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RESUMEN

La presente investigacion involucré el disefio de pinturas de altos solidos, de aplicacion
en una sola capa, destinadas a la protecciébn de construcciones metélicas con
necesidades de minimo mantenimiento y alta durabilidad; la composicién se baso en
una resina epoxi alifatica curada con un aminosilano y modificada quimicamente con
alcoxisilanos como material co-formador de pelicula y en dioxide de titanio rutilo como
pigmento oipaco, un polisilicato de estroncio y zinc como pigmento inhibidor y, silicato
de calcio sintético y barita como extendedores.

Los resultados indican que las pinturas disefiadas presentaron una excelente
resistencia a la corrosion metdlica en camara de niebla salina y a la formacion de
ampollas en cabina de humedad relativa 100%, incluso sustancialmente superiores a
aguéllas formuladas con los convencionales diglicidil éter del bisfenol A; esta mejorada
performance de las pinturas organica-inorganicas se deberia a la formacién de uniones

covalentes con el sustrato del tipo =Si-O-Metal.

Finalmente, las pinturas hibridas disefiadas presentaron también una elevada retencion
de color y brillo. Por lo tanto, las estructuras expuestas en ambientes no muy agresivos
no requeririan una capa de pintura de terminacion (el nivel creciente de polisiloxano en
el ligante conduce a un incremento de la resistencia a la intemperie) como en el caso

de las epoxi convencionales.
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1. INTRODUCCION

Entre los polimeros inorganicos se encuentran los derivados del silicio; los
alcoxisilanos, precursores de los polisiloxanos, tienen en su estructura molecular
enlaces quimicos del tipo =Si-O- de alta resistencia; en ellos, el valor de la energia de
enlace supera holgadamente a la del -C-C- presente en los polimeros organicos (por

ejemplo, resinas epoxidicas y poliuretanicas) [1].

Los alcoxisilanos de uso mas frecuente en pinturas presentan cadenas
hidrocarbonadas vinculadas por enlaces covalentes al silicio, preferentemente alifaticas
para evitar el amarillamiento que generan las estructuras aromaticas expuestas a la luz

solar; a medida que aumenta la longitud de la cadena la hidrofobicidad se incrementa.

Los restantes enlaces covalentes vinculan el silicio con a&tomos de oxigeno y a través
de éstos con hidrégeno o con grupos alquilo también con una cadena de longitud
menor a los cinco o seis atomos de carbono para facilitar la cinética de las reacciones

incluidas en el proceso sol-gel.

Los alcoxisilanos son solubles en alcoholes y en hidrocarburos tanto aromaticos como

alifaticos.

Resulta oportuno explicitar que la reactividad de los alcéxidos se incrementa con el
namero de grupos -OHy -OC;Hzn4+2 presentes en su estructura ya que éstos permiten la
obtencion de redes macromoleculares que contienen atomos de oxigeno, a través de
reacciones de hidrélisis y condensacion (resulta conveniente que haya al menos dos
grupos hidrolizables para la polimerizacion) [2-6].

En este proceso, el pH juega un papel importante; a valores inferiores al punto
isoeléctrico de la silice se forma un gel polimérico mientras que a valores netamente

alcalinos se forma un gel coloidal de menor superficie especifica y densidad.

A medida que la gelificacion progresa, se produce una contraccion volumétrica

espontanea e irreversible de la red gelificada, con la expulsion del liquido de los poros



(alcohol y agua de las reacciones de hidrélisis y condensaciéon) formando el llamado

xerogel.

En pinturas conformadas particularmente sélo por polisiloxanos se debe evitar la
formacién de grietas durante el secado provocadas por la elevada tension superficial
(creciente diferencia de presion a medida que disminuye la distancia entre las

particulas).

La solucion méas simple consiste en permitir la evaporacion de los productos de
reaccion a una velocidad muy reducida; este método, si bien es efectivo, no resulta en
muchos casos practico debido a los prolongados tiempos de secado requeridos
(semanas e incluso meses para formar un sistema seco sin grietas). El citado lapso
puede disminuirse sustancialmente incorporando aditivos quimicos que modifiquen la
tensién superficial del liquido intersticial, permitiendo la eliminacion rapida de los

componentes volatiles sin formacion de grietas.

Resulta oportuno mencionar que cuando los polisiloxanos se emplean conjuntamente
con resinas organicas, generalmente no se observan grietas durante la formacion de la

pelicula.

El objetivo de la presente investigacion fue el disefio de pinturas hibridas de alto
contenido de sélidos, recomendadas para la aplicacion en una sola capa y destinadas a
la proteccion de construcciones metalicas con necesidades de minimo mantenimiento y
alta durabilidad incluso expuestas a la intemperie, basadas fundamentalmente en una
resina epoxi alifatica, curada con un aminosilano y modificada quimicamente con
alcoxisilanos como material co-formador de pelicula y didxido de titanio como pigmento
opaco, un polisilicato de estroncio y zinc como pigmento inhibidor y en un silicato de

calcio sintético y barita como extendedores.

2. MATERIALES Y METODOS

Los experimentos incluyeron las siguientes etapas: (i) la seleccion de la resina epoxi

alifatica, (ii) la seleccién de un aminosilano como agente de curado de la resina epoxi
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alifatica y de alcoxisilanos como material co-formador de pelicula, (iii) el disefio de la
pigmentacion, (iv) la formulacion y manufactura de las pinturas anticorrosivas hibridas,
(v) la preparacioén de los paneles metélicos vy, finalmente, (vi) los ensayos de laboratorio

para establecer el comportamiento de los paneles experimentales.

2.1 Seleccion de la resina epoxi alifatica

Las pinturas epoxidicas son ampliamente conocidas y han logrado alta aceptacion
comercial como recubrimientos protectores y decorativos para su aplicacion sobre
sustratos diversos (acero, hormigon, etc.). Sin embargo, en general no presentan
buena resistencia a la fraccion ultravioleta de la luz solar cuando son expuestas por
lapsos prolongados a la intemperie antes de la aplicacidon de la pintura intermedia o de

terminacion [7].

Por lo tanto, surgio la necesidad de desarrollar pinturas basadas en resinas epoxidicas
con mejor retencion de color y brillo. Ello se ha logrado modificando las resinas epoxi
convencionales (glicidicas, elaboradas a partir del bisfenol A y epiclorhidrina) con
resinas acrilicas y también empleando resinas melaminicas co-eterificadas con grupos
epoxi y resinas de poliéster epoxidadas. Resulta oportuno mencionar que los
desarrollos citados, si bien permitieron alcanzar mejor resistencia a la intemperie, en
general presentan inferior resistencia a la corrosién que las pinturas basadas en las

resinas epoxidicas convencionales [8-12].

Como es bien conocido, las resinas epoxi alifaticas parten de alcoholes (generalmente
dioles y so6lo en algunos casos mono Yy polioles) epoxi-funcionalizados con
epichloridrina, generando glicidil éteres mono, di y polifuncionales. Los alcoholes
alifaticos conducen a resinas de mayor flexibilidad mientras que los cicloalifaticos

compatibilizan mejor el balance de la dureza con la flexibilidad.

En los Ultimos afos se estan estudiando sistemas hibridos conformados por resinas
epoxi y polisiloxanos para pinturas de terminacion [13-19]. En estos estudios se han
empleado resinas epoxi alifaticas para mejorar el comportamiento frente a la luz solar

(las estructuras aromaticas producen pérdida de color y brillo), con dos grupos epéxido
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por molécula, preferentemente en forma liquida (habitualmente incoloras a ligeramente
amarillentas; densidad entre 1,05 y 1,10 g.cm™) para reducir el nivel de componentes
volatiles de la composicion y con un peso equivalente de epdxido (WPE, “weight per

epoxide”) generalmente entre 150 y 300.

Para las presentes investigaciones que involucran el estudio de pinturas hibridas de
altos solidos se ha seleccionado una resina epoxi alifatica liquida: éter diglicidico del
1,4-butanodiol (WPE 171).

2.2 Seleccion de un aminosilano como endurecedor de laresina epoxi alifaticay

de alcoxisilanos como material co-formador de pelicula

En lo referente al aminosilano como agente de curado de la resina epoxi aliftica, es
importante mencionar que, en general, resulta conveniente seleccionar aminosilanos
difuncionales (reactividad dos, es decir que presenten sélo dos hidrégenos aminicos)
dado que reaccionan con la resina diepoxidica alifatica para formar un polimero

epoxidico lineal con una superior resistencia a la intemperie.

Teniendo en cuenta que a valores acidos se forma un elevado nimero de oligobmeros
(reducido peso molecular) y que a valores alcalinos se constituyen pocas y grandes
unidades poliméricas (alto peso molecular), se seleccion6 para esta investigacion el
aminopropil metildietoxisilano (férmula quimica, CgH2;NO,Si; peso molecular, 191,3;
peso equivalente, 95,7; aspecto, liquido claro; densidad, 0,916 g.cm™). Los grupos
amino de los alcéxidos seleccionados le otorgan alcalinidad en solucion acuosa y se

comportan como catalizadores alcalinos de las reacciones de hidrélisis y condensacion.

A partir del peso equivalente del aminosilano (peso molecular dividido por el nimero de
atomos de hidrogeno activos) y el WPE de la resina epoxi alifatica considerada, se
calcul6 la cantidad estequiométrica de aminosilano a incorporar a una masa dada de la

base epoxidica.

Con respecto al polisiloxano seleccionado como material co-formador de pelicula, el

peso molecular mas conveniente depende del uso. Asi, por ejemplo, para su empleo
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como unico aglutinante en pinturas no debe ser inferior a 700-800 con el fin de producir
una densa red macromolecular con adecuadas propiedades de pelicula ni tampoco
superior a 5000-6000 para no generar sistemas muy viscosos que obliguen a la
incorporacion de solventes para facilitar su aplicacion y que incrementan ademas el
contenido de componentes organicos volatiles de la formulacion (VOC, “Volatile
Organic Compounds”). En cambio, el peso molecular de los polisiloxanos como
modificadores reactivos de otros materiales formadores de pelicula que conducen a
sistemas hibridos (epoxi, poliuretano, acrilico, etc.) resulta conveniente que sea inferior

a 300-400 para elaborar productos de alto contenido de sélidos.

Las caracteristicas mencionadas de los compuestos inorganicos derivados del silicio
condujeron a la seleccidon de los siguientes alcoxisilanos como coligante de la citada
resina epoxi alifatica: dimetildietoxisilano (formula empirica, C¢H1602Si; peso molecular,
148,3; liquido claro; densidad, 0,851 g.cm™); metiltrietoxisilano (férmula empirica,
C7H1505Si; peso molecular, 178,3; liquido claro; densidad, 0,895 g.cm™); liquido claro;
densidad, 0,865 g.cm™) y finalmente tetraetoxisilano (férmula empirica, CsH2004Si;

peso molecular, 208,3; liquido claro; densidad, 0,934 g.cm™).

Las peliculas hibridas fueron formuladas con las siguientes relaciones en volumen
resina epoxi alifatica/alcoxido en la composicién del material polimérico base: 30/70,
40/60, 50/50, 60/40 y 70/30.

Resulta oportuno mencionar que se empledé como referencia una pintura basada en
una epoxi convencional (WPE, 500) reticulada con un agente poliaminico
(dietilentriamina, peso equivalente 20,6), empleando la misma pigmentacion e idéntico

valor de la PVC (32%) que en las pinturas hibridas organica-inorganicas.

2.3 Disefio de la pigmentacion

Se incluyd un dioxido de titanio tipo R1 (segun norma DIN 55912, un tratamiento de
superficie con productos organicos e inorganicos, hasta 3; densidad, 4,2 g.cm™; indice
de absorcion de aceite, 16) como pigmento opaco; un polisilicato de estroncio y zinc

comercial de facil dispersion (densidad, 3,3 g.cm™; indice de absorcion de aceite, 34)
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como pigmento inhibidor y un silicato de calcio sintético (densidad, 2,3 g.cm™; indice de
absorcién de aceite, 280) y barita (densidad, 4,5 g.cm™; indice de absorcién de aceite,
9) como extendedores, en relacion 3,0/3,0/1,0/1,5 p/p.

2.4 Formulacién y manufactura de las pinturas hibridas

2.4.1 Agua para la hidrélisis de los alcoxidos y la policondensacion de los
silanoles. En la presente experiencia no se incorporé agua en las formulaciones para
no afectar la estabilidad en el envase de las pinturas hibridas. Se consideré suficiente
la provisibn de agua principalmente desde la atmésfera y aquélla absorbida en el

pigmento y los restantes componentes de la formulacién.

2.4.2 Contenido de componentes organicos volatiles. Los siloxanos tienen
viscosidades muy bajas y por lo tanto permiten la formulacién de composiciones de alto
contenido de solidos, es decir pinturas con reducidos valores de VOC (“Volatile Organic

Compounds”).

Por su parte, los sistemas epoxi alifaticos-siloxanos tampoco requieren teéricamente
solventes en la formulacién ya que ambos materiales formadores de pelicula son
liquidos; por lo tanto, estos sistemas hibridos podrian disefiarse con un volumen de
sélidos de 100%. Sin embargo, para sistemas pigmentados esto no resulta posible

desde un punto de vista practico.

Las pinturas disefiadas en esta experiencia, basadas en epoxi alifatico-siloxano, fueron
formuladas con un volumen de sélidos del 90% (como solvente se emple6 acetato de
butilo).

2.4.3 Concentracion de pigmento en volumen. Una serie preliminar de pinturas
fueron formuladas en un amplio espectro de valores de concentracion de pigmento en
volumen (PVC, “Pigment Volume Concentration”) con el fin de estimar la concentracion
critica de pigmento en volumen (CPVC, “Critical Pigment Volume Concentration”); la

preparacion de las citadas pinturas y de los correspondientes paneles, con la tension



superficial ajustada en todos los casos a un valor de 40 dina.cm™, fue realizada como

se indica mas abajo.

Los valores de la CPVC obtenidos en ensayos preliminares de corrosion (camara de
niebla salina) y de resistencia a la formacién de ampollas (cAmara de humedad relativa
100%) oscilaron en un estrecho rango comprendido entre 32 y 35% para un espesor de
pelicula seca entre 220 y 230 um para todas las muestras. El bajo valor de la CPVC es
atribuible al elevado indice de absorcion de aceite del silicato sintético. El valor de la
PVC seleccionado fue 32,0 %.

2.4.4 Manufactura. Los pigmentos se dispersaron en el vehiculo consistente en la
resina epoxi alifatica, el solvente calculado para alcanzar aproximadamente el 90% de
sélidos en volumen y el dispersante/estabilizante de la dispersién; el proceso se realizé
en una dispersora de alta velocidad, durante aproximadamente 25-30 minutos (7-8 de
la cufia Hegman); luego, se incorporé el correspondiente siloxano y finalmente el

agente reoldgico.

Las formulaciones hibridas de resina epoxi alifatica y siloxano se prepararon en dos
envases libres de humedad; uno de ellos con la base pigmentada indicada y el

segundo con el aminosilano.

En forma previa a la aplicacién de las pinturas se mezclaron los componentes de
ambos envases (la vida de la mezcla, es decir el “pot-life”, oscilé entre 5y 7 horas a

20 °C, sin requerir tiempo de induccion).

2.5 Pintura de referencia

En esta investigacion, una resina comercial epoxi bifenol A se us6 como ligante para
preparar la pintura de referencia basada en la misma pigmentacién que las pinturas
hibridas disefiadas; dietilentriamina en cantidad estequiométrica fue usada como
agente de curado a temperatura ambiente. Dado que su peso equivalente es 20,6 (PM,
103,0; cantidad de H*, 5), para polimerizar 100,0 g de resina epoxi de WPE (“weight per
epoxyde”) igual a 500, se requirio 4,1 g de agente de curado (20,6x100/500).



La manufactura se realizé de manera similar a la indicada para las pinturas hibridas.

3. ENSAYOS DE LABORATORIO
3.1 Capacidad anticorrosiva

3.1.1 Permeabilidad al vapor de agua. Este ensayo sobre las peliculas de pinturas
basadas en una epoxi alifatica modificada en diferentes proporciones con alcoxisilanos

se llevo a cabo bajo los lineamientos de la norma DIN 52615.

Se utilizaron placas de filtro de vidrio de borosilicato de 60 mm de didmetro, 4,5 mm de
espesor y porosidad 3; el espesor de pelicula seca oscildé entre 220 y 230 um. Las
placas de filtro, con la cara pintada hacia arriba, se introdujeron en un recipiente
también de 60 mm de diametro, en cuyo interior se dispuso agua destilada que no entro
en contacto directo con las placas; luego se sellé el espacio anular entre la placa y el

interior del recipiente de ensayo. Posteriormente, se determiné el peso de referencia.

La probeta se ubic6 en una estufa de conveccién en condiciones de humedad y
temperaturas controladas (50% y 23 °C, respectivamente); se determiné la cantidad de
vapor que difundié en estado estacionario (peso constante en pesadas con intervalos
de 24 horas).

Primeramente, se calcul6 la densidad de flujo de difusiébn de agua DDV, expresandola
en g.m?2.dia™ y luego el espesor de aire equivalente a la difusién de vapor de agua Sd
(capa de aire en reposo que tiene la misma resistencia a la difusion de vapor de agua
que la pelicula de pintura del espesor considerado), empleando la expresion
Sd = 20/DDV segun DIN 52615 (valores crecientes se corresponden con menor

permeabilidad al vapor de agua).

3.1.2 Grado de corrosion. Para la preparacion de los paneles metalicos se emplearon
paneles de acero SAE 1010, previamente desengrasados con solvente en fase vapor y

arenados al grado Sa 2% (SIS Specification 05 59 00/67) con 25 pum de rugosidad

9



maxima Rm. El espesor de pelicula seca oscilé entre 220 y 230 um. En todos los
casos, y con el fin de asegurar el total secado/curado de las peliculas para ensayo, las
probetas fueron mantenidas en condiciones controladas de laboratorio (252 °C y 655

% de humedad relativa) durante diez dias antes de comenzar los ensayos.

Los paneles experimentales fueron expuestos durante 2500 horas en camara de niebla
salina bajo condiciones operativas definidas en la norma ASTM D117. Se evalué el
grado de corrosion tanto en la totalidad del panel (Método B) como el progreso de la
oxidacion a partir de un corte en X (Método A) realizado con un instrumento cortante
hasta la base (ASTM D610).

La falla en el corte en X (Método A) fue evaluada de acuerdo al avance desde la zona
de corte; el valor 10 define una falla de 0 mm mientras que cero corresponde a 16 mm
0 mas. Sobre el area general del panel (Método B), la falla fue medida teniendo en
cuenta el porcentaje de superficie corroida por el medio; la escala se extiende desde 10

(ninguna falla) a 0 (mas del 75% del area oxidada).

3.1.3 Grado de ampollamiento. Este ensayo, realizado sobre paneles experimentales
preparados de manera similar a los indicados anteriormente, se realizé durante 2500
horas en una camara de humedad relativa 100%, bajo los lineamientos de la norma
ASTM D2247. La evaluacion de la resistencia al proceso osmético se realizd aplicando
la norma ASTM D714, en la que el tamafio de las ampollas se describe en una escala
numeérica arbitraria de 0 a 10, en la cual 10 representa ausencia mientras que la

frecuencia es definida cualitativamente: D (densa), MD (medio densa), M (media) y P
(poca).

3.2 Resistencia a la intemperie

El envejecimiento acelerado de los paneles metalicos se realiz6 en un intemperibmetro
de arco de xendn, segun ciclo 1 de la Norma ASTM G155 (filtro, luz dia; irradiancia,

0,35 W/m?.mm:; longitud de onda, 340 nm; ciclo, 102 minutos de luz a 63 °C de
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temperatura de panel negro y 18 minutos de luz y pulverizacidon de agua destilada)

durante 300 horas.

3.2.1 Retencién de brillo. La determinacion de brillo se implementdé con un equipo
BYK Gardner Spectro Guide, aplicando un angulo de incidencia y de reflexion de 60°. A
los efectos de calcular la retencion del brillo de las peliculas hibridas, se calculo el
porcentaje del brillo inicial retenido dividiendo el valor del brillo de la pelicula envejecida

por el valor del brillo inicial y multiplicando por 100.

3.2.2 Retencion de color. La determinacion de color (Sistema CIELAB) se realizd con
un aparato BYK Gardner Spectro Guide, empleando la fuente C (representa la luz solar
promedio) con un recorrido de los rayos luminosos 45°/0°. Para determinar la retencion
de color se utilizé la ecuacion AE = (Aa? + Ab? + AL?)2, donde Aa y Ab representan el
incremento o la disminucion de los indices de cromaticidad y AL la diferencia de

luminosidad.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

Se estima que la formacién de pelicula de las composiciones hibridas involucra la
reaccion de adicion de los grupos funcionales oxirano, es decir los 6xidos de etileno
dispuestos en los extremos de la cadena lineal de la resina epoxidica alifatica, con los
hidrogeno reactivos del aminosilano empleado como agente de curado de la resina
epoxi alifatica y las reacciones de hidrélisis y condensacion de los alcoxisilanos
empleados como coligantes de la citada resina epoxi alifatica y de la parte alcoxisilano

del propio agente de curado.

Se forma asi un polimero totalmente reticulado de resina epoxi-polisiloxano, es decir
una verdadera estructura hibrida ya que los componentes organico e inorganico de la
pintura se encuentran mutuamente vinculados a través de enlaces quimicos (estructura

no interpenetrante).
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Ensayos de resistencia a la abrasion (método chorro de arena, ASTM D968 y desgaste
por rotacion, Taber Abraser) realizados en forma complementaria en laboratorio de los
sistemas conformados por la resina epoxi alifatica-aminolosilano por un lado y
alcoxisilanos por otro indican que la reaccién de curado de la resina epoxi tiene una
cinética sensiblemente mas baja que las reacciones de hidrdlisis y policondensacion de
los alcoxidos; esto fundamenta la formacion de las citadas estructuras hibridas y

ademas justifica la no incorporacion de agua en la formulacion de la pintura.

Paralelamente, las moléculas de alcéxidos que después de la hidrélisis conducen a la
formacion de silanoles, también establecen enlaces covalentes con el hierro del
sustrato metalico: los grupos silanol son rapidamente adsorbidos sobre la superficie del
metal mediante formacion de enlaces hidrogeno con los grupos hidroxilo de la
superficie metélica (Metal-OH); en una etapa posterior, tales enlaces se convierten en
enlaces estables del tipo =Si-O-Metal en la interfase por pérdida de agua [20-23].

4.1 Performance anticorrosiva

El disefio factorial incluy6 3 alcoxidos x 5 relaciones resina epoxi alifatica/alcéxido; en
consecuencia, el disefio condujo a un total de 15 pinturas hibridas de altos sélidos.
Para estudiar las variables consideradas (efectos principales) se llevé a cabo una
interpretacion estadistica. Primeramente, se calculd la varianza y luego se realiz6 la
prueba F de Fisher. Los resultados indicaron que todas las variables mencionadas

presentaron una importante influencia sobre la performance anticorrosiva.

4.1.1 Permeabilidad al vapor de agua. El espesor de aire Sd, que se corresponde con
un indice de permeabilidad al vapor de agua de las peliculas formuladas con los
productos hibridos disefiados, fue en general creciente (menor flujo difusional de vapor)
con la disminucion del contenido de alcoxisilanos en el material formador de pelicula,
Tabla 1.

Los alcoxisilanos seleccionados, dado que en su estructura tienen sélo una o dos

cadenas hidrocarbonadas cortas (uno o dos grupos metilo en el metiltrietoxisilano y en
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el dimetildietoxisilano, respectivamente) o0 ninguna cadena hidrocarbonada
(tetraetoxisilano), no le confieren hidrofobicidad a la pelicula. El contenido creciente de
alcoxisilanos en las muestras, dado que conduce a una disminucion de los valores de

Sd, corrobora lo arriba mencionado.

Los resultados obtenidos indican que, para cada una de las relaciones resina epoxi
alifatica/alcoxido estudiadas, los correspondientes valores de Sd se incrementaron para
las pinturas basadas en dimetildietoxisilano, metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano. Ello se
fundamentaria en la creciente reactividad de los alcoxidos en el orden citado (mayor
namero de grupos hidrolizables y condensables), lo que conduciria a una estructura
polimérica mas compacta y por lo tanto con mayor resistencia al flujo difusional de

vapor.

Los valores obtenidos también permiten mencionar que la pintura basada en la resina
epoxi alifatica presentaria mayor indice de permeabilidad que los tres alcoxisilanos
seleccionados (extrapolando los valores obtenidos, el valor de Sd se incrementa con el
contenido de resina epoxi en el ligante).

Por su parte, la pintura de referencia basada en una resina epoxi convencional
presentd el mayor valor de Sd (0,67 m), es decir el menor valor de densidad de flujo de

difusién de vapor de agua DDV.

4.1.2 Resistencia a la formacion de ampollas. Los valores experimentales incluidos
en la Tabla 1 indican que, para todos los ligantes, la disminucién de alcoxidos en el
material formador de pelicula (relacién creciente de resina epoxi/alcoxido) condujo a un

mayor grado de ampollamiento.

Por otro lado, el grado de ampollamiento se increment6 para los ligantes basados en
dimetildietoxisilano, metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano, en ese orden, para todos los

niveles porcentuales incluidos en la composicion.
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La arriba citada diferente reactividad de los alcoxidos que conduce a estructuras
poliméricas con diferente resistencia al flujo difusional de vapor e interaccién quimica

con el sustrato metalico (enlace Metal-O-Si=) sustenta los resultados obtenidos.

Los valores obtenidos también permiten mencionar que la pintura basada en la resina
epoxi alifatica presentaria mayor grado de ampollamiento que los tres alcoxisilanos
seleccionados (extrapolando los valores obtenidos, la formacion de ampollas se

incrementa con el contenido de resina epoxi en el ligante).

Por su parte, la pintura de referencia presentdé el mayor valor de grado de

ampollamiento, 4-D.

El grado de ampollamiento de las peliculas esta en total concordancia con los datos del
indice de permeabilidad de las peliculas: valores crecientes de Sd indican mayor
dificultad para la disipacion del vapor de agua, lo cual contribuye a la formacién de
ampollas (proyecciones ocupadas con liquido o gas por pérdida localizada de adhesion

de la pelicula).

4.1.3 Resistencia a la corrosion. Tabla 1 también indica que, para todos los ligantes,
a medida que se incrementd la relacién resina epoxi alifatica/alcéxido mejord la
resistencia a la corrosién, en total concordancia con los valores de la permeabilidad Sd

y el grado de ampollamiento.

Por otro lado, la eficiencia anticorrosiva mejor6 para los ligantes basados en
dimetildietoxisilano, metiltrietoxisilano y tetraetoxisilano, en ese orden. La ya citada
diferente reactividad de los alcoxidos sustenta los resultados obtenidos; se observa que
para permeabilidades similares (particularmente para reducidos valores de Sd) el grado
de corrosion resulta mas bajo a medida que aumenta la reactividad de los alcéxidos: la
mayor interaccién quimica con el sustrato metalico conduciria a la formacion de
productos de elevada estabilidad dimensional en la interfase (estos metalosiloxanes no
producirian significativos cambios volumétricos por ganancia o pérdida de moléculas de
agua de hidratacion como lo hacen los oxidos de hierro que generan esfuerzos de corte

en la interfase conducentes a la pérdida de adhesién).
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Los resultados indican que todas las pinturas hibridas disefiadas presentaron excelente

resistencia quimica a la solucién salina de cloruro de sodio.

Los valores obtenidos también permiten mencionar que la pintura basada en la resina
epoxi alifatica presentaria el mayor valor de la escala que se asigna a la resistencia a la
corrosion: 10 (extrapolando los valores obtenidos, la resistencia a la corrosion se

incrementa con el contenido de resina epoxi en el ligante).

Por su parte, la pintura de referencia también presenté el mayor valor de la escala; este
resultado de resistencia a la corrosion esta en total concordancia con los datos del

indice de permeabilidad.

4.1.4 Resistencia simultanea a la corrosion y a la formacion de ampollas. Con el
fin de establecer la eficiencia de cada pintura desde un punto de vista anticorrosivo, se
promediaron inicialemente los valores de grado de oxidacion correspondientes a las
areas con y sin corte; luego, ellos fueron promediados con los valores del grado de
ampollamiento. Con respecto a esto ultimo, inicialmente se calcul6 el valor medio
correspondiente al tamafio y la frecuencia; para cuantificar la frecuencia, los siguientes
valores numéricos fueron asignados: sin ampollamiento, 10,0; F (poco), 7,5; M (modio),
5,0; MD (medio denso), 2,5 and D (denso), 0,0.

Los valores medio correspondientes al grado de corrosién y resistencia a la formacion
de ampollas permitieron evaluar la influencia de las variables consideradas (tipo de
alcoxido y relacibn resina epoxi alifatica/alcoxisilano) sobre la performance

anticorrosiva.

Los resultados se muestran en la Tabla 2; los valores medio mas altos indican la mejor
performance. Asi, por ejemplo, se indica que (i) con respecto a la influencia del tipo de
alcoxido, una mayor performance se alcanzo con tetraetoxisilano (valor medio 7,9) que
con metiltrietoxisilano (valor medio 7,7) y con dimetildietoxisilano (valor medio 7,5); (ii)
con respectoa la influencia de la relacion resina epoxi alifatica/alcoxido, para las dos

relaciones mas bajas, se observd un incremento de los valores medio (8,2 and 8,4,
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respectivamente para las relaciones 30/70 y 40/60) y una disminucion de la
performance anticorrosiva para las mayores relaciones (8,3, 7,0 and 6,6,
respectivamente para 50/50, 60/40 y 70/30) y, finalmente, (iii) con respecto a la pintura

de referencia, se alcanzé el mas bajo valor medio (6,0).

En resumen, el analisis simultdneo de todas las variables indica que entre todas las
pinturas hibridas estudiadas, la mas adecuada para la proteccién anticorrosiva de
sustratos metdélicos expuestos al medio ambiente esta basada en la relaciéon 40/60 de
resina epoxi alifatica/ tetraetoxisilano, seguida muy cencanamente por la relacién
50/50. En estas composiciones, la permeabilidad de la pelicula no resulta la mas baja
posible, lo cual compatibiliza aceptablemente la resistencia a la corrosién con la

formacion de ampollas.

Estos resultados fundamentasn las conclusiones alcanzadas a partir del andlisis de la
Tabla 1 con respecto al grado de oxidacién y ampollamiento, dado que valores
crecientes de permeabilidad al vapor permiten una mejor disipacion de agua
promoviendo mayor resistencia a la formacion de ampollas y simultaneamente
causando un mayor grado de corrosion. La pintura basada en la relacion 40/60 de
resina epoxi alifatica/tetraetoxisilano mencionada como la de mas alta performance
anticorrosiva presento la mejor soluciéon de compromiso en ambos ensayos (cabina de

humedad relativa 100% y camara de niebla salina).

Por su parte, la pintura de referencia, si bien ejerci6 una Optima proteccion
anticorrosiva, la muy baja disipacion de vapor condujo a un elevado grado de

ampollamiento responsable de la baja performance simultanea.

4.2 Resistencia a la intemperie

Considerando el citado disefio factorial, la interpretacion estadistica por la prueba de
Fisher F indicé que el efecto principal relacién resina epoxi alifatica/alcoxido presentd
una importante influencia sobre la resistencia a la intemperie; por su parte, la influencia

del tipo de alcoxido no fue significativa.
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4.2.1 Retencién de brillo. En una primera etapa, se promediaron los valores iniciales
de brillo correspondientes a cada relacion resina/alcoxido para los tres tipos de
alcoxido; los valores medio para las relaciones en volumen 30/70, 40/60, 50/50, 60/40 y
70/30 fueron respectivamente 72,7, 70,5, 69,7, 67,3 y 63,1 (los valores de desviaciéon
estandar oscilaron entre 0,8 y 1,2), Tabla 3.

Con respecto a la retencion de brillo luego del envejecimiento de las peliculas, los
valores medio para los tres tipos de alcoxido fueron decrecientes con el aumento de la
relacion resina epoxi alifatica/alcoxido en la composicion del material polimérico base;
respectivamente para las relaciones en volumen 30/70, 40/60, 50/50, 60/40 y 70/30,
dichos valores fueron 91,3, 90,6, 89,1, 85,7 y 73,2% (los valores de desviacion

estandar oscilaron entre 0,7 y 1,3), Tabla 3.

Los muy bajos valores de desviacion estandar para los valores de brillo inicial y de
retencion de brillo corroboraron la influencia no significativa del tipo de alcéxido sobre el
brillo de las peliculas hibridas.

Resulta oportuno mencionar que la pelicula de pintura de epoxi convencional empleada
como referencia, la retencion del brillo alcanzé el valor 2,3 (brillo inicial 62,0); como se
esperaba, la baja retencidén de brillo corrobora que las pinturas convencionales a base

de resina epoxi se degradan rapidamente por la accion de la luz solar.

El brillo inicial de las diferentes peliculas se debe fundamentalmente a las
caracteristicas intrinsecas de los propios materiales formadores de pelicula, de los
pigmentos y de su relacion en volumen. Por su parte, la mayor retencion de brillo con el
incremento de alcoxido en las peliculas hibridas estudiadas esta sustentada en las
caracteristicas inorganicas del material co-formador de pelicula (menos degradable que

la resina epoxi alifatica empleada).

4.2.2 Retencion de color. ElI color es una propiedad Optica que depende
fundamentalmente de la pigmentacion (invariable en la formulaciones estudiadas); por

lo tanto, en el presente trabajo se consideré sélo la retencién de color, ya que durante
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los ensayos de envejecimiento a la accion de la luz solar, esta propiedad depende
conjuntamente de la estabilidad del material formador de pelicula y de los pigmentos

empleados en la composicion.

La excelente estabilidad del color de las peliculas formuladas con los productos
hibridos queda reflejado por los valores de AE, Tabla 3; éstos fueron decrecientes
(mayor estabilidad) con el aumento del contenido de alcoxido en el material formador
de pelicula: respectivamente para las relaciones en volumen 70/30, 60/40, 50/50, 40/60
y 30/70 los valores fueron 4,0; 2,3; 1,8; 1,4y 1,1.

Con respecto al comportamiento de la pelicula empleada como referencia (pintura
epoxi convencional), el valor de AE fue 22,4, lo cual indica una fuerte degradacién del
material polimérico organico que contrasta fuertemente con la estabilidad de los

alcoxidos hidrolizados y condensados.

4.2.3 Analisis simultaneo de brillo y color. Debido a que las peliculas de pintura
pueden presentar el mismo valor de retencion de brillo pero partiendo de valores
iniciales diferentes, se calculé en una primera etapa el valor medio de the gloss and the
gloss retention. Los valores de brillo y de retencion de brillo, que varian de 0 a 100,

fueron proporcionalmente expresados en la escala 0 a 10.

En el caso de la retencion de color, para un valor de AE inferior a 10, se calcul6 el

complemento a 10; para 10 o mayor, se consideré O.

Con el propdsito de establecer la eficiencia de cada pintura sobre la resistencia a la
intemperie, se calcularon los valores medio de ambas propiedades Opticas. Los
resultados se muestran en la Tabla 4; los valores medio mas altos indican la mejor

performance frente a la intemperie.

Por ejemplo, la Tabla 4 indica que (i) respecto a la influencia de la relacion resina epoxi
alifatica/alcoxido, se observd un decrecimiento de los valores medio (i.e. 8,6 y 6,4,
respectivamente para las relaciones 30/70 y 70/30) y, finalmente, (ii) respecto a la

pintura de referencia, el valor medio alcanzado fue el menor (1,6). Estos resultados
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apoyan las conlusiones que surgen del analisis de la Tabla 3 en relacion a

brillo/retencién de brillo y retencién de color.

Por su parte, la pintura de referencia, si bien presentd un valor aceptable de brillo inicial
(brillante), la muy baja retencion de brillo y de color condujo a una baja performance en

la resistencia a la intemperie.

4.3 Eficiencia global de las pinturas hibridas de altos

Con el propdsito de establecer la eficiencia global de cada pintura, se calcularon los
valores medio correspondientes a la performance anticorrosiva y a la intemperie, Tabla

5; el valor medio mas alto indica dal mejor eficiencia global.

Los resultados indican que (i) con respecto a la influencia de tipo de alcoxido, las
eficiencias son las mencionadas en el estudio de la performance anticorrosiva ya que
frente al envejecimiento por la accion de la luz solar no se observaron diferencias; (ii)
respecto a la influencia de la relacién resina epoxi alifatica/alcéxido, las dos méas bajas
(30/70 y 40/60) presentaron el mejor comportamiento (valor medio mas elevado, 8,4), el
cual fue decreciendo con el incremento de epoxi alifatico en la composicion (valores
medio 8,2, 7,4 y 6,5, respectivamente para las relaciones 50/50, 60/40 y 70/30) v,
finalmente, (iii) respecto a la pintura de referencia, el valor medio alcanzado fue el méas

bajo de la serie (3,8).

En resumen, el andlisis simultdneo de todas las variables indica que entre las pinturas
hibridas estudiadas, la mas adecuada para su aplicaciébn en una sola capa con el
objeto de proteger sustratos metalicos expuestos en el medio ambiente estuvo basada
en tetraetoxisilano como co-ligante en los dos niveles superiores, seguido cercamente
por la relacion 50/50; la seleccion final debe realizarse a través de estudios técnico-

econdmicos.

5. CONCLUSIONES

- El silicato de calcio sintético, debido a su elevado OA, permitié alcanzar un bajo valor

de CPVC para las peliculas hibridas de 220-230 um de espesor de pelicula seca. A su
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vez, la reducida PVC empleada permitié formular pinturas con una elevada relacion
PVC/CPVC como resulta aconsejable para las imprimaciones y a la vez con adecuada
retencion de brillo y de color, requisito para pinturas de terminacion que se formulan

con bajo nivel de pigmentacion.

- Los resultados indican que con la pigmentacion (dioxido de titanio rutilo como
pigmento opaco, un polisilicato de estroncio y zinc como pigmento inhibidor y  silicato
de calcio sintético y barita como extendedores) y con la PVC (igual o ligeramente
inferior a la CPVC) consideradas, en funcion de la diferente composicion del material
hibrido formador de pelicula (relacién resina epoxi alifatica/alcoxido), se dispone de un
amplio espectro de valores de permeabilidad conducentes a permitir la seleccion de
aguél que se correlacione con una adecuada resistencia a la formacion de ampollas y

aceptable grado de corrosion.

- Se infiere que las pinturas hibridas epoxi alifatica/alcoxido presentaron elevada
capacidad anticorrosiva dado que son capaces de formar uniones covalentes con el
metal; los grupos silanol (=Si-OH), provenientes de la reaccién de hidrolisis de la unién
=Si-O-CH2n+2, reaccionan con los 6xidos y/o hidréxidos presentes en la superficie del
metal formando uniones covalentes del tipo =Si-O-Metal. El alcéxido mas reactivo, el
tetraetoxisilano (4 grupos etoxi), presentdé la mejor performance, seguido del

metiltrietoxisilano (3 grupos etoxi) and finally, el dimetildietoxisilano (2 grupos etoxi).

- El nivel creciente de polisiloxano en el ligante (menor relacion resina epoxi
alifatica/siloxano) condujo a un incremento de la resistencia a la intemperie; desde este
punto de vista, la pintura hibrida orgénico-inoganica més conveniente debe ser

seleccionada segun los requisitos de retencion de color y brillo.
- ElI empleo de alcéxidos como modificadores de resinas epoxi alifaticas permitieron

elaborar pinturas hibridas con una sustancial mejor performance que la pintura de

referencia a base de la resina epoxi convencional.
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- Las formulaciones hibridas de la resina epoxi alifatica y los siloxanos, preparadas en
dos envases libres de humedad (como se mencionara, uno de ellos con la base
pigmentada indicada y el segundo con el aminosilano), presentaron una excelente
estabilidad durante 12 meses en condiciones de laboratorio, corroborada a través de

determinaciones de viscosidad a muy bajas velocidades de corte (control reolégico).

- A pesar del reducido VOC de las composiciones hibridas epoxi/polisiloxanos
formuladas (aproximadamente 90% de sélidos en volumen), no se requirid
adelgazamiento para su aplicacion y por lo tanto se logré una reduccién significativa de
las emisiones de disolventes a la atmdsfera cumpliendo asi holgadamente con las

regulaciones ambientales internacionalmente aceptadas.
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Tabla 1. Resultados de los ensayos anticorrosivos

. . Rela_czlon Sd, | Grado de Grado de
Tipo de alcoxido resina ., .
. o m |corrosion |ampollamiento
epoxi/alcoxido

30/70 0,03 4-5 10

40/60 0,05 6 10

Dimetildietoxisilano 50/50 0,07 7 10
60/40 0,11 8-9 8-MD
70/30 0,20 9-10 7-MD

30/70 0,04 6-7 10

40/60 0,06 7 10

Metiltrietoxisilano 50/50 0,08 8 9-F
60/40 0,17 9 7-MD

70/30 0,24 10 6-D

30/70 0,05 8 10

40/60 0,08 9 9-F

Tetraetoxisilano 50/50 0,09 9 8-F
60/40 0,21 10 7-MD

70/30 0,37 10 5-D

Referencia |  ---—-- 0,67 10 4-D
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Tabla 2. Eficiencia anticorrosiva promedio

Tipo de alcoxido Valor medio
Dimetildietoxisilano 7,5

Metiltrietoxisilano 7,7

Tetraetoxisilano 7,9

Relacion resina
epoxi/alcoxido

Valor medio

30/70 8,2
40/60 8,4
50/50 8,3
60/40 7,0
70/30 6,6
Referencia 6,0
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Tabla 3. Resistencia a la intemperie

Brillo

Relacién resina — ——— Retencion
epoxi/alcéxido Inicial | Retencion, % de color AE
30/70 72,7 91,3 1,1
40/60 70,5 90,6 1,4
50/50 69,7 89,1 1,8
60/40 67,3 85,7 2,3
70/30 63,1 73,2 4,0
Referencia 62,0 2,3 22,4
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Tabla 4. Performance promedio en la exposicion a la intemperie

Relacion resina Valor

epoxi/alcoxido medio
30/70 8,6
40/60 8,3
50/50 8,1
60/40 7,7
70/30 6,4
Referencia 1,6
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Tabla 5. Performance global

Relacion resina Valor

epoxi/alcoxido medio
30/70 8,4
40/60 8,4
50/50 8,2
60/40 7,4
70/30 6,5
Referencia 3,8
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