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Como ya se anuncid en su momento, INDUSTRIAS KOLMER
inicié y se encuentra, actualmente, realizando un proyecto de
investigacion dentro del marco de la propuesta bilateral inter-
nacional de cooperaciéon tecnoldogica IBEROEKA, concedido
por el CDTI.

Este proyecto, que se esta llevando a cabo en colaboracion con
el GRUPO COMEX, ubicado en México, consiste en nuevos y
novedosos estudios dentro del campo de la NANOTEC-
NOLOGIA.

Los objetivos planteados en este nuevo proyecto estan enfoca-
dos a la sintesis de emulsiones que contienen una fase organica
y una fase inorganica con caracteristicas muy especiales e inno-
vadoras.

Aunque actualmente hay un gran auge de investigaciones que
se centran en el estudio y utilizacion de nanoparticulas, en
nuestro caso se trata de la obtencion de materiales hibridos
que tienen pequefias moléculas inorganicas como pueden
ser silice, 6xidos metalicos, etc., que estan formando parte de la
estructura del polimero organico de una dispersion o emulsion,
de tal modo que no modifica ni rebaja las caracteristicas
iniciales de éste sino que, al contrario, suma nuevas propie-
dades aportadas por la parte inorganica. Podria decirse que es
una estructura similar a lo que se conoce como “core shell”, pero
de naturaleza hibrida.

INDUSTRIAS KOLMER, S.A. lleva
varios anos (en proyectos anteriores
felizmente concluidos) ensayando y
trabajando con nanoparticulas de
silice para la obtencién de polimeros
hibridos con los que se pueden fabri-
car revestimientos de fachadas con
excelentes prestaciones.

Nuevas investigaciones centradas en
la incorporacién de distintas concen-
traciones de nanoparticulas de silice
dentro de diferentes matrices de natu-
raleza polimérica, también forman
parte de los objetivos del presente
proyecto, con la finalidad de con-
seguir emulsiones acuosas hibri-
das organicas-inorganicas, y con
los que esperamos obtener productos
finales dotados de una serie de mejo-
ras en las caracteristicas basicas de
los mismos.

Pero hemos ampliado el campo de
estudio a nuevas nanoparticulas
inorganicas:




NANOPARTICULAS DE BIOXIDO DE TITANIO (Ti0:)

En la fabricacion de pinturas y revestimientos existen varias materias primas que son esenciales y que de ellas
dependen no sdlo propiedades fundamentales sino también gran parte del coste econdmico de las mismas.
Entre ellas estan la dispersion o ligante, responsable de la formacién de la pelicula de pintura, y el bidxido de

titanio, responsable de dotar a la pintura final de propiedades basicas como la cubricién y blancura.

Este componente inorganico, el bidxido de titanio,
interviene practicamente en todas las pinturas y
revestimientos tanto de exteriores como de interi-
ores, en mayor o0 menor medida, dependiendo del
color y de la calidad del producto en cuestion.
Ademas se trata de un producto muy sujeto a los
vaivenes de los mercados. Por este motivo nos
hemos planteado introducir nanoparticulas de
biéxido de titanio dentro de la estructura polimérica
de la dispersion o ligante. Pretendemos conseguir
que la dispersién o emulsion, ademas de proporcio-

posea en si misma parte del poder cubriente y blan-
gueante que necesitaria una pintura.

Teniendo en cuenta que, en la industria de la fabri-
cacién de pinturas, uno de los procesos mas impor-
tantes y costosos que nos podemos encontrar es la
dispersién de los pigmentos en medio organico o
acuoso Yy los graves problemas que se derivan de no
hacer bien este proceso, las ventajas de que este
pigmento forme parte del ligante con el que se
fabrica la pintura final, evitaria o minimizaria estos

inconvenientes. Ademas, también se minimizaria la
re-aglomeracién o floculacién que pueda producirse
después del proceso de dispersion del pigmento.

nar propiedades derivadas de la formacion de
pelicula, como pueden ser adherencia, resistencia al
roce, lavabilidad, resistencia a la alcalinidad, etc.,

Con estas nanoparticulas de bidxido de titanio, introducidas dentro de la estructura de la dispersion, consegui-
riamos ademas que, a la hora de fabricar la pintura necesitase menor cantidad de bidxido, por lo que consegui-
riamos también abaratar los costes finales de la pintura, y disminuir la energia necesaria para su fabricacion.

La investigacion que se esta realizando en este campo implica un primer paso consistente en la funcionalizacion
de las particulas de bidxido de titanio mediante agentes modificadores de la superficie, seguida de una posterior
reaccion de polimerizacién en emulsion, para terminar con una reaccién redox, para eliminar la presencia de
mondémero libre y con ello la presencia de COVs (compuestos organicos volatiles), asi como para evitar la
desestabilizacion de la dispersion a medio-largo plazo.

Para llevar a cabo experimentalmente esta investigacion hemos hecho un tratamiento superficial previo a las
nanoparticulas de titanio para que sean compatibles con nuestras reacciones de polimerizacion. Esta modifi-
cacion supeficial se debe realizar en unas condiciones determinadas de temperatura, velocidad de agitacion,
velocidad de adicién, tiempos de reaccion, etc., que fue necesario ajustar para conseguir los valores deseados.

Los resultados obtenidos de esta manera pueden verse en las siguientes microfotografias obtenidas mediante
microscopio electronico en la Universidad de Granada.

En estas microfotografias
podemos observar como
las particulas esféricas de
polimero (color mas claro)
se encuentran rodeadas,
como pretendiamos, por las
particulas inorganicas de
biéxido de titanio (color mas
oscuro), con un tamafo
total de unas 150 micras.

Figura 1. Microfotografia de las disper-
siones que contienen nanoparticulas
de bidxido de titanio.




Figura 2. Aplicacién comparativa

La figura 2 es de una aplicacion comparativa de dos pinturas plasticas de igual
férmula, en donde la pintura plastica que esta al lado izquierdo de la foto esta
fabricada con una dispersion hibrida polimero-bioxido frente a la del lado dere-
cho fabricada con una dispersién convencional. El resto de la formula y compo-
nentes es exactamente igual. Como se puede observar en la misma, la pintura
que presenta mayor cubricién y blancura es la fabricada con la dispersion
hibrida polimero-bioxido de titanio.
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NANOPARTICULAS DE BIOXIDO DE
TITANIO FOTOCATALITICO

transforma en calor.

El biéxido de titanio es una sustancia conocida ademas de como pigmento
blanco, como absorbente de la luz ultravioleta, y actua protegiendo el nucleo
polimérico de la descomposicion producida por la incidencia de estos rayos.
Los pigmentos de biéxido convencionales estan preparados para desarrollar
una actividad catalitica minima, en los que la energia de luz absorbida se

El biéxido de titanio para que actue como absorbente de radiaciones UV necesita de una reaccion quimica que
se inicia mediante radiacioén ultravioleta. Sin embargo, si este bidxido es sometido a un tratamiento especial, se
crean niveles intermedios de energia entre los niveles de bandas. Esto hace que un electron pueda ser exci-
tado, y este electron puede por su parte reaccionar con moléculas de agua y oxigeno para formar radicales
hidroxilos y perhidroxilos. Estos radicales pueden oxidar tanto a moléculas organicas como inorganicas y conse-
cuentemente los agentes contaminantes de la atmdsfera pueden degradarse en derivados no contaminantes.
Es, por tanto, posible reducir la contaminacién del agua, aire y algunas superficies mediante el uso de un biéxido
fotocatalitico. Para que esta fotocatalisis sea efectiva debe estar en contacto con la luz, el aire y el contami-

nante.

A diferencia de otros fotocatalizadores a base de
biéxido, el que estamos utilizando en nuestra investi-
gacién y que nos ha proporcionado uno de nuestros
mayores proveedores de bidxido, es un tipo especial
que utiliza estos radicales para la eliminacion de
sustancias nocivas y, lo que es mas importante, no
necesita la utilizaciéon de rayos ultravioleta.

Gracias a que este tipo de biéxido fotocatalitico

En las siguientes figuras

presenta una modificacion especial, puede
aprovechar no solo la radiacion ultravioleta sino tam-
bién una parte de la luz visible en la gama de longi-
tud de onda por encima de 400 nm, con lo que se
amplia considerablemente su margen de eficacia
respecto a los fotocatalizadores convencionales,
que al utilizar solo la radiacion ultravioleta hasta una
longitud de onda de hasta 400nm, sélo aprovechan
menos de un 6% de la energia irradiada.

podemos observar como q% :;
actua el biéxido de titanio 0’0/0 329 o9
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Este bidxido es, por tanto, un fotocatalizador especial que permite la descomposicion de moléculas organicas y
la mineralizacion de compuestos inorganicos como los éxidos de nitrdgeno bajo la radiacién de la luz visible y
la ultravioleta. Por tanto, esto permite que reaccione con agentes contaminantes de la atmésfera y los convierta
en sustancias inocuas para el medio ambiente.

Durante el proceso fotocatalitico, ocurren tanto reacciones de oxidacion como de reduccion, por lo que no sdlo
se puede aplicar la fotocatalisis a la oxidacion de compuestos organicos, sino también a la reduccion de iones

inorganicos y a la reduccion de otros compuestos organicos.

Este tipo de bidxido de titanio tiene, por tanto, unas
propiedades muy especiales que le hacen un
producto muy interesante a la hora de fabricar
dispersiones con este material. Con este tipo de
dispersiones se podrian fabricar pinturas que elimi-
narian olores no deseados, suciedades, depurar el
aire, ya que tiene la posibilidad de eliminar aminas,
aldehidos, mercaptanos, oxidos de nitrégeno, etc...

Al introducir este material en nuestras dispersiones
queremos conseguir fabricar una dispersion que
ayude a eliminar la contaminacion del medio ambi-
ente. Para ello introduciriamos estas particulas de
biéxido de titanio especiales dentro de nuestras
dispersiones.

Para llevar a cabo experimentalmente esta investi-
gacion, hicimos un tratamiento superficial previo a
las particulas de bidxido de titanio fotocatalitico para
que sean compatibles en nuestras reacciones de
polimerizacion. Esta modificacion superficial se
realiza en unas condiciones determinadas de tem-
peratura, velocidad de agitacion, velocidad de
adicion, tiempos de reaccion, etc... que se han
ajustado para conseguir los valores que deseamos
para nuestras dispersiones.

Una vez completada esta fase de investigacion reali-
zamos las microfotografias en la Universidad de
Granada, siendo los resultados obtenidos los sigu-
ientes:

Como podemos comprobar en
la fotografia el polimero zona
gris claro de la microfotografia),
se encuentra parcialmente
rodeado por las nanoparticulas
de biéxido de titanio fotocat-
alitico (en la fotografia se
puede ver de color mas
0SCUro).

Estas dispersiones se utilizaran
posteriormente en pinturas con
prestaciones y caracteristicas
especiales, que mejoraran las
propiedades finales de las
pinturas, como pueden ser
resistencia, dureza, adheren-
cia, resistencia a la alcalinidad,
cubricion, etc. y mejora de las
condiciones _ambientales del
entorno.

Figura 4. Microfotografia de la dispersion que contiene el bidxido de titanio fotocatalitico.

NANOPARTICULAS DE 0XIDO DE ZINC (Zn0)

Otra de las investigaciones que estamos llevando a cabo dentro del presente proyecto consiste en la introduc-
cion de nanoparticulas de 6xido de zinc dentro de determinadas dispersiones para conseguir propiedades espe-
ciales, que seran principalmente propiedades anticorrosivas y de accion antibacteriana.

En la actualidad, uno de los retos principales en la fabricacion de pinturas es la sustitucion de productos que
tienen diferentes contenidos en disolventes organicos por otros menos nocivos a nivel medioambiental en cuya
fabricacion tengamos un menor porcentaje de compuestos organicos volatiles (COVs). En base a esto, estamos
desarrollando lineas de productos en base agua que tradicionalmente se fabricaban con disolventes organicos,



como pueden ser imprimaciones anticorrosivos para metal. Estos productos en base agua utilizan para su fabri-
cacion dispersiones poliméricas acuosas en lugar de resinas sintéticas (que normalmente contienen gran canti-
dad de disolventes) por lo que suponen una disminucion muy importante de los COVs, haciendo que estos
productos sean mucho menos nocivos para el medio ambiente.

Es en estas nuevas formulaciones en las que queremos utilizar estas dispersiones especiales con dxido de zinc,
pues este tipo de productos habitualmente se aplican sobre soportes metalicos. Al incluir en su formulacién las
nanoparticulas de 6xido zinc queremos mejorar las propiedades anticorrosivas de estos materiales sin tener
que afadir o disminuyendo la adiccidon de productos anticorrosivos en la formulacion de la pintura.

Las propiedades antibacterianas del 6xido de zinc nos supondrian también una mejora en las propiedades
finales de las pinturas ya que se inhibiria el crecimiento de microorganismos tanto en envase como en la
pelicula aplicada. Al inhibir este crecimiento en la pintura podriamos disminuir la cantidad de conservante en el
producto final, lo que supondria también un abaratamiento del producto.

Ademas de estas mejoras que se Por tanto, la utilizacion de una dispersion con estas caracteristi-
pueden introducir mediante el uso de cas supondria también utilizar menor cantidad de aditivos en la
estas nanoparticulas de 6xido de zinc pintura final para conseguir las mismas prestaciones en las
en nuestras dispersiones, podemos pinturas.
mejorar las siguientes propiedades ya
que este aditivo reacciona con los Para llevar a cabo experimentalmente hemos realizado tratami-
grupos carboxilicos de la resina mejo- entos superficial previo a las nanoparticulas de 6xido de zinc
rando la reticulaciéon del recubrim- para que sean compatibles en nuestras reacciones de polimeri-
iento, pudiendo conseguir en muchos zacion. Esta modificacion supeficial se han realizado en unas
casos mejorar las siguientes propie- condiciones determinadas de temperatura, velocidad de
dades: agitacion, velocidad de adicién, tiempos de reaccion, etc... para
conseguir los valores que deseamos para nuestras disper-
- Resistencia a la humedad. siones.
- Resistencia quimica.
- Resistencia a la intemperie. Una vez realizada la modificacion superficial, la vamos a incor-
- Resistencia a la eflorescencia. porar a nuestra reaccién de polimerizacién, llevandose a cabo
- Disminuye el blocking las reacciones de polimerizacion en emulsion para formar las
(principalmente el inicial aunque particulas de polimero. El resultado de la incorporacién de las
también puede mejorar el final, nanoparticulas de ZnO a las particulas poliméricas, puede com-
dependiendo de la calidad previa del probarse en la siguiente microfotografia, en la que la parte mas
recubrimiento). oscura de la microfotografia corresponderia con las nano-
- Aumenta la dureza final del film. particulas inorganicas y la parte mas clara que esta rodeada por
- Disminuye los tiempos de secado, esta mas oscura corresponderia con las particulas organicas.
consiguiendo tener, ademas de
mejoras técnicas, un proceso de

fabricaciéon mas rapido y eficiente. _ ] ’ _ _ _ ’
Figura 5. Microfotografia de las dispersiones que contienen nanoparticulas de ZnO.



Con las dispersiones que vamos consiguiendo durante este trabajo se han fabricado imprimaciones en base
agua que se aplican directamente sobre soportes metélicos. Dichas muestras se han puesto en un expositor a
la interperie y se ha comprobado una mejora en las propiedades anticorrosivas con respecto a un patron que no
contiene las nanoparticulas de ZnO, como se puede observar en la fotografia siguiente:

En la zona izquierda de la
fotografia esta la impri-
macion fabricada con la
dispersion hibrida polimero
-0xido de Zn. En la zona
derecha esta la imperi-
macion fabricada con una
dispersiéon convencional. El
resto de la férmula y com-
ponentes es igual para
ambos productos.
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Dados los resultados que se estan obteniendo
de estas investigaciones, nos anima a
continuar trabajando para conseguir nuevos
objetivos, con materias primas mas eficientes,
cubriendo nuestras necesidades de la forma
mas competitiva.

El conocimento y esfuerzo que aporta nuestro
equipo de investigacion, nos garantiza un
futuro prometedor, con éxitos asegurados.
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