficies de esta poliolefina presentan
baja energia superficial (30 mJ m™2) dado su naturaleza hidrofébica determinada por las cadenas constituidas
por atomos de carbono e hidrégeno (Novak & Florian, 2001). Por lo tanto, la ausencia de grupos polares se
traduce en un obstaculo para la permanencia de pinturas o tintas sobre su superficie debido a la baja adhesion
que presentan con la superficie polimérica (Yoon, 1998; Ernst et a/,, 2005; Burnett & Thielmann, 2007; Bylik et
al., 2004). Este aspecto negativo restringe drasticamente las aplicaciones en campos en donde se requiere que
el material sea apto para la impresion o el espalmado de pinturas con fines protectores o decorativos, como es
el caso del envasado de productos. Por otra parte, la morfologia como asi también las condiciones de
procesamiento del polimero influyen sobre la adhesién de la pintura (Preshilla et a/., 2005; Drews et a/., 2000).
Otro factor que contribuye a la pobre pintabilidad y printabilidad es el caracter semicristalino del PP. De esta
manera, la presencia de cristales constituye una barrera fisica a la adhesion de las pinturas y tintas e impide la
penetracion de las moléculas de pigmentos (Ahmed, 1982).

Debido a que la escasa adhesion de las pinturas representa una limitacion en las aplicaciones del PP, el interés por
mejorar su pintabilidad y printabilidad ha motivado al sector académico a buscar una solucion, analizando distintas
alternativas. Una de las opciones es el tratamiento superficial del polimero que permite mejorar el nivel de
adhesion de las pinturas (Sancaktar & Sunthonpagasit, 2004). EIl método mas importante desde el punto de vista
industrial es el tratamiento con llama. Sin embargo, la eficiencia de la activacion de la superficie polimérica
depende de las condiciones del proceso tales como la composicién del gas, la distancia al quemador y tiempo de
residencia (Gerbassi et al., 1994; Pijpers & Meier, 2001). Métodos sencillos como ensayos con vapor se utilizan a
menudo para la adhesion de pinturas en la industria automotriz. Generalmente, cada productor de automoviles
tiene sus propias normas, que dependen de los diferentes requerimientos de calidad (Thomas, 1990).

Otros métodos reportados en la literatura para incrementar la pintabilidad del PP son las modificaciones
guimicas, que incluyen reacciones superficiales, funcionalizacion, copolimerizacién, polimerizaciones de injerto,
descarga en corona y tratamientos con radiacion gamma y con plasma (Morra et al., 1990; Nihlstrand et al.,
1997a; Nihlstrand et a/, 1997b; Mihlhan & Nowack, 1998; Carrino et &/, 2002). Sin embargo, estos
tratamientos presentan grandes desventajas como lo son sus elevados costos, gran complejidad en la aplicacion
y las preocupaciones medioambientales asociadas a su empleo. Como consecuencia, existe una necesidad de
hallar una alternativa que permita incrementar la pintabilidad y printabilidad del polipropileno. Dada Ila
versatilidad que presenta el PP de que su estructura y propiedades finales puedan ser modificadas para
satisfacer una determinada aplicacion, la incorporacion de rellenos podria ser una opcidn interesante para
aumentar la capacidad superficial de retencién de pinturas y tintas de este polimero. Si bien la influencia de la
incorporacion de particulas minerales en matrices de PP ha sido ampliamente estudiada en lo que respecta a las
propiedades fisicas, mecanicas y térmicas (Castillo et a/, 2013; Wang et al., 2015; Wang & He, 2015), los
efectos de las mismas sobre la pintabilidad de los compuestos aiin no han sido ampliamente estudiados.

El objetivo de este trabajo es estudiar la pintabilidad de peliculas de nanocompuestos PP/talco, sin la aplicacion
de tratamientos superficiales previos. En tal sentido, se emplearon peliculas sopladas a escala banco de
polipropileno conteniendo 0, 1 y 5% en peso de nanoparticulas de talco. Se pintaron especimenes de cada una
de las peliculas con distintas pinturas comerciales en aerosol y posteriormente se evalud la adhesion de la
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pintura a la superficie polimérica mediante ensayos bajo norma. Ademas se realizd un analisis del grado de
cubrimiento y de homogeneidad de las pinturas sobre las peliculas sopladas mediante microscopia Optica.

METODOLOGIA
Materiales

Se emplearon peliculas previamente sopladas a escala banco de nanocompuestos a base de polipropileno
conteniendo distintas concentraciones (0, 1 y 5% p/p) de talco australiano (A). Las particulas minerales tienen
un elevado grado de pureza (98%) y presentan un tamafio de particula promedio de 5,9 + 3,8 um (Castillo et
al., 2011).

Se utilizaron diferentes clases de pinturas comerciales en aerosol Krylon (Sherwin Williams): plastico y acrilico
(PyA), melamina (M) y rapido secado (RS). Para poder hacer un analisis comparativo, se eligid el color negro
para todas las pinturas estudiadas.

Espesor

Se empled un tornillo micrométrico (Starrett, £0.01 mm) para medir el espesor de las peliculas antes y después
de ser pintadas. Para cada una de las peliculas y clase de pintura aplicada, se determind el espesor en cinco
puntos diferentes y se reporto el valor promedio junto a la desviacidon estandar.

Pintado

A partir de cada una de las peliculas sopladas con distintas concentraciones de talco, se cortaron tres
especimenes de 5x5 cm por cada pintura comercial analizada. Previo a que las peliculas sean pintadas, el
aerosol se agitdé en forma circular durante dos minutos, asegurando de que no queden sedimentos acumulados
en la parte inferior del aerosol. Para lograr un cubrimiento total y homogéneo, la pintura en aerosol se aplicd
sobre las peliculas de manera directa y uniforme, en franjas horizontales, de izquierda a derecha y desde arriba
hacia abajo, evitando que queden espacios intermedios sin pintar. La atomizacion se llevo a cabo manteniendo
siempre el aerosol vertical, conservando la misma distancia a las peliculas en todas las muestras (20 cm), con
igual angulo de aplicacién respecto de la superficie a pintar (90°), ejerciendo la misma intensidad de fuerza para
presionar el actuador del aerosol y durante el mismo tiempo (5 s). Por lo tanto, estas condiciones aseguraron la
similitud del proceso de pintado para todas las muestras. Las peliculas una vez pintadas se dejaron secar
durante 24 horas para luego ser analizadas.

Microscopia Optica

Para observar el grado de cubrimiento y homogeneidad de las pinturas sobre la superficie de las peliculas, se
utilizd un microscopio éptico con luz polarizada Karl Zeiss en el modo de reflexion. Las muestras se recorrieron
en toda su extension y se capturaron imagenes en distintas zonas con diferentes magnificaciones.

Medicién de color

El color de las peliculas pintadas se determiné en un colorimetro Ultrascan XE, midiendo los parametros L, a y b
de la escala Hunter, con iluminante D65 y observador a 10°. Para cada una de las pinturas aplicadas sobre las
peliculas, se realizaron seis mediciones de color, reportandose el valor promedio y la desviacion estandar para
cada uno de los parametros estudiados.

Test de adhesion de la pintura

Para determinar cualitativamente la adhesion de las diferentes pinturas a la superficie de las peliculas, se realizd
el ensayo bajo la norma ASTM D 3359-02 “Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test” (ASTM,
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2002). Esta determinacion consiste en realizar una cuadricula con un objeto cortante sobre las peliculas pintadas,
trazando seis lineas verticales y horizontales, separadas 2 mm entre si. Posteriormente, se coloca una cinta
adhesiva transparente sobre la cuadricula, y después de 90 s, se remueve rapidamente la cinta, tratando de
realizar este movimiento con un angulo de 180° respecto de la superficie. Se realizaron 4 ensayos sobre cada
espécimen pintado, obteniéndose de esta manera 12 resultados de adhesion para cada clase de pintura y
formulacion de la pelicula soplada, en tanto que en el trabajo se reportd un valor representativo del ensayo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las diferencias macroscopicas entre las distintas pinturas comerciales aplicadas sobre las peliculas de
nanocompuestos a base de PP/talco son el brillo y la textura. La pintura para melanina (M) produjo un
recubrimiento de acabado mate y resultd ser mas aspero al tacto que la de rapido secado (RS) y la de plastico y
acrilico (PyA). Esta Ultima, en cambio, presentd una textura mucho mas suave, ademas de ser mas brillosa. En la
Tabla 1 se muestran los valores de los espesores de las peliculas, antes y después de aplicarles la capa de pintura.

Tabla 1: Espesores de las peliculas antes y después de ser pintadas.

Espesores (um)

Peliculas sin pintar Peliculas pintadas
PP PP + 1% A PP+ 5%A PP PP + 1% A PP+ 5%A
PyA 61+17 51+67 56172 79+37 82447 74+97
RS 60+12 55472 54+6° 70+1° 73+2° 61+£720
M 62+1° 4445° 3945° 70+1° 67+7° 52+6°

Los valores reportados corresponden al promedio + desviacion estandar. Los valores dentro de una misma
columna seguidos de letras diferentes son significativamente diferentes entre si (p<0,05).

La pintura para plastico y acrilico produjo un recubrimiento de mayor espesor que las pinturas restantes, en
tanto que la capa producida por la de rapido secado presentd el menor espesor. Esta observacion puede
atribuirse al tipo de pintura, a su consistencia y a la aplicacion para la que cada pintura es desarrollada.

Plastico y Acrilico Rapido Secado Melamina

PP

PP+1%A

PP+5%A

Fig. 1: Micrografias Opticas (16X) de las peliculas pintadas.

La Fig. 1 exhibe las micrografias épticas correspondientes a las peliculas pintadas con las diferentes clases de
aerosoles. Todas las formulaciones recubiertas con la pintura para melamina presentaron superficies con
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irregularidades, que denotan un relieve diferencial. Este resultado condice con la observacidon macroscopica de
la pelicula pintada. En el caso de la pintura RS, se observa una menor cantidad de irregularidades comparada
con las que se visualizaron en el caso de la pintura M. Respecto del aerosol PyA, se observa un recubrimiento
practicamente sin imperfecciones, lo que esta de acuerdo con la superficie lisa y suave de las peliculas luego de
ser pintadas.

Los parametros de color de las peliculas recubiertas con cada una de las pinturas se presentan en la Tabla 2. No

se observan diferencias significativas para ninguno de los parametros considerados, independientemente de la
concentracion de talco en la pelicula y de la pintura estudiada.

Tabla 2: Parametros de color para las peliculas pintadas.

L a b

PyA

PP 18,4+0,2° 0,02+0,01*  -0,6+0,0°
PP+ 1% A 19,3+1,1° 0,03+0,01*  -0,5+0,1°
PP + 5% A 17,5+0,8° 0,02+0,01*  -0,6+0,0°

RS

PP 16,6+0,8° 0,03+0,00°  -0,6+0,1°
PP+ 1% A 17,8+1,7%*  0,03+0,01° -0,6+0,0°
PP + 5% A 19,6+1,3° 0,03+0,01*  -0.5+0,1°

M

PP 18,340,8° 0,03+0,01*  -0,6+0,0°
PP+ 1% A 18,6+0,4° 0,02+0,01*  -0,5+0,1°
PP + 5% A 19,240,3° 0.04+0,01*  -0,5+0,1°

Los valores reportados corresponden al promedio + desviaciéon estandar. Los
valores dentro de una misma columna seguidos de letras diferentes son
significativamente diferentes entre si (p<0,05).

En este trabajo, el grado de adhesion se determind de forma cualitativa segin la norma ASTM D 3359-02. En la
Fig. 2 se muestran los resultados obtenidos del test estandarizado para todas las peliculas y pinturas
comerciales analizadas. Cabe resaltar que lo que se presenta en esta figura es el resto de la pintura adherida en
la cinta luego de dicho ensayo.

En el caso de la pintura para plastico y acrilico, el grado de adhesién con la superficie de la pelicula de PP es
muy bueno. De acuerdo a la norma empleada, el resultado obtenido para esta pintura revela que la adhesion se
clasifica de grado “5B”, asociada a 0% de area de pintura removida luego del ensayo, observandose que los
bordes del corte estan completamente lisos y ninguna de las esquinas de la cuadricula se ha desprendido.
Particularmente, este resultado era esperable debido a que la formulacion de la pintura esta desarrollada para
pintar superficies plasticas y acrilicas. Si se analiza la influencia de la concentracién de las nanoparticulas de
talco en el grado de adhesién de esta pintura para las peliculas de nanocompuestos, no se observan cambios
significativos. Este es un aspecto positivo debido a que las particulas minerales no alteran la adhesion pelicula-
pintura.

Considerando la pintura de secado rapido, la adhesidn sobre la pelicula de PP es pobre y, seglin la norma, se
clasificaria de grado “0B” donde se observa un porcentaje de area de pintura removida mayor al 65%. Sin
embargo, con el incremento de la concentracion de talco en las peliculas se visualiza una mejora en esta
propiedad, alcanzando un porcentaje de adhesién de alrededor del 30% para las formulaciones con 5% p/p de
particulas minerales. Asimismo, en el caso de las peliculas con pintura para melamina se observa un grado de
adhesion “0B” para todas las formulaciones, aunque con el incremento del porcentaje de talco se detecta un
incipiente aumento de la adherencia de la pintura a la superficie.
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Trabajos previos han demostrado que el grado de adhesion de las pinturas sobre sustratos a base de materiales
compuestos depende del sistema particula-polimero. En tal sentido, Thumrson et a/. (2011) reportaron que la
presencia de carbonato de calcio mejord la pintabilidad de mezclas de PP y polietilentereftalato (PET) reciclados.
Ademas, el grado de adhesién de la pintura se incrementd con el contenido de las particulas en el compuesto.
Sin embargo, otros autores han demostrado que la adhesion de la pintura en mezclas de PP y poli(etileno-co-
vinil acetato) se reduce notoriamente con el aumento de la concentracién tanto de piedra caliza molida como de
dioxido de titanio (Novak & Florian, 1994). Por otra parte, ademas de depender de la concentracién de las
particulas, el tamafio de las mismas influye sobre la pintabilidad de los compuestos poliméricos. Asi, Wong et ai.
(1999) demostraron que la adhesion de las pinturas sobre mezclas a base de PP y un modificador de impacto
etileno-buteno se redujo cuando el tamaio de particula de la wollastonita aumenta.

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo, es importante destacar que la presencia de las particulas de
talco en las peliculas de nanocompuestos a base de PP indujo mejoras en la adhesién pintura-pelicula para el
caso de aerosoles comerciales que no son apropiados para aplicar sobre superficies plasticas, tal es el caso de
los de secado rapido y para melamina. Este comportamiento puede justificarse teniendo en cuenta que el talco
es anfifilico con un mayor caracter hidrofobico en su superficie basal. Asi entonces, a mayor concentracion de
talco, mayor afinidad con pinturas cuyo solvente es oleoso, como las utilizadas en este trabajo.

Plastico y Acrilico Rapido Secado Melamina

PP

PP+1%A

PP+5%A

Fig. 2: Resultados del ensayo para evaluar el grado de adhesion de las pinturas a las superficies de las peliculas estudiadas.

CONCLUSIONES

Mediante la observacion macroscopica de las peliculas de nanocompuestos PP/talco pintadas con los distintos
aerosoles comerciales, se detectaron diferencias en cuanto al brillo y textura de los recubrimientos resultantes.
Particularmente, las formulaciones pintadas con el aerosol para melamina presentaron un acabado mate, siendo
asperas al tacto; mientras que una capa brillosa de textura lisa y suave se detectd tanto para las pinturas de
plastico y acrilico asi como también para las de rapido secado. Estas observaciones se correspondieron con el
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analisis microscdpico de las superficies pintadas. En tal sentido, los recubrimientos obtenidos con la pintura para
melamina presentaron irregularidades, que denotaron un relieve diferencial, correspondiéndose con la textura
aspera observada. Respecto de los aerosoles de rapido secado y para plastico y acrilico, si bien se detectaron
irregularidades, mayoritariamente para el primero de ellos, la cantidad de las mismas fue mucho menor
comparada con la de la pintura para melanina, lo que concuerda con la superficie lisa y suave de las peliculas
luego de ser pintadas. Dependiendo de la clase de pintura, los espesores de los recubrimientos variaron,
detectandose el mayor valor para la pintura para plasticos y acrilicos, en tanto que la de rapido secado produjo
el menor espesor. En cuanto al color de las peliculas, no se observaron diferencias significativas para ninguno de
los parametros, independientemente de la formulacion y de la pintura estudiada. El grado de adhesién de las
pinturas comerciales con la superficie de la pelicula de PP es muy buena, particularmente aquella formulada
para plasticos y acrilicos. Por otra parte, la presencia de las particulas minerales no alterd la adherencia de esta
pintura para las peliculas de nanocompuestos. Cabe destacar que las nanoparticulas de talco indujeron mejoras
en la adhesion superficial de las pinturas que no son apropiadas para aplicar sobre sustratos plasticos, tal es el
caso de los aerosoles para melamina y de secado rapido.
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