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La Evolucion del Metasilicato de Calcio en Pinturas y

Naturalmente pensamos que el

Metasilicato de Calcio o Wollastonita es
relativamente un nuevo mineral en la
industria de los recubrimientos.

El primer uso industrial del producto fué
en los inicios de la década de los afios 30
utilizado para la produccién del aislante de
lana mineral. En la década de los 40s,
existen reportes de su uso en las varillas
de soldadura pero solo hasta los afios 50s
es que su uso fue mas ampliamente
desarrollado en la fabricacion de
ceramica, el volumen de utilizacion reporta
importantes crecimientos. Hoy en dia
grados especializados de Wollastonita
son utilizados ampliamente como cargas

minerales para la fabricacion de
compuestos de vidrio, compuestos
poliméricos, plasticos, elastomeros, de
ceramica, abrasivos, aglutinantes asi

como en la fabricacion de tableros de
aislamiento térmico y acustico.

El uso del material en los recubrimientos
también empezd en los inicios de los afios
50s, cuando una gama de materiales de
alto grado de excelente color derivado de
la alta pureza del yacimiento en Willsboro,
N.Y. se hizo por primera vez disponible.

Naturaleza del mineral de Wollastonita.
Mientras que el metasilicato de calcio es

encontrado en varias partes del mundo
(China, India, Finlandia, California, y el

Edo. De Nueva York), diferencias
significativas existen de fuente a fuente.
Estas diferencias son en parte

relacionadas al tipo y nivel de asociacion
de contaminacion del mineral y mas
importante el nivel de metamorfismo de
los sedimentos y de la filtracion de agua
volcénica y metedrica a través del cuerpo
del mineral. Variaciones locales de
temperatura y presion han ocurrido
durante el metamorfismo del sedimento y
son conocidas como factores directos que
afectan en la formacion del cristal y la
acicularidad del mineral, resultando
productos que van desde polvos hasta
cristales de alta relacién aspecto-radio.El
depdsito encontrado en Willsboro es Unico
en ambos pureza y acicularidad. El
mineral contiene granate y diéxido.
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Tabla I. Metasilicato de Calcios
PropiedadesFisicas

Formula Quimica Casid:
Cal.si0z

Pezo Molecular 118

Apariencia Polvo Blanco

Forma de Particula Acicular

Indice de Refraccion 163

Gravedad Especifica 25

Pe=o/gal. (Ilb=/gal US) 2417

“alor de carga

{Gal Uu.5. /b 0.0413

Ab=orcion de aceite

(gm/ 100 gms aciete)

Sin modificar 28-33

Wollastokup 20-25

PH del 10 porciento

Slurry en agua &-10

Dureza (E=zc Mohs) 45
Solubilidad al agua

(gm=/ 100 cm3) 0.0095
Punto de fusidn [ C%) 1500
Coeficiente de expansidn
Térmicaimm/C} 6.5x 1IZI‘5
Contenido de H umesdad

{ Porcentaje) 0.5

como minerales asociados, los cuales pueden
ser magnéticamente removidos para producir
un 97-98 por ciento de producto beneficiado,
libre de calcita ( Carbonato de Calcio)
comunmente asociado con otros depdsitos
masivos de metasilicato de calcio lo cual es
virtualmente imposible de separar a un costo
efectivo.

Los materiales derivados del yacimiento de
Nueva York fueron rapidamente adoptados
por la industria de los recubrimientos como
extensores y cargas para una variedad de
recubrimientos y para los fines de los afios
60s, las ventas fueron incrementando a tasa
de 10 por ciento por afio.

La Wollastonita como Extensor:

El extensor en crudo tuvo un numero de
propiedades unicas como lo presentado en la
Tabla |, el cual derivé en las aplicaciones para
la industria de las pinturas que en los inicios
de los 50's estaba evolucionando en una
técnica compleja y de diversificacion de la
ciencia en las subsecciones de la Industria
Quimica en general de hoy en dia.

La Wollastonita es el Gnico extensor blanco
puro de forma acicular. Los aspectos de los
radios de 20:1 a 3:1 son ya posibles,
dependiendo sobre el grado.

La Acicularidad fué considerada como una
propiedad muy valiosa en el reforzamiento
cohesivo de las peliculas de recubrimientos.
Esto llevd a mejorar sus propiedades de
resistencia mecanica y mejor6 la durabilidad
y la resistencia al intemperismo logrando asi
soportar el deterioro causado por estos
agentes de fractura y desprendimiento en
los recubrimientos. En suma la Acicularidad
permite su uso como un agente de
reemplazo por otros menos deseables
agentes fibrosos de refuerzo como los
toxicos asbestos, los cuales desde 1970s
han sido reemplazados.

Los slurries de pigmento en agua muestran
un pH de 9.9, esta propiedad puede ser
también utilizada en muchas de las nuevas
pinturas de latex, que requieren de un
amortiguador alcalino efectivo para prevenir
el desborde de pH vy el deterioro de la
estabilidad, especialmente donde los
pigmentos acidicos como la arcilla china y el
silicato de termo-aluminio son empleados.
En un estudio en 1979, Englehard
encontro que a diferencia de los otros
diferentes extensores alcalinos ( Carbonato
de Calcio , Silicato de Magnesio y el
Nefileno de Sienita), solo la Wollastonita
cuando es usada como pigmento en
pinturas de latex mantiene el pH alcalino en
los largos periodos de almacenamiento.
Esto asegura mucho mejor estabilidad a
largo plazo y un buen mantenimiento de
viscosidad, permitiendo la eliminacién de la
amonia y otras aminas en algunas
formulaciones de pintura de latex. Es
también un pronto descubrimiento que la
alcalinidad del pigmento puede ser usado
efectivamente para eliminar la corrosion en
la costura y los anillos o aros del envase,
etc., cuando la Wollastonita es usada como
un extensor. Esto también fué confirmado
por Englehard en ambas PVA y pinturas
acrilicas. El pigmento se convirti6 también
en una valiosa base para las pinturas de
aceite residenciales. Un efecto secundario
del proceso de caleo en pigmentos
anatasicos en pinturas autolimpiables
residenciales es la reduccion de resistencia
mecanica producida por la disrupcién parcial
de la interfase entre el aglutinante y el TiO,.



La degeneracion delv ehiculo foto
catalitico por el diéoxido det itanio
anatasico es mas intenso en la interface
de vehiculo pigmentario y en la disrupcién
de la interface de acoplamiento entre la
superficie del pigmento y el vehiculo, la
causa primaria del efecto de caleo, este
efecto hasta cierto punto puede
controlarse usando dxido de zinc acicular
y menos costoso utilizando wollastonita
como parte del reemplazo de oxido de
zinc sin perder el inhibidor de crecimiento
de moho.

El 6xido de zinc y otros sistemas reactivos
de pigmentos (Metaborato de Bario)
usados en pinturas de latex para mejorar
lar esistencia contra el c recimientod e
moho, se han encontrado que se pueden
beneficiar de | am odificacion de
wollastonita. No solo la extra alcalinidad
derivada de | pi gmento pr ovee
mejoramiento en la resistencia contra el
crecimiento de moho, si no que también la
adicion d e wollastonita tiende a m inimizar
el efecto del pigmento de 6xido de zincen
crear inestabilidad y gelado en las pinturas
de latex. Esto se cumple sin la necesidad
de los niveles excesivos de dispersante de
pigmentos requeridos en los sistemas de
estet ipo de pinturas g ue n o ha ns ido
modificados con wollastonita. También es
notable que los recubrimientos con base
de wollastonita tienen mejor brillo i nicial y
color que los sistemas de pinturas
desarrolladas co no tros e xtensores, asi
como reflectividad r educida y mejores
propiedades de resistencia a | p ulido- (La
wollastonita tiene una dureza en la escala
de Mohs de 4.5 sobrepasado solo porlas
silicasy e IN efileno de Sienita.) Se han
hecho llamados por el mejoramiento de la
propiedad de humectacion y de la
reducciondees pumade lus o del a
wollastonitac omo par tede la
pigmentacion

Pigmentos de Metasilicato de Calcio de
alto rendimiento de ingenieria.

Afinesd el ad écadade los7 O’s, la
tecnologia fué desarrollada para producir
mucho mas finos y g rados micronizados
de wollastonitat eniendom ayores
beneficios en elt amafioy c ontrol de
calidad. Alrededor de estos afios surge
una nueva m odificacion de s uperficie q ue
fué des arrolladapa ras er usadae n
productos especiales disefiados para
aplicaciones de reforzamiento de plasticos
requerida por la industria automotriz.

La Wollastonita ha sido por algunos afios
empleada como un pigmento reforzante
en cargas de compuestos poliméricos
(Termoplasticos como el Nylon y termo
fijos como losf enoles, epoxicos,
poliesters,y po liuretanos). E ne stas
aplicaciones los pigmentos des arrollaron
mercados considerables.
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FIGURE 1A. Hydrolysis of silane.

Sin embargo la alta polaridad del area de
superficiede Im ineraly e Ig radode
heterogeneidad han causado algunas
dificultades e ne | c ontrol de c alidad d e las
partes cargadas con el producto y a llevado a
alguna v ulnerabilidad con la humedad y otros
agentes corrosivos los cuales han atacado la
interfase entre lac argay e I po limetro. E |
volumen de lasc argasdeb edes er
criticamente controlado cuando se requiere de
optimizar lar esistenciaa |i mpactoy o tras
propiedades fisicas. En primera instancia los
nuevos programas de desarrollo fueron
dirigidos a la solucién de estas dificultades.

La tecnologia se baso en el establecimiento
del mejoramiento de las interfaces en tre el
polimero y el agente de pigmentacion
reforzante. S eem plearont écnicas
especializadas para reingenierizar la superficie
de gr ados selectosde  wollastonita (con
mezclas pr opias de o rgano-siliconas, zi rco
aluminioy t itanioc omoage ntesde
acomplamiento, s  urfactantes, y o tros
materiales).

En estas técnicas, el extremo inorganico de
los age ntes d e acoplamientio reaccionancon
los gr upos de s ilanol en las uperficie de |
pigmento para producir una v alencia p rimara
permanentemente enlazada que
efectivamente ancla e | material organico en la
superficie. La porcién organica del tratamiento
es alineada en la parte e xterna del pigmento
y se hace disponible para el acceso
subsecuente de | aglutinante polimérico.
Figuras 1A'y 1B muestran el efecto cuando los
silanoss on utilizados como par te del
tratamiento, los grupos alkoxy en el silano son
primero  hidrolizadospo re lag ua en la
superficiede |pi gmentopar a producir
silanoles, e stos reaccionaran con los gr upos
de silanos en la superficie del pigmento.

Se han encontrado en la superficie del silicato
de c alcio q ue es p articularmente hospitalaria
para el establecimiento de una delgada
valencia pr imaria a dheridaa unc aparazén
monomolecular de estos Unicos materiales.
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FIGURE 1B. Surface modification of wollastonite.

Despuésd elt ratamiento lac ompleta
superficie i norganica del p igmento es
transformada en una parte al menos
organica y por tanto mas hospitalable para
ser humectada por polimetros organicos
especificos. El producto tratado es alin mas
homogéneo.

A travésdel am anipulaciénde | a
composicion organica, se vuelve posible la
introducciéon de grupos funcionales en las
superficies externas del caparazén organico

delp igmento, e stosg rupospu eden
entonces ser usados en reacciones
subsecuentes con moléculas

complementarias del po limero que llevan al
establecimiento de  la valencia pr imaria
adherida a los enlaces entre el tratamiento y
el polimero como se muestra en la figura 2.
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FIGURE 2. Reaction of silane treated Wollastokup with
coating vehicle binder.

Dees ta manera, elp igmento/polimero
interface, mas usualmente s ostenidav ia
enlace de lav alencia s ecundaria (Enlaces
de Hidrogeno, Fuerzas Vander W aals, etc.)
esr eemplazado po r lav alencia primaria
adherida al ai nterface e n la c uala mbos
polimero 'y mineral sons ostenidos
quimicamente por los puentes de enlace.



Esta técnica lleva a mucho mejor
seguridad interfacial, produciendo u na
revolucionen la utilidad d e los pigmentos
enl ai ndustria del pl astico, d onde el
enlaced el av alencia pr imariac one |
pigmento es el grupo siloxano derivado de
los tratamientos del silano, una ventaja
adicionales  derivada de una cierta
cantidad de reversibilidad de adherencia
que se cree que existe.

En este caso, la reacciéon entre los grupos
de silanol en la s uperficie de| pigmento y
el tratamiento es un equilibrio de reaccion,
y en presencia de agua superficial, lo s
enlaces d e s iloxano s on pen sados p ara
romperse temporalmente yre formarse
rapidamente causando que el tratamiento
de la pelicula resbale a lo largo de la
superficie del mineral sujeto bajo estrés.

El enlace de las composiciones
poliméricas (incluyendo a los
recubrimientos) el equilibrio dinamico que
este resbalamiento permite, provee de un
mecanismo unico de alivio de estrés en la
disipacion i nterna y externade los
esfuerzos q ue se co nstituyen e n un
sistema acoplado durante el curado del
mismo y que r esponde alas de mandas
del m edio am biente. ( Diferencias en los
cambios de temperaturay humedad como
ejemplo).

Tales sistemasco nstrudose n la
atenuacién def uerzas de es trés
inevitablemente llevaran no s olo al

mejoramiento de las propiedades fisicas
ent odos | os p olimeros ¢ argados ¢ on
cargas mineraless i noq uet ambién

mejoran las pr opiedades de
envejecimientod el osm ismos.L os
resultados netosen ¢ ompuestos
poliméricos fueron reducidos en

sensibilidad al agua y alo s elementos
corrosivos, m ejorados | os procesosy el
fluido y mejorados también en sus
propiedades fisicas (resistencia al a
compresién, incremento en el modulo de
flexion, mejor estabilidad dimensional) asi
como mejores propiedades de aislamiento
eléctrico ym ayor resistenciaal a
distorsion de temperaturas.

No es unas orpresaq ue los m ateriales
prototipo de es tac lase ev entualmente

encontrarons uc aminoh acia los
recubrimientos de superficie do nde
demostraron  unv alors ignificativo
inmediatamente, no s oloa través del
mejoramientod e losn iveles de
resistencia, si noq uet ambién
dramaticamente m  ejorados enl a

resistencia alam pollamiento asic omo
mejoramiento en la resistencia a la
corrosioén por de bajo de las pe liculas de
las pi nturas usadas s obre s uperficies de
acero.

Metasilicato de calcio de
superficie en recubrimientos.

ingenieria de

Mas refinamientos del mismo concepto, fueron
posibles po r una ac tivai nvestigaciony un
programa de d esarrolloq ue a la f echa
continda, eventualmente se han producido una
familia d epi gmentos f uncionales
especificamente disefiados para eluso dela
industria de losr ecubrimientos. E stos
materiales de alta tecnologia hoy conocidos
como pi gmentos W ollastokup, hanr ecorrido
un largo camino de sus simples progenitores
extensores.

Los materiales grado r ecubrimiento o tra vez
trajeron consigo caparazones organoreactivos
especificos q ue llevaron aa plicaciones e n
epoxicos, uretanos, alquidales, y poliesters, de
una manera analégica a las aplicaciones de | o
materiales gr ado plastico en compuestos
poliméricos.

En los recubrimientos, | as v entajas vistas en
los t rabajos t empranos ¢ on los d iferentes
materiales g rado plastico fuerono trav ez
utilizadas, e nv istade losr esultados
mezclados de  los pr imerosi ntentos de
emplear agentes de acoplamiento por técnicas
de mezclado integral directa en recubrimientos
, es tosr esultados f ueron a lentadores. Lo s
silanos, los titanatos, los zi rco-aluminatos y
otros agentes de acoplamiento que imitaron el
caparazén organico del W ollastokup, por
algunos afios es tuvieron disponiblese nl a
industriad e los recubrimientos y fueron
usados directamente por los formuladores en
intentos de mejorar la a dherencia. La
disparidad de los resultados de las mezclas
integrales de la  modificacion de
recubrimientosy d e lai ntroduccién de los
materiales como tratamientos en pigmentos
fués inl ugara d udas relacionadac on la
reducida movilidadd el apo rciéon reactiva,
donde el tratamiento y a es taba adherido (via
su area reactiva organica) al vehiculo de alto
peso molecular del recubrimiento. La reducida
movilidad resultado del dificultado acceso del
agente de acoplamiento a la superficie del
pigmento y a la humectacién, esto enturno no
produjo m as qu e lapr imera v alenciad e
interffase adherida e ntre el pigmentoy el
vehiculo, en usosde estosag entesde
acoplamiento | a regla gen eral d e maxima
eficiencia es de preservar la movilidad de los
agentes de acoplamiento para que la interfase
inorganica permanezca segura al principio.

Comparado con el ex tensor u tilitario, | os
nuevos pigmentos de Metasilicato fueron mas
faciles de humectar y tuvieron una substancial
reduccion enla abs orcion de aceite, a p esar
del area mayor de superficie de sus finas
particulas de tamafio base (23 gramos/100
gramos par a10A S W ollastokupc omo
opuestas a 30 gramos/ 100 gramos para el no
tratado bas eN yad1 250)E sto pr odujo
significantes elevaciones de CPVC 'y permitié
substancialmente e lincremento de ¢ argas sin
el acompafiamiento de elevaciones de
viscosidad, o de la introduccion de Ila
porosidad depe licula,e ne stao casion,
cuando lasr educciones del VOCy las
formulaciones de a ltos sélidos son de gran
importancia para losf ormuladotes de
recubrimientos, estos son atributos altamente
deseables para los pigmentos.

La contribucion del pigmento a los primarios
anticorrosivos de todos tipos para metal, y
la particularidad de recubrimientos de alto
rendimiento par a la proteccién del argo
plazo de | as estructuras de ac ero fué desde
eli nicior ealizado par as ers ubstancial.
Estudios tempranos en muchos sistemas
de vehiculo ( epoxicos, al quidalicos,
uretanos, vinilicos, acrilicos , etc.) mostraron
que la inclusion de pigmentos Wollastokup
de ingenieria en los primarios i nhibidores
para m etal pr oducen el m ejoramiento
marcado en los elementos rociados con sal
de di chos r ecubrimientos, d ecreciendo | a
tendencia det alespe liculas al
ampollamiento y al a c orrosién po r de bajo
de pelicula.

En muchos c asos f ueron encontrados que
la ventanade PVC, la 6ptima resistencia a
la corrosion f wuea Icanzada mas
ampliamente cuando el silicato fue tratado y
empleado j unto ¢ on e | pi gmento i nhibitivo
convencional, c omparado ¢c on la ventana
permitidad e uns istema N o-Wollastokup
modificado.

(Ver Figura 3)
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FIGURE 3. Optimal f i ind.
resistant metal primers.

Los efectos fueron vistos en recubrimientos
inhibidores como el zinc, estroncio vy
basicamente | os si stemas i nhibidores de

plomo s ilico-cromato y particularmente en
caso de sistemas inhibidores con
inhibidores no téxicos. Los Wollastokups
han sido encontrados como los pigmentos
inhibidores auxiliares ensi stemasd e
inhibidores d e p rimarios pigmentados c on
variedad de fosfatos, fosfitos, fosfosilicatos,
boratos, b orosilicatos, molibdatos en tre
otros.

AuUn en sistemas no inhibidores, la inclusion
de la wollastonita ha traido mejoramiento
substancial en  funcionamiento  (10E
Wollastokup) es a hora utilizadoe n los
mastiques e  poxicos  aluminados no
inhibidores y hans ido em pleados p ara
mejorar el f uncionamiento de las peliculas
de alquitran de carbon epoxico.

La e xtensa c ontribucion del W ollastokup a
los primarios anticorrosivos p ara metal fue
inesperada, aun para losf ormuladotes
experimentadosy h av ertido unagr an
cantidad de i nvestigacion en la ultima
década.



En combinacion coninhibidores p rimarios
se hae ncontradoq ue ungr adode
funcionamiento puede realizarse, y que no
puede s era Icanzado ¢ on uni nhibidor
usado por si solo o un Wollastokup enlas
mismas condiciones. Este tipo de
sinergismo has ido dem ostrado en los
alquidales, epoxicos y los uretanos en un
rango amplio de espectro de diferentes
inhibidores. Radios dei nhibidores a
Wollastokup los efectos se han notado y
han sido variables, pero combinaciones
generalmentede | rango3: 1a1: 3e n
volumen ( Ver Figura 4)
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FIGURE 4. Effact of Wollastokup/inhibitor ratio on
performance of finished primer.

Como los Wollastokups son
considerablemente menos costosos que
los pigmentos inhibidores convencionales
contra | a c orrosion, t ales c ombinaciones
han per mitido considerables ahorros en
los costos de materias primas mejorando
la efectividad de costo. (Ver Figura 5)
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FIGURE 5. Effect of Wollastokup/inhibitor ratio on raw
material cost of finished primer,

Posibles Mecanismos de la inhibicién
de Wollastokup.

En algunos aglutinantes (uretanos base
agua/acrilicos) efectos si nergéticos no
fueron notados hacia el mismo extensor
donde e | W ollastokup f ue empleado con
molibdatos basicos, esto puede ser la
clave para el mecanismo subyacente en
este tipo de funcionamiento.

(calcio, e stroncioy c¢ romatosd e bario),
cromato tretoxico de z inc) fué extraido de las
del proceso excretado de la pelicula seca. La
especulacion fue un he cho de la formacion in-
situd el complejoi nhibidor basico del a
actividad mejorada,a unque Ila simple
modificacion del pH del am biente de interface
permanece un a igual explicaciéon persuasiva
de es te f endmeno. C laramente la basicidad
expresada por estos p igmentos au xiliares
jugaron un pa pel significativo en la mejora del
funcionamiento y en los atributos de estos
sistemas.

A lo largo de mucho tiempo se han dado
cuentaq ue tales inhibidores como los
cromatos son m as efectivos en un ambiente
basico quee nunam biente ac idico.E n
muchos sistemas de calentadores de agua
dulce, solo el ajustede pHes usado para
controlar la c orrosion, a unque los niveles de
pH s on generalmente mayores q ue aquellos
proveidos por els ilicatode c alcio. L a
habilidad de la wollastonita grado extendido es
inhibir el estado de corrosién (i n-can) yla

corrosion de las c abezasd e a Ifilere n las
pinturas de latex..

Ciertamente, pruebas han demostrado que los
extractos de silicato de calcio pigmentado con
epoxicos son untanto mas basicos que los
extractos de pr imarios pigmentados con otros
pigmentos, como se muestra en la tabla Il.

Table Il. pH of Water
Extracts From Aged Films
of Epoxy/Polyamide Metal
Primers

Variations with Pigmentation

Pigmentation pH
Zinc phosphate 7.0
Silica 6.3
Nyad 1250 g
10ES Wollastokup 7.6
10WC Wollastokup 7.4

Table lll. Moisture Vapor
Transmission Rates
Through Epoxy/Polyamide
Films

Varaiations with Pigmentation

{(mg/cm2 .mm 24 hrs.)

Zinc phosphate 0.0019
Silica 0.0018
Nyad 1250 0.0020
10ES Wollastokup 0.0011
10WC Wollastokup 0.0020

La habilidad dels ilicatode c¢ alciod e
amortiguar el recubrimiento y m antener el

ambiente d e interface en un pH alcalino por
consiguiente se ha visto un aspecto parecido
subyacente dels inergismo notado e ntre los
pigmentos inhibidores y el Metasilicato de
calcio. E n un ambiente a Icalino, e | s istema
primario inhibitivo es habi litado para hacer su
trabajo mas facilmente y de mejor resistencia
a la depasivacion por clorado, s ulfato y otras
porciones que tienden a di ficultar la i nhibicién
compitiendo con el inhibidor para la absorcion
en el metal.

Sehade mostradoque losn ivelesd el
umbral de i nhibidor necesario para alcanzar
lapas ivacion enl a presencia del os
clorados s er educe enc uanto el pHes
incrementado. Parece ser por consiguiente
que los niveles de i nhibidores primarios dan
un nivel especifico de proteccidbn en
sistemas d esi licatos noc alcicosq ue
pudieran ofrecer mas proteccién cuando el
silicato de calcio e staba presente. P or otro
lado, el silicato de calcio por si solo no esta
habilitado para proveer el mismo nivel de
proteccién a la corrosiény combinaciones
muestran el pico de perfil de funcionamiento
quef recuentemente se han vistoe n
experimentos de este tipo de sistemas. (Ver
Figura 4).

Es también posible q ue el silicato de c alcio
pueda i nhibir la corrosion del acero porsi
solo por otros mecanismos. El Silicato de
sodio es un inhibidor escalado usado en
sistemas de ag uad ulcey ba ja salinidad,
induciendo formacion pr ecipitadas obre
ambas areas anodo y catodo. Mientras los
iones de calcio son hechos para interferir
con la depositacion de tales precipitados
estas dificultades s onr esueltaspo r la
adicion d e fosfato soluble. Cuidadosamente
mezcladas y balanceadas de calcio y fosfato
(10ppm carbonato d e c alcio: 12 pp m. de
fosfato hexametilo de s odio) es usado para
inhibir los sistemas de ag ua dulce (donde la
presencia de iones de calcio es encontrada
presencia para la inhibicién fosfatizada.

Laba sicidadde Ilade positacion de los
precipitados no son la entera clave a la
contribucion de  la W ollastokup pa ra los
recubrimientos an ticorrosivos. D onde e sto
serae Ic aso de |Ipi gmentodegr ado
extendido y ciertamente de 10 micrones
(Nyad 1250) de donde los Wollastokups
son pr eparados, p odria dar el mismo nivel
def uncionamientoc omol oh aceel
Wollastokup q uimicamente i ngenierizado o
dei ngenieria.N opo dria el nivelde
funcionamiento obtenerse con los diferentes
pigmentos (soportando diferentes
tratamientos)en elm ismo s istemad e
vehiculo la variacion es muy marcada.

Larespuesta parece s er mas intimamente
adherida a lai nterface q ue e xiste e ntre el
Wollastokup y el aglutinante, la cual resulta
de la molécula de ingenieria de la superficie

del pigmento m ejorado, quimicamente
adherido al ai nterfacedees tet ipo,
inevitablementeh acel am igracién

intersticial delaguay através de la pelicula
mas dificil. En verdad (la transmisién de
vapor de humedad de los datos) (Ver tabla
Ill) muestra primarios pigmentados de
epoxy-poliamidac onp igmentosd e
Wollastokup q ue t ienen m enor
permeabilidad al agu a qu e los pr imarios
idénticos ba sadosen f osfatosy /oe n
sistemas de pi gmentos de silica. Donde la
permeabilidad de aguaes d ecrecida la
acumulacion de agua en la interface del
primario/metal es inevitablemente reducido
yl osef ectos negativosde t ales
acumulaciones de la a dhesién humectada
de sistema es disminuido. La permeabilidad
del ion clorado ( Siempre mas b ajo que las
peliculas permeables al agua de PVS por



bservaciones  similaresh ans ido
anotadas v arios afio s a ntes ¢ uando el
o6xidodez incy el 6 xido dem agnesio
fueron usados para modificar unrango de
inhibidores diferentese n unp rimario
alquidal. E ne stec aso,m ientrasta |
modificacion ef ectivamente ascendial os
niveles de proteccion alcanzados conlas
simples sales de molybdato (zinc, calcio y
molybdato es troncio) e nam bientes de
agua dulce y s alada, ningun modificador
substancialmente hae levadoe |
funcionamiento d e primarios pi gmentados
similares con basico de zinc-molybdato.
En otro estudio donde el 6xido de zinc fué
encontrado para mejorar el
funcionamiento de un rango de cromatos
reducido estos resultados d erivan en una
oportunidad dec recida para | a
depasivacion. Como los iones i nhibidores
sonder ivadosdel ape licula no del
ambiente como son los depasivadores el
radio de inhibidor a depasivador es
favorablemente m ejoradoy es tos
incrementos s iguientes de o portunidad
para la adecuada resistencia a la
corrosibn ¢ on menores niveles d el

inhibidor.
Indicaciones para el uso de pigmentos
de Wollastokup.

En recubrimientos base no acuosa.

Si per manece ahi, inevitablemente como
el exacto mecanismo (6 mecanismos) que
subyacen| ac ontribucionde estos
pigmentos que han sido hechos par alos
recubrimientos an ticorrosivos, n o pu ede
haberd udaq uees tosm ateriales
representan un nuevo paso adelante en la
progresion de la tecnologia, el éxito de su
aplicacion d emanda un nuev o n ivelde
experiencia de pa rte de |f ormulador de
recubrimientos.

Con la introduccion de grados de
funcionalidad especifica, la aplicacion de
tales p igmentos en | os sistemasd e
recubrimientos se convierte en mas
especifica s il a optima realizacion del
potencial de pigmentos con aquellos que
estdn  sobree | sistemadev ehiculo
entonces els istemad e pigmentos se
convierte en un quimicamente ad herido
enl a matriz polimérica, hay otras
consideraciones, particularmente en dos
sistemas empacados como los epodxicos y
los poliuretanos,..

La pigmentacién de la resina epo xica con
elp igmentot iene unas uperficie
epoxidizada (e.g. 10ES Wollastokup)
resultante en la asimilacion del pigmento
dentro de | a m atriz d espués de la adicion
delagente de curado (el cual reaccionara
cone lgr upo epdxico e n el pigmento)
cuando es adicionado.

Mientras que tal procedimiento resultara
ciertamente qu e el epdxicono has ido
completamente ¢ onvertidoy abs orbido
dentro del am atrizpo limérica, m as
completa es| aas ociacion que pu ede
resultard el a pi gmentacién delm ismo
epoxico con el pigmento relacionado con

amino-hidrégenos (e.g. 10 AS Wollastokup) el
cual puede reaccionar con la resina e poxica
solo durante y después de su fabricacion.

En el primer caso , el mas parecido modelo es
uno e nelcual la disponibilidad d e laa mina
compartida entre el pigmento y el vehiculo no
solo debe el pigmento competir con la resina
epoxica por el agente de curado , si no como
proceden los age ntes e ntrecruzantes, por lo
que la movilidad del polimero es reduciday el
acceso a grupos ¢ omplementarios de |
polimero para los grupos complementarios en
la s uperficie del pigmento es progresivamente
reducida dependiendo del ast asasde
reaccion relativa e ntre el ag ente de curado
seleccionado , los gr uposdeo xirenoe n la
resinay en el mismo agente de curado conlos
grupos de oxireno en el pigmento la matriz del
polimero p uede variar de uno en el cual hay
una completa asimilacién del pigmento en una
situacion envolvente. P equefia verdad la
adherencia qu imica entre el pigmento y el
vehiculo.

En segundo c aso | os requerimientosd e
pigmentacion son satisfechos antes que el
polimero epoxico es introducido al sistema, el
polimero permanece fluido sin las limitaciones
de | os efectos simultdneos del| os age ntes
poliméricos e ntrecruzantes, | a asimilacion del
pigmento dentro del polimero es mas lejana
de completar. Otra vez la movilidad de los
sistemas ha sido preservada hasta la interface
de reaccion (esta vez entre el caparazon
organico y el aglutinante de la pintura) es
seguro.

Mientras es to s ucede p uede haber a Iguna
inestabilidad o incremento de | a viscosidad en
el componente pigmentado del Wollastokup,
estos efectos sonus ualmente encausados
para s er los minimos. M as serios pueden ser
los efectos de tales grupos y los del pigmento
ens imi smo en la catdlisis dec iertas
reaccionesy po rt antol av idaut ilde Ila
reaccion y el tiempo de secado de la pintura
combinada. Donde los efectos cataliticos son
posibles, | adet erminacion del osn iveles
optimos de carga estan influenciados no solo
por lo requerimientos del funcionamiento, si no
por los cambios cinéticos que enla reacciéon
pueden ocurrir.

El uso de los pigmentos terminados con amina
(10AS Wollastokup) e nc iertos po lioles de
uretano acrilicos hidroxilados y poliesters), por
ejemplo, puede esperarse elincremento de la
reactividad de los componentes con el
componente de isocianato de la formulacion.
Ene stec aso | a seleccion del pigmento de
Wollastokup y/o de la mezcla de los pigmentos
de W ollastokupy s usc argasdeb ens er
cuidadosamente ajustados en orden de
optimizar s obre t odo | as propiedades d e la
composicion. Uno nuncad ebei ntentar
pigmentar un c omponente de i socianato con
una amina funcional 10AS Wollastokup.

El p igmento t erminado ¢ on e poxico 10E S
Wollastokup también ha sido encontrado que
produce uns ignificantei ncrementoe n la
viscosidad de los alquidales (mas

debajo de CPVC) es consecuentemente-
severamente e nl os alquidales de ac eite
corto) donde los pigmentos 10ASy 10 WC
pueden ser utilizados sin tal inestabilidad.

Todos | os v ehiculosd e un alto nimero
acido tienden a ser reactivos con todos los
metasilicatos de calcio (tratados o no) porla
basicidad i nherente d e los minerales. E sto
aplica no solo a los alquidales sino también
al osvi nilos ca rboxinatados, a crilicos y
polyersters. La extension de tal reactivividad
puede variar con los niveles de cargay el
niveldet ratamientoas ic omoel tipoy
numero acido delvehiculo y de sistema de
solvente ut ilizado (solventes no po lares
seranm enos problematicos quel os
solventes polares) Formulaciones de este
tipo requeriran balanceo cuidadoso de todos
los ingredientes si la es tabilidad durante la
manufactura y el tiempo d e al mancenjaje
debe ser preservado.

Recubrimientos Base Acuosa:

Las mismas indicaciones generales
respecto al uso del Wollastokup p ara
recubrimientos de base no ac uosa a plican
también en aquellos recubrimientos base
acuosa. Sin embargo, en agua el efecto del
pigmento s € hace m as c omplejop ors u
basicidad y tendencia ha producir cationes
divalentes e n la solucién. Esto af ectaa
ambas r eacciones cinéticay la estabilidad
(asi comoen wunooen r ecubrimientos
multicomponentes) En agua, el efecto
catalitico de un pigmento basico sera mas
marcado y los cationes divalentes de calcio
tenderan ambos a n eutralizar | os g rupos
carboxilicos de los vehiculos tales como los
alquidales bas e agua, los e ster-epoxicos y
los acrilicos solubles al agua y la depresiéon
de la proteccion el éctrica de | as doble capa
que estabilizan la mayoria de los polimeros
de latex. Aqui también por tanto el
posicionamiento del pigmento y el control de
losnivelesd e usos ev uelven lo mas
importante.

Lar eactividad de loss istemasd e bas e
catalizadac omo | os epdxicos, puede
incrementarse  dramaticamente si  la
pigmentaciéon es introducida en el epoxico
con contenido de agua al tiempo de Ia
manufacturay i ones de c alcio pu eden
subsecuentemente acumularse e n laf ase
de agua.

La s olubilidad del b asico silicato de c alcio
ena gua puede c atalizar lar eacciénd el
epoxico y el agente de curado (amina o
amida)des puésd eq ue losdo s
componentes s onm ezclados enc ampo.
Esto acortara la vida utilde lareacciéndel
sistema, en algunos casos, la basicidad de
la ¢ ombinacién d e ag ua/epoxy/Wollastokup
(juntos empacada) puede de hecho iniciar la
homopolimerizacién de c iertos epd xicos,
particularmente en largos periodos de
tiempo de almacenaje y aa ltas
temperaturas llevandoa lag elacion del
componente epoxico. Segregando el silicato
de c alcio d el c omponented e la aminao
amida p uede prevenir t al
homopolimerizacion, perosi elagua esta
presente enelcomponente de laaminao
amidat als egregacién no di sminuira la
eventual



canalizacion y e | Wollastokup s obre e |
sistema en el ambiente de mezclado Si se
hace necesario el emplear el pigmento
con el epoxico en tales sistemas base
agua (debido al osaj ustesde
empacamiento y de las po rciones de
mezclado y otras consideraciones) la fase
acuosade bed es erc onfinada ene |
agente de curado, en el empacamiento,
asi e liminando | a base s oluble hastae |
punto de la aplicacién. Aqui los efectos de
la basicidad e n am bas es tabilidad y vida
uti de la mezcla seran otra vez
minimizadas.

Una sensible regla en una base catalizada
del sistema base agua es en minimizar el
periodo de permanencia del silicato de
calcioen | apr esenciadeag wua,as i
reduciendo la cantidad d e iones d e calcio
que estan en la solucidon al momento de la
aplicacion. Las pi nturas de |l atex estan
estabilizadas por un sistema surfactante el
cual produce un escudo de cargas
negativas al rededor de cada par ticula de
latex ym antienel as particulas
individuales (0  miselas) discretas
manteniendo la dispersion del polimero.
(Ver Figura 6 A).

Mientras mas grueso es el escudo
electrénico el sistema s era m as estable,
cationes ¢ argados po sitivamente los
cuales ne utralizan| as cargas nega tivas
tienden a deprimir este escudo por lo que
seh aram as delgado, si el escudo se
vuelve suficientemente mas delgado,
puede ser incapaz de p revenir el contacto
del as particulas de| atex adyacentes,
resultando enla pér didadel a dispersion
de la coagulacién de latex.

( Ver Figura 6 B).

Cationes multivalentes q ue singularmente
neutralizardan las multiples cargas
negativas (cadai ondec alcioe n la
solucion neutraliza ado s)s on
particularmente ef ectivos e nd eprimire |
escudo c argado negativamente. E | nivel
de usode losp igmentos (como el
Wollastokup) produciendot alesi ones
deben de ser controlados cuidadosamente
si el efecto es, el de ser minimizado, otra
vez, la precaucion mantiene la irrespectiva
naturaleza del tratamiento.
Desafortunadamente los vehiculos de
latexm odernospar as u wusoe n
recubrimientos de al to r endimiento t ales
como | as pinturas d e mantenimiento son
mas inclinados a la estabilizacién que los
vehiculos ¢ onvencionales d e latex. Los
sistemas surfactantes tienden a
permanecer como material h idrofilico
dentro de la pelicula secay so nactivos
productores de las propiedades d e una
buenar esistenciaa lag ua,M enos
surfactante sin embargo comunmente
significa menos estabilidad y menos
tolerancia por los altos niveles de cationes
multivalentesa ntesq ue ele scudo
protectorc argadoc olapse.S i los
Wollastokups son para ser utilizados en
estos s istemas ¢ ualesquiera niveles de
pigmentacion deben des er mas
cuidadosamente controlados, o en
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sistemas de dos c omponentes (epodxicos,
acrilicos bas ea gua), elc omponente en
relacion con el pigmento debe de ser
segregado de la fase de agua hasta que los
componentes se combinen en el ambiente a
fin de reducir la cantidad de cationes que
presentan dentro de la solucién.

Unes cenario s imilar ap licaa los s istemas
agua soluble tales como los alquidales, ester-
epoxicos, ac rilicos, et c. L as s olubilidad de |
agua es construida en grupos de sistemas por
medios d eg rupos a cido-.carboxilicos q ue
estas i nterpolimerizados c omo partedel a
estructura m olecular, mientras e |po limero
acido carboxilico pendiente no es en si mismo
soluble al agua, la solubilidad al agua puede

ser f acilmente o btenida neutralizando el
acido con una amina o amonia para producir
una sal carboxilica.

Unr uta al ternativa (idea no comunmente
utilizada) dirige la solubilidad del agua que
es la neutralizacion de un po limero amino-
terminado con un acido carboxilico volatil.
Esta técnica es usada enalgunos sistemas
base agua epoxiaminicos.

Desafortunadamente, cuando los minerales
producer cationes solubles (particularment
cationes disolventes) en agua, y estos que son
usados para pigmentor tales alquidales.
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neutralizados base &cido carboxilados ,
ester-epdxicos , etc. los cationes solubles
insolubilizan la resina base ag ua por
desplazamiento d e la am ina neutralizada
(Ver Fig.7).

Otra vez, donde estos materiales producen
cationes di solventes solubles, un cation
puede desplazar a dosgr upos amino
llevando unincremento de laviscosidady
(si suficientes cationes estan presentes ) a
una separacion de fase. Primero se separa
como agua resinosa de la capa inmezclable
de homogeneizarsed ebajode lac apa
supernatante de agua.

Dependiendo del grado de solubilidad del
pigmento, su niveldec arga, e le xacto
fabricado de la resina y el tipo de
neutralizacion, la reaccionp uede o currir
durante su fabricaciony /0 des pués de su
almacenamiento,s ea celera ena Itas
temperaturas, enam bast anto en la
fabricacién como en su almacenaje.

La pigmentacion de estas especies con los
Wollastokups es dificil pero no imposible, si
las cargas son controladas. Mucho depende
sobreel v ehiculo especifico
neutralizante.  Desafortunadamente  los
mejores vehiculos funcionales tienden¥eset
los m enos es tablesy lat ecnologiade la
formulacion puedei nvolucrar las m uy
juzgadas mezclas de vehiculos asi como los
tipos de pigmentos.

Conclusion:
Hay mucho que aprender
concernientemente de estos excitantes

nuevos pi gmentos, | 0 mecanismos en los
que trabajan, la formas en las que p ueden
ser activamente empleados pa ra e ntregar
oOptimos resultadosa minimos costos, e |
panorama de estos pigmentos parece
alentador.

Aunqgue s u e xitosa ap licaciéon en cualquier
formulacion puede frecuentemente
presentar un unico grupo der etos para el
formulador, la industria parece que se ha
encontrado con estos , tal ves alentadas por
la ef ectividad des usc ostos,d e los
pigmentoso po rs u not oxicidad,
cietamente  porl asv entajasde
funcionamiento de que son posibles.
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