PINTURAS HIBRIDAS DE TERMINACION
SOBRE FONDOS ANTICORROSIVOS
DE ZINC MODIFICADOS

Carlos A. Giudice'??, Paula V. Alfieri** y Guadalupe Canosa'~

Resumen

Las pinturas basadas en zinc metdlico pre-
sentan una mayor eficiencia contra la corro-
sién en relacién con otros recubrimientos. Sin
embargo, éstas necesitan generalmente una
pintura de terminacioén ya sea para conferir-
le al sistema un mejor acabado o bien para
otorgarle una proteccion adecuada contra
la accién del medio; en otros casos, la pin-
tura de terminacion también se aplica para
conferirle dureza superficial (puentes de ace-
ro, estructuras metdlicas portantes, etc.). En
este trabajo se seleccionaron tres sistemas en
lo referente al ligante; en todos los casos se
empled el mismo “primer” epoxi-poliamidico
basado en zinc laminar mientras que para la
capa de terminacion se seleccionaron como
ligantes una resina acrilica pura, una vinilica
y una alquidica. En la formulacion de estas
pinturas, se emplearon fibras para conferirle
elevada resistencia a la rotura y alto modulo
de elasticidad a la pelicula (grafito, nitruro de
silicio, vidrio o cuarzo). Los resultados indican
gue en las estructuras hibridas con fibras se-
miconductoras se observd una elevada di-
solucién del zinc ya que las citadas fibras ac-
tuarian como cdtodos de la celda galvanica;

también se constato que en el caso del ligante

susceptible a la hidrdlisis bdsica se produjo su
degradacion y la pérdida de propiedades de
la pelicula.

Introduccion

Establecida la naturaleza electroquimi-
ca de la mayoria de los procesos de co-
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rrosion, la tecnologia de las pinturas an-
ticorrosivas se orienta en el sentido de
formular productos destinados ya sea a
controlar el desarrollo de las reacciones
electrédicas o bien aislar la superficie me-
talica mediante la aplicacion de peliculas
de muy baja permeabilidad y elevada ad-
hesion.

Las pinturas ricas en zinc y en aquéllas
modificadas con extendedores y/o pig-
mentos inhibidores de la corrosion me-
talica presentan una mayor eficiencia en
relacion a otros tipos de recubrimien-
tos [1-5]. Considerando el concepto de
anodo de sacrificio (proteccidon catodica),
se han formulado pinturas que consis-
ten en dispersiones de polvo de zinc de
elevada pureza en vehiculos organicos e
inorganicos; en estos materiales, cuan-
do se encuentran aplicados en forma de
pelicula, existe un intimo contacto de las
particulas entre siy con la base o sustrato
metalico que se desea proteger [6-11].

La pelicula de las pinturas formuladas
con zinc metalico necesita generalmente
una capa de terminacion para controlar
la reaccion del zinc metalico con el agua,
vapor de agua, oxigeno, dioxido de car-
bono, etc. del medio ambiente; en mu-
chos casos también se la emplea para
conferirle al sistema un mejor acabado.
Ademas, éstas son frecuentemente utili-
zadas para recuperar el aspecto estético
de superficies pintadas originalmente
con pinturas de diferente naturaleza qui-
mica que auln no presentan un estado de
corrosion pero que fueron afectadas fun-
damentalmente por la exposicion a la ra-
diacion ultravioleta.

En los ultimos anos la pintura de termina-
cion también se la aplica para lograr tan-
to una mayor resistencia a la rotura como
un mas elevado moédulo de elasticidad

pero fundamentalmente para controlar
la propagacion de las grietas del “primer”
formadas por la contraccion volumétrica
emergente del proceso de degradacion.
En el caso de la industria del transporte
terrestre, maquinarias agricolas, aerona-
ves, etc., la formulacion de las pinturas de
terminacion para alcanzar los citados ob-
jetivos se realiza con estructuras hibridas;
para ello se emplean diversos materiales
fibrosos de refuerzo, algunos semicon-
ductores y otros de naturaleza aislante.
El objetivo del trabajo fue estudiar la in-
fluencia del contenido y de la naturaleza
de la fibra de refuerzo como asi también
del tipo de material formador de pelicula
en pinturas de terminacién aplicadas so-
bre un fondo anticorrosivo epoxi-polia-
mida basado en zinc laminar.

Los ensayos de laboratorio, dado que el
tiempo transcurrido desde el comienzo
de éste ensayo hasta el momento de la
oresentacion del trabajo es corto, se fo-
calizaron en evaluar las tendencias de las
distintas formulaciones, esperando que
éstas se acentten con el transcurso del
tiempo de ensayo.

Formulacion y manufactura
de las pinturas

Imprimacion

Las propiedades fisico-mecdnicas de la
pelicula y la capacidad protectora de las
pinturas basadas en zinc metalico depen-
den de la forma de la particula del mismo
y de la concentracion del pigmento en
volumen (PVCQ). El valor de la PVC critica
(CPVQ) esta fuertemente influido por la
habilidad del ligante para humectar las
particulas del pigmento.

Los “primers” formulados con particulas
esféricas de zinc presentan particularida-




des con respecto a aquéllos formulados
con zinc laminar. Una caracteristica dis-
tintiva en lo referente a la pelicula seca
es que entre dos particulas esféricas ad-
yacentes se observa que la corriente eléc-
trica solo se transfiere tangencialmente
y por lo tanto el contacto estd limitado
(bajo contenido de zinc efectivo). El zinc
laminar permite formular imprimaciones
con menor PVC que el zinc esférico ya
que los valores de la CPVC son inferiores
debido a una menor capacidad de empa-
quetamiento.

En las peliculas que poseen zinc laminar
COmo unico pigmento, éste exhibe una
elevada relacion area superficial/peso lo
cual genera un mayor contacto eléctrico;
en consecuencia, se comporta como un
anodo demasiado activo para alcanzar
una proteccion prolongada y promueve
ademas los fendbmenos osmaticos (am-
pollamiento, pérdida de adhesién, etc.),
por lo que resulta necesaria una modifi-
cacion en la composicion del pigmento
con extendedores y/o pigmentos inhibi-
dores.

Debido a lo anteriormente mencionado,
l0s “primers” basados en zinc laminar se
modifican con diferentes extendedores;
para cada valor de PVC considerado, el

nivel puede variar desde 20 hasta 60%
en volumen sobre el total de pigmento.
Asimismo, pueden incluir modificaciones
con diferentes pigmentos inhibidores de
la corrosion metalica con niveles porcen-
tuales que varian desde el 5 al 15% en
volumen sobre el pigmento total. Se han
obtenido formulaciones de elevada efi-
ciencia reduciendo el nivel porcentual de
zinc en la pelicula seca hasta el 22-24% en
volumen e incluyendo diferentes relacio-
nes extendedor/pigmento inhibidor.

En este trabajo, los siguientes componen-
tes fueron seleccionados:

- Pigmentaciéon. Zinc laminar (didme-
tro 50/50, 10,5 um; pureza del 99,5% en
peso) como pigmento inhibidor de la co-
rrosion metalica, silicato de calcio (didme-
tro 50/50, 12,1 um) como extendedor o
espaciador de las particulas de zinc meta-
lico y wolframato de estroncio (didmetro
50/50, 3,0 um) como pigmento inhibidor
complementario.

La relacion 65/25/10 en volumen zinc
laminar/extendedor/inhibidor comple-
mentario fue seleccionada con el fin de
obtener una imprimacion que mantenga
la excelente capacidad anticorrosiva que
presenta el zinc laminar y que esté exento
de la manifiesta tendencia a la formacidn

de ampollas que exhibe dicho pigmento
cuando se lo emplea solo.

- Material formador de pelicula. Se em-
pled una base epoxidica con un peso por
epoxido (WPE, “weight per epoxide”) de
450 y un endurecedor poliamidico con
un valor amina de 210-220. La mezcla sol-
vente estuvo conformada por 42,7% de
xileno, 14,6% de butanol y 42,7% de un
hidrocarburo oxigenado (relacién peso
en peso).

- Agente reologico. Se escogid una arcilla
modificada con aminas en forma de gel,
la cual se incorpord al sistema luego de
finalizada la dispersion de los pigmentos
(1,0% en peso sobre la pintura).

- Concentracién de pigmento en volu-
men (PVC). Se selecciond un valor de PVC
de 40% para la citada formulacion tripig-
mentada, ya que la capacidad protectora
resulta satisfactoria en un amplio rango
de PVC; la CPVC estimada en el ensayo
de corrosion en cdmara de niebla salina y
de los resultados de permeabilidad sobre
peliculas libres de 75/80 um de espesor
empleando el método de Gardner [12]
0sCilo entre 44 y 46%.

- Preparacion de la imprimacion. El vehi-
culo se incorpord en un molino de bolas
de 1,0 litro de capacidad total; en una




primera etapa, el pigmento extendedor
y el inhibidor de la corrosion fueron dis-
persados durante 24 horas. El control reo-
6gico permitié corroborar la eficiencia y
a estabilidad de la dispersion. Previo a la
aplicacion de la imprimacion y con el fin
de evitar la reaccion del zinc metalico con
cualquier vestigio de humedad de algu-
no de los componentes, en un equipo de
agitacion de alta velocidad de agitacion
se disperso el zinc metalico durante 180
segundos a 1400 rpm.

Pintura de terminacion

Los sistemas de pinturas pueden clasifi-
carse en homogéneos o heterogeneos.
En el primer caso el material formador de
pelicula es el mismo para todas las pin-
turas; sin embargo, frecuentemente se
especifican las distintas capas con ligan-
tes diferentes para optimizar la eficiencia
del sistema. La ultima capa del sistema
de pinturas estd conformada por la pin-
tura de terminacion que generalmente
se aplica sobre el “primer” o bien sobre la
pintura intermedia.

En la zona atmosférica, la pelicula debe
presentar adecuada resistencia mecani-
ca, quimica y fundamentalmente a la frac-
cion UV de la luz solar. Se pueden disefiar
con materiales formadores de pelicula de
diferente naturaleza quimica y con pig-
mentos absorbedores de UV. Habitual-
mente se formulan con valores de PVC
reducidos (aproximadamente 18-20%).
En este trabajo, los siguientes componen-
tes fueron seleccionados:

- Pigmentacién. Se emple6 didxido de
titanio variedad rutilo como pigmento

opaco, con tratamiento superficial RT .

(contenido de TiO2, igual o superior a
97%; sin materiales solubles en agua vy
con un nivel de componentes volatiles
igual o inferior a 0,5%) debido fundamen-
talmente a su buen rendimiento optico-
econdmico, buena blancuray escasa toxi-
cidad.

Los extendedores empleados fueron
talco (2Mg0.4Si02.Mg(HO)2),
(BaSO4) y mica (K20.2A1203.2H20), en
relacion en peso 2,5/2,5/1,0. Finalmente
la relacién pigmento opaco/extendedo-
res fue 15/85 en peso.

- Material formador de pelicula. En el pre-
sente trabajo se emplearon los siguientes
materiales formadores de pelicula:

Una resina acrilica pura (terpolimero de
metacrilato de metilo, acrilato de buti-
lo normal y acido metacrilico), en for-
ma de particulas esféricas de diametro
D 50/50 185 um, con una temperatura
de transicidon vitrea Tg de 50 °C determi-
nada en DSC 20 °C/min, peso molecular
medio 60.000 e indice de acidez de 14

barita,

mg KHO/g. Dado su elevada Tg, la resina
fue plastificada con parafina clorada 54%
en relacidon 6/1 en peso para otorgarle a
la pelicula un adecuado balance de sus
propiedades mecanicas. Para la elabora-
cion del vehiculo se empled una mezcla
de Solvesso 150/acetato de etil glicol, en
relaciéon en peso 3,5/1,0.

Una resina vinilica basada en un copoli-
mero parcialmente hidrolizado de cloru-
ro de vinilo/acetato de vinilo, en relacion
87/13% peso en peso, fue seleccionada
para esta experiencia; esta presenta un
aspecto de polvo fino blanco-amarillen-
to, peso molecular medio 45.000 e indice
de acidez de 0,1 mg KHO/g. La resina fue
plastificada con parafina clorada 54% en
relacion 5/1 en peso. Una mezcla de ace-
tato de cellosolve/metil isobutil cetona/
tolueno en relacién 4/1/1 peso en peso
fue seleccionada.

Una resina alquidica mediana en aceite
de tipo secante (45% peso en peso), en
solucion al 50% peso en peso en agua-
rras, viscosidad Gardner a 25 °C Z-Z2,
color Gardner 5 (ASTM 1544) e indice de
acidez de 14 KHO/g. Como agentes se-
cantes se emplearon 0,40% de zirconio,
0,04% de cobalto y 0,10% de calcio, en
todos los casos expresados sobre no vVo-
|4tiles de la resina. Para prevenir la forma-
cion de capa superficial, se adiciono 0,3%
de metiletilcetoxima peso en peso sobre
el total de la formulaciéon. También se in-
corpord durante la preparacion de la pin-
tura una baja cantidad de una mezcla de
toluenoy un éter glicélico para mejorar la
estabilidad de las pinturas.

- Material fibroso de refuerzo. En la actua-
lidad, en muchos materiales se emplean
fibras de refuerzo para mejorar las pro-
viedades fisicomecanicas de los mismos
13-19].
Un material compuesto (“composite” o
-RP, “fiber-reinforced polymer”) se lo for-
mula y elabora con el fin de obtener una
combinacion Unica de propiedades; la in-
corporaciéon de fibras de refuerzo a una
pintura conforma una estructura hibrida.
Se define como fibra a cualquier material
que tiene una relacion minima de largo/
promedio de la dimension transversal de
10/1: ademas la dimension transversal no
debe superar los 250 pm.

En la formulacidén de las pinturas de ter-
minacién con estructuras hibridas, se em-
plearon los siguientes materiales fibrosos
de refuerzo: grafito, nitruro de silicio, vi-
drio o cuarzo. Los niveles seleccionados
para la experiencia fueron 0,0; 1,0y 2,0%
en peso sobre solidos de la pintura.

El grafito es una forma alotropica del car-
bdn (hexagonalmente cristalizado); pre-
senta color negro con brillo metalico y es

no magnético; tiene una densidad a 25 °C
de 2,267 g.cm-3. Se emplea usualmente
en pinturas como pigmento para otorgar
propiedades conductoras a la pelicula.

El grafito esta conformado por escamas o
ldminas cristalinas adheridas entre si, las
que se exfolian facilmente. Los electrones
gue se encuentran entre capa y capa son
los que conducen la electricidad; éstos
son los que le confieren el citado brillo
(la luz se refleja sobre la nube electroni-
ca). En la direcciéon perpendicular a las ca-
pas presenta una conductividad electrica
baja y que aumenta con la temperatura,
comportandose como un semiconduc-
tor; por otro lado, a lo largo de las capas
la conductividad es mayor y se acrecienta
también con la temperatura, comportan-
dose como un conductor semimetalico.
En este trabajo se empled grafito en for-
ma de fibra con valores promedio de
1020 umy 82 um para el largo y la dimen-
sion transversal, respectivamente.

El nitruro de silicio (Si3N4) se presenta en
tres estructuras cristalograficas diferen-
tes (a, B y y). Industrialmente se |lo obtie-
ne por reaccion directa entre el silicio y el
nitrégeno a temperaturas entre 1300 y
1400 °C.

El nitruro de silicio es un material frecuen-
temente empleado en la manufactura de
cerdmicas estructurales con elevadas soli-
citudes de tensiéon mecanica y resistencia
al desgaste; presenta un médulo de elas-
ticidad moderadamente elevado y una
resistencia a la fractura excepcionalmen-
te alta, lo cual lo hace atractivo para su
empleo en forma de fibra como material
de refuerzo para peliculas de pintura. Se
comporta como un semiconductor y tie-
ne una densidad a 25 °C de 3,443 g.cm-3.
Para la experiencia se ha seleccionado la
forma hexagonal fase 3 en forma de fibra,
con valores promedio respectivamente
de 1205 um y 102 um para el largo y la
dimensioén transversal.

F| vidrio es un material duro, transparente
y amorfo; se obtiene por fusion a aproxi-
madamente 1.500 °C a partir de la silice
(Si02), el carbonato de sodio (Na2CO3) y
la piedra caliza (CaCO3). Las propiedades
mas relevantes que presenta el vidrio son
el satisfactorio comportamiento frente al
ataque por agentes quimicos, la alta re-
sistencia eléctrica y el elevado modulo
de elasticidad en relacion con un mate-
rial formador de pelicula adecuadamente
plastificado. Es un material no conductor
de la electricidad: tiene una densidad a
25°C de 2,491 g.cm-3.

En el presente trabajo se emplearon fi-
bras de vidrio con valores promedio de
955 um y 86 um para el largo y la dimen-
sion transversal, respectivamente.



El cuarzo es una silice cristalina (romboé-
drica) por lo que no es susceptible de
exfoliacion; guimicamente es didxido de
silicio (5i02). Se presenta usualmente in-
coloro (estado puro) pero puede adoptar
numerosas tonalidades si lleva impure-
zas; su dureza es tal que puede rayar los
aceros comunes. Se emplea en pinturas
con frecuencia como extendedor luego
de ser molido y clasificado por tamano
(diametro medio entre 1,5y 9,0 um). Es
un material aislante desde el punto de
vista eléctrico; su densidad a 25 °C es
2,650 g.cm-3.

En esta experiencia se empled cuarzo en
forma de fibra con valores promedio de
1118 pmy 95 um para el largo y la dimen-
sidn transversal, respectivamente.

- Agente reolégico. Se empled aceite de
“castor oil” en forma de gel al 15% en
peso, el cual fue incorporado luego de
finalizada la dispersiéon de los pigmentos
en un nivel sobre la formulacién en peso
del 2% con el fin de obtener productos
tipo alto espesor.

- Concentracion de pigmento en volu-
men (PVC). Se selecciond un valor de PVC

de 20% para todas las pinturas de termi-
nacion. Este reducido valor asegura la
presencia de resina suficiente como para
obtener una superficie brillante no inte-
rrumpida por exceso de particulas de pig-
mento, excepto por la eventual presencia
de algunas las fibras de refuerzo.

- Preparacion. El vehiculo se incorpord en
un molino de bolas de 1,0 litro de capa-
cidad total; en una primera etapa, el pig-
mento opaco y los extendedores fueron
dispersados durante 24 horas. Finalmen-
te, en una dispersora de alta velocidad
de corte se incorpord la fibra de refuerzo
correspondiente a cada formulacion; mi-
croscopicamente se observo la adecuada
humectacion de las fibras, aspecto esen-
cial para que estas puedan absorber los
esfuerzos a través de la interfase confor-
mada por la propia fibra y el material for-
mador de pelicula. El control reolégico
permitio corroborar la eficiencia y la esta-
bilidad de la dispersion. El contenido de
solidos se ajusto al 38% en volumen en
todos los casos.

El diseno factorial implementado en la
experiencia incluyo 3 ligantes para la pin-

tura de terminacién (resina acrilica pura,
_1; resina vinilica, L2 y resina alquidica,
_3) X 4 tipos de fibra de refuerzo (grafito,
-1; nitruro de silicio, F2; vidrio, F3 y cuar-
20, F4) x 3 niveles de las fibras de refuer-
Z0 peso en peso en la pelicula seca (0,0%,
NO; 1,0%, N1y 2,0%, N2), es decir que en
total se formularon 36 pinturas de termi-
nacion, las que fueron preparadas por
duplicado y aplicadas en cada caso sobre
una unica imprimacion epoxi-poliamida
tripigmentada basada en zinc laminar/
extendedor/pigmento inhibidor comple-
mentario.

Ensayos de laboratorio

Propiedades fisicomecdnicas de la pelicula
libre de las pinturas de terminacion

Las pinturas disenadas y elaboradas en
escala de laboratorio fueron aplicadas
con un extendedor de luz requlable sobre
una base de vidrio a la cual se le aplicé
previamente una capa de alcohol polivi-
nilico para facilitar su despeque luego de
completada la formacién de la pelicula.
Esta alcanzo en todos los casos valores de




80+5 um de espesor; el correspondiente
para cada pelicula se determino con pre-
cisidén sobre una chapa de acero y patro-
nes de referencia mediante un equipo
electromagneético.

Se prepararon las probetas de tamano
adecuado y se evaluaron tanto la resis-
tencia a la traccion como el modulo de
elasticidad, empleando para ello un Ins-
tron Testing Machine con una carga de 1
kg y una velocidad de 2 cm.min™.

Resistencia alcalina de las pinturas
de terminacion

Estos productos también fueron aplica-
dos con un extendedor de luz regulable
sobre una base de vidrio previamente
granallada para conferirle rugosidad (Rm,
28 um) y facilitar la adhesion de las peli-
culas en estudio.

El espesor alcanzé también valores de
80+5 um, el cual fue determinado con
un dispositivo que consta de una cuchi-
la que involucra el corte hasta el sustrato
generando una discontinuidad en V con
un angulo de inclinacién de 45°; luego, se
cuantificd microscépicamente la distan-
cia en un plano paralelo al sustrato scbre
una cara inclinada de la pelicula cortada
(la lectura en el dispositivo corrige esa
distancia).

En este ensayo los paneles fueron parcial-
mente sumergidos en una solucion de hi-
dréxido de sodio al 5% peso en peso, a 25
°C, durante 24 horas; la inmersion parcial
permitio realizar la comparacion directa
de los efectos de la solucién sobre las pe-
liculas en estudio.

Luego de la remocién los paneles, éstos.

fueron lavados con agua destilada, ex-
puestos en ambiente de laboratorio du-
rante 24 horas para permitir su secado y
finalmente examinados por IR. Para este
dltimo ensayo se empled un espectrome-
tro Perkin ElImer (modelo Spectrun One),
aplicando el método ATR (Resonancia
Terminal Atenuada) y utilizando ventana
de selenuro de zinc y diamante con un
solo rebote.

Envejecimiento en cdmara de niebla salina
(Norma ASTM B 117)

Primeramente se realizd la correspon-
diente preparacion de los paneles. Los
sustratos metdlicos de 80x160x2 mm
(chapas de acero SAE 1010) selecciona-
dos presentaron inicialmente un grado
inicial A; éstos fueron previamente des-
engrasados con solvente en fase vapory
posteriormente granallados al grado 5a
2 14 (SIS Specification 05 59 00/67, 35 pm
de rugosidad maxima Rm).

LTFTNO Grafito
LTFTNT Grafito
LTFTN2 Grafito
L1F2NO Nitruro de silicio
LTF2N1 Nitruro de silicio
LTF2N2 Acrilica  Nitruro de silicio
L1F3NO pura Vidrio
LTF3NT Vidrio
LT1F3N2 Vidrio

| 1TFANO Cuarzo
LTFANT Cuarzo

L TF4N2 Cuarzo

| 2FTNO . Grafito
JEINT | Grafito
JEND ~ Grafito
L2F2NO Nitruro de silicio
2F2N1 | Nitruro de silicio
L 2F2N2 G Nitruro de silicio
| 2F3NO | Vidrio

1 9ESN] = Vidrio

L 2F3N2 Vidrio
L2F4ANO Cuarzo
L2F4NT Cuarzo

L 2F4N2 Cuarzo
L3FTNO Grafito
L3FTNT Grafito
L3FT1N2 Grafito
L3F2NO Nitruro de silicio
3EZN1 Nitruro de silicio
| 3F2N2 aliidica Nitruro de silicio
| 3F3NO Vidrio
L3F3NT Vidrio

| 3F3N2 Vidrio
3F4NO Cuarzo
 3F4NT Cuarzo

| 3F4N2 Cuarzo

0,0 0,59 0,46
1,0 0,74 0,60
2,0 0,79 0,65
0,0 0,59 0,46
1,0 0,78 0,65
2,0 0,87 0,79
0,0 0,59 0,46
1,0 0,62 0,49
2.0 0,67 0,54
0,0 0,59 0,46
1,0 0,80 0,68
2,0 0,89 0,85
00 046 - 036
980 p58 047
= o 0,62 052
A 0,46 0,36
149 0,61 0,51
4 0,68 0,63
0,0 0,46 0,36
1.0 0,48 0,39
2,0 0,52 0,43
0,0 0,46 0,36
10 0,63 0,54
2,0 069 = 060
0,0 0,71 0,56
1,0 0,89 0,71
20 0,96 0,79
00 0,71 0,56
1,0 0,96 0,80
20 1,05 0,99
0,0 0,71 0,56
1,0 o 0,60
2,0 081 0,65
0,0 0,71 0,56
1,0 0,95 0,83
2,0 1,07 1,07

Tabla I. Propiedades mecdnicas de las peliculas libres de las pinturas de terminacion.

Todos los paneles fueron protegidos ini-
cialmente con las imprimaciones tripig-
mentadas. La aplicaciéon fue realizada con
pincel (solo una capa); luego del secado
de las peliculas, el espesor de los bordes
fue reforzado aplicando por inmersion un
sellador basado en derivados de acrilico
estirenado.

Los paneles fueron preparados por dupli-
cado y almacenados en laboratorio du-
rante tres dias a 25+2 °C antes de iniciar la
aplicacién de las pinturas de terminacion;
esto se realizé para permitir solo el seca-
do pero no el curado completo de la peli-
cula epoxi-poliamida con el fin de alcan-
zar una adecuada adhesion entre capas.
Las pinturas de terminacion también fue-

ron aplicadas con pincel, en tres capas,
con 24 horas de intervalo entre ellas; la
tensidn superficial de esta pintura para la
primera capa fue ajustada conveniente-
mente antes de la aplicacion (38/40 dina.
cm™) con el fin de evitar el fendmeno de
“bubling” (eliminaciéon de aire y humedad
en forma de vapor desde el interior de las
peliculas altamente porosas).
Finalmente, los paneles permanecieron
en ambiente de laboratorio durante diez
dias a 25+2 °C para cumplimentar el se-
cado de todas las capas y el curado de la
imprimacion.

El espesor de cada capa del sistema pro-
tector en todos los paneles se evaluo
empleando el citado método destructi-



vo (corte en forma de X hasta el sustrato
generando una discontinuidad en V con
un angulo de inclinacion de 45°). Se de-
termind que el espesor de la pelicula seca
de la imprimacién estuvo comprendida
entre 75 y 80 um mientras que el total
correspondiente a la pintura de termina-
cion oscilo entre 350 y 400 um.

El tiempo de envejecimiento acelerado
se prolongd durante 300 horas; poste-
riormente se realizd una observacion
visual en la zona del corte y finalmente
una determinacion por IR empleando el
espectrémetro Perkin Elmer y el metodo
arriba mencionados.

Resultados y discusion

Propiedades fisicomecdnicas de la pelicula
libre de las pinturas de terminacion

Los resultados del ensayo se incluyen la
Tabla I. Se observa en general que todas
las fibras incrementaron tanto la resisten-
cia a la tracciéon como el modulo de elas-
ticidad (mayor rigidez, es decir menos
flexibilidad porcentual en la zona elas-
tica). Este comportamiento podria atri-
buirse a que la matriz polimérica aisla las
fibras entre si como lo hace con los pig-
mentos durante la dispersiony a su vez le
transfiere los esfuerzos de traccion a que
eventualmente puede estar sometida la
pelicula en servicio por falta de estabili-
dad dimensional del sustrato; de manera
similar, las fibras humectadas por la ma-
triz polimérica serian aptas para prevenir
o controlar la propagaciéon de las grietas
producidas en la imprimacion y/o pelicu-
la intermedia por la contraccion durante
e| envejecimiento. Se concluye que con
el fin de que las fibras de refuerzo sean
las responsables de absorber los esfuer-
zos de traccion, la matriz debe poseer
menor modulo de elasticidad, es decir
mas flexibilidad que las propias fibras.
Por otro lado, se observa que en las pe-
liculas libres de las tres pinturas de ter-
minacién modificadas con cuarzo, en los
dos niveles considerados, se produjo un
mayor incremento relativo tanto de la re-
sistencia a la traccion como en el modu-
lo de elasticidad en relacion al nitruro de
silicio y al grafito en ese orden, Figura 1.
Con la fibra de refuerzo restante estudia-
da (vidrio), se observé una menor eficien-
cia para los tres materiales polimericos,
probablemente porque el tratamiento
superficial de las fibras no permitio en
todos los casos una adecuada transferen-
cia de los esfuerzos de traccion desde la
matriz polimérica hacia las fibras debido
a una pobre humectacion de las mismas
durante la dispersién; se concluye que las

tensiones superficiales de los vehiculos
y la de la fibra de vidrio serian marcada-
mente diferentes.

En lo referente a los materiales forma-
dores de pelicula, la resina alquidica, la
acrilica pura y finalmente la vinilica, en
ese orden, fueron las que presentaron los
cambios mas significativos en las propie-
dades fisicomecanicas estudiadas; ello se
fundamentaria en las ya citadas diferen-
tes capacidades de humectacion de las

fibras.

Resistencia alcalina de las pinturas de ter-
minacion

Sobre las peliculas de las pinturas de ter-
minacion aplicadas directamente sobre
vidrio granallado se observd por espec-
troscopia infrarroja, como era de esperar,
una satisfactoria resistencia al hidroxido
de sodio en soluciéon al 5% de los pro-
ductos basados tanto en la resina acrilica
pura como en la vinilica. La observacion
visual de los paneles permitié corroborar
las conclusiones alcanzadas al analizar los
citados espectros.

La Figura 2 permite observar a titulo de
ejemplo los espectros de una pintura de
terminaciéon basada en la resina acrilica
pura empleada en la experiencia, reforza-
da con nitruro de silicio al 2%. En la citada
figura no se observan diferencias en [os
picos caracteristicos entre el panel origi-
nal (parte inferior) y en el sumergido en el
medio alcalino (parte superior).

El espectrograma muestra las caracteristi-
cas de la citada resina: las bandas de 600-
800 cm™ corresponden a la vibracion C-C,
de 1000-1200 cm™ privativas de la vibra-
cion del enlace C-0O, la zona de 1720-1740
cm-1 propia del enlace C=0 del carboxilo
y la comprendida en 2700-2900 cm-1 es-
pecifica del enlace C-H.

En lo referente a aquellas pinturas formu-
ladas con la resina alquidica se determi-

nd una marcada modificaciéon estructural
debido a la hidrdlisis alcalina del polies-
ter modificado, lo que explica el cambio
de las propiedades fisico-mecanicas de la
misma visualmente observada (pérdida
de adhesion, ampollamiento, etc.).

_a Figura 3 muestra el espectro IR de una
vintura de terminacidon basada en la resi-
na alquidica empleada en la experiencia,
reforzada en este caso también con nitru-
ro de silicio al 2%. En el panel original se
observan las bandas caracteristicas de la
resina; en cambio, en el sumergido en la
solucién alcalina se puede apreciar cam-
bios significativos en las bandas de 1640-
1650 cm™ caracteristica de la vibracion
del enlace C=0 del éster, de 1000-1200
cm™ correspondiente a la vibracién C-O-
C del éster, de 3000-3600 cm™ propio de
la vibracién de O-H y de 2800-2900 cm™
privativa de la vibracién del C-H adyacen-
te al éster.

Envejecimiento en cdmara de niebla salina
(Norma ASTM B 117)

La evaluaciéon de la capacidad anticorro-
siva del sistema primer anticorrosivo/
pintura de terminacion, luego del enveje-
cimiento acelerado en camara de niebla
salina, permitié establecer significativas
diferencias de comportamiento entre los
sistemas con las capas hibridas basadas
en fibras de naturaleza semiconductoray
con aquéllas formuladas con los materia-
les de refuerzo con propiedades aislantes.
En los primeros, se observd visualmente
(particularmente en el corte en forma de
X realizado para determinar el espesor de
la pelicula seca) una excesiva actividad
galvanica (elevada cantidad de sales solu-
bles de zinc), hecho gque conduciria a una
menor vida util del sistema protector. Pa-
ralelamente se determiné una degrada-
cion significativa en las peliculas de pin-
tura basada en la resina alquidica como

Resistencia a la traccion, resina acrilica

Modulo de elasticidad, resina acrilica
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Figura 1. Resistencia a la traccién y médulo de elasticidad de pinturas de terminacion
modificadas con fibras de cuarzo en los dos niveles de fibras considerados
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ligante; los correspondientes espectros IR
presentaron cambios muy similares a los
obtenidos en los ensayos de resistencia
alcalina por inmersién en hidroxido de
sodio al 5%. Cabe mencionar que este he-
cho no se detectd en el primer (epoxi-po-
liamida) ni en las peliculas de terminacion
resistente a los alcalis.

Estos resultados infieren que las estructu-
ras hibridas semiconductoras provocaron
la disolucién del zinc metdlico (dnodo),
actuando las fibras como catodos de la

celda galvdnica; al ser la resina suscep-
tible a una hidrdlisis basica (Figura 3) la
accion de los iones hidroxilo formados
sobre las fibras semiconductoras produ-
jo una degradacion de su estructura y la
consecuente pérdida de sus propiedades
fisico-mecanicas.

Resulta oportuno mencionar que en
aquellos sistemas en los que en la capa
de terminacion se utilizaron fibras de re-
fuerzo con caracteristicas aislantes no se
detectd ningun cambio en las propie-

dades fisico-mecanicas de la pelicula en
ninguno de los sistemas considerados,
incluso cuando se empled la resina alqui-
dica como ligante en la pintura de termi-
nacion. El espectro IR en este ultimo caso
se correlaciond perfectamente con el ob-
tenido a partir del panel original (no su-
mergido en medio alcalino).

Conclusiones

Las fibras de refuerzo son utiles para me-
jorar las propiedades fisicas y mecanicas
de las peliculas, tales como resistencia a
la traccion y moédulo de elasticidad. La
incorporacion de fibras de refuerzo con-
ductoras o no conductoras es una varia-
ble muy importante. Las primeras mejo-
ran notablemente la performance de la
imprimacion ya que aumenta el contacto
eléctrico entre las particulas y con el sus-
trato metalico, particularmente en formu-
laciones en las que se emplean altos ni-
veles porcentuales; este comportamiento
se correlaciona con la mayor cantidad de
zinc disponible en la pelicula.

Por otro lado, las fibras de refuerzo no
conductoras no modificaron la eficiencia
de la imprimacion en comparacion con
los paneles de referencia (sin fibras de re-
fuerzo); por esta razén, su incorporacion
no tiene justificacion desde el punto de
vista técnico-econdomico.

No obstante, se debe considerar que la
naturaleza quimica de las fibras de refuer-
zo también podria modificar la conducti-
vidad eléctrica de la pelicula [21,22]. En
el caso de los sistemas de proteccion con
imprimaciones anticorrosivas basadas en
zinc metalico, las fibras de refuerzo y la
naturaleza del material formador de pe-
licula seleccionado para la pintura de ter-
minacién tienen un impacto significativo
sobre la eficiencia en servicio.

Haciendo referencia a los valores de PVC
es importante mencionar que la eleccion
del contenido de zinc se debe hacer con-
siderando la caracteristica fisica de la peli-
cula de imprimacion necesaria para cada
caso particular. Cuando la concentracion
de pigmento en volumen excede en gran
medida la CPVC, las propiedades de las
peliculas tales como adherencia, flexi-
bilidad, resistencia a la abrasion, etc., se
reducen drasticamente. Lo mismo suce-
de cuando el nivel porcentual esta lige-
ramente por debajo del valor critico; en
este caso también la eficiencia disminuye
considerablemente.

En el caso de las imprimaciones que tie-
nen incorporado fibras de refuerzo con-
ductoras; los resultados observados per-
miten concluir que es posible reducir
apreciablemente la PVC sin afectar signifi-




cativamente la eficiencia de la pintura en
servicio. Ademas, es importante mencio-
nar que la disminucién del contenido de
zinc en la citada pelicula es directamente
proporcional a la reduccién del costo de
la imprimacion ya que es el componente
mas costoso de la composicion.
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