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Resumen

Los recubrimientos epoxicos han sido probados extensivamente en ambientes anticorrosivos marinos e industriales.
Mejores propiedades de barrera de un recubrimiento permitird un mejoramiento de las propiedades anticorrosivas
de un recubrimiento. En esta investigacion, una formulacion de pinturas epoxica fue curada con dos diferentes
aminas: poliamidas y polietrediaminas normalmente usadas en la industria de recubrimientos y compuestos. Se
probraron los efectos de nanoarcillas u organoarcillas afiadiendo un 5% de dos tipos de organoarcillas modificadas
con sales de alkylamoinum a los dos sistemas epoxicos/aminas. Los sistemas epoxicos/poliamidas que contenian
organoarcillas mejoraron su resistencia a la corrosion hasta 50%, transmision de vapor de agua (WVTR) hasta un
35% vy absorcion de agua hasta un 30% comparado con el sistema epoxico convencional. En los sistemas
epoxicos/polieterdiaminas los resultaron fueron variables. No hubo una relacion directa entre las propiedades
mecanicas, WVTR, absorcion de agua y resistencia a la corrosién de las pinturas epoxicas. Los sistemas
epoxico/poliamida mostraron mejor rendimiento que los sistemas epdxico/polieterdiamina.
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Abstract

Epoxy coatings have been widely used as corrosion protection for aggressive and marine environment. The
improvement in the barrier properties will increase the corrosion resistance of any anti-corrosion coating. In this
research, commercial formulation epoxy paint was cured with two different amines: polyamides and
polyertherdiamines normally used in the composite and coatings industry. We proved the effects of nanoclays or
organoclay adding 5% of organoclay treated with two quaternary alkylamonium salts in both epoxy/amines
systems. The organoclays have two different polarities. The effectiveness of the clay was influenced for the types of
curing agent. Corrosion resistance, water vapor transmission rate (WVTR) and water absorption of
epoxy/polyamide system were improved 50%, 35% and 30%, respectivetely. The results were variable in the
epoxy/polyetherdiamine. There was no straight relationship between mechanical properties, WVTR, water
absorption and corrosion resistance of the epoxy paint to infer any performance conclusion. However, the
epoxy/polyamide system had better performance than epoxy/polyetherdiamine
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1. Introduccion en los polimeros, el tipo de polimero y organoarcilla;
las propiedades mecanicas, estabilidad dimensional,

La demanda tecnoldgica en los ultimos afios para estabilidad térmica, resistencia al fuego, propiedades
desarrollar nuevas aplicaciones y mejorar el de barrera y opticas son mejoradas™ En el caso de
desempefio de los polimeros ha conducido el los polimeros termoestables o termofijos, las resinas
progreso de las investigaciones de los epoxicas han sido extensivamente utilizadas en
nanocompuestos. Este crecimiento en el desarrollo se recubrimientos protectores, aplicaciones eléctricas,
debe a su potencial de bajos costos tanto en la adhesivos, refuerzo y otras aplicaciones4. Las resinas
materia prima como el procesamiento del epoxicas es la resina termoestable mas utilizada
nanocompuesto. Los nanocompuestos de polimeros debido a su excelente adherencia, buenas
contienen pequefias laminas de materiales de silicato propiedades  mecanicas, eléctricas, resistencia
dispersos en matriz poliméricas. Estos silicatos quimica y resistencia al calor’. Esto ha motivado que
contienen cientos de ldminas de espesor y longitudes el desarrollo de nanocompuestos de epoxicas y

nanométricas. Dependiendo del grado de dispersion
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silicatos, como las arcillas, haya tenido mucha
atencion para investigadores en los Gltimos afios.

Giannelis y  otros’ han estudiado el
comportamiento de las organoarcillas con resinas
epoxicas. Un incremento de la viscosidad fue
atribuida al efecto “casa de cartas” , refiriéndose a
muchas cartas o laminas plegadas las cuales
disminuyen la viscosidad durante su desplegamiento.
Pinnavaia 'y otros intercalaron  4cido
aminocarbolxilicos, aminas y resinas epoxicas. La
interfase entre las resinas epdxicas y las
organoarcillas también han sido estudiadas. E1 TEM
revelo la existencia de una estructura intercalada y su
grado dependié de tipo de amina. La mayoria de
estudios han estado orientados para aplicaciones
estructurales. Las principales técnicas de preparacion
de los nanocompuestos son: mezclado directo™'”,
mezclado por solucion'"'? o polimerizacion". Es
decir las organoarcillas han sido mezcladas con las
resinas o con las aminas. Una alta capacidad de
intercambio cationico (CEC) dificulta o disminuye la
exfolicacion en un nanocompuesto'®.  Diferentes
sistemas epoxicos/aminas produjeron diferentes
grados de exfoliacion, variabilidad en el Tg y
propiedades mecénicas'>. Diferentes iones de
ammonium influyeron en el espaciamiento entre las
laminas de silicatos facilitando la intercalacion de los
polimeros'® Es decir, dependiendo del
procesamiento, las caracteristicas de las epoxicas o
aminas, y su tratamiento surfactante se han
producido resultados diferentes.

Las resinas epdxicas han sido principalmente
utilizadas en recubrimientos protectores™’ Aunque
los sistemas epdxicos/aminas/arcilla han sido
estudiados ampliablemente, existen pocos estudios
de estos sistemas para aplicaciones, tales como
recubrimiento protector para ambientes agresivos o
marinos. En esta investigacion se estudia la
resistencia a la corrosion, flexibilidad del film,
WVTR y absorcion del agua de un film de sistema
epoxico con oxido de hierro curado con una
poliamida y polieterdiamina comerciales en
presencia de dos tipos de organoarcillas. El estudio
revela el gran potencial en el uso de nanocompuestos
en recubrimientos protectores basados en resinas
epoxicas para ambientes industriales y marinos.

2. Procedimiento experimental

Materiales

La pintura comercial usada fue una resina epoxica
tipo DGEBA, Kukdo YD-127, M.W=180-190
conteniendo inhibidores de corrosion, pigmentos y
aditivos normalmente utilizados en pinturas epoxicas
industriales."® Se utilizaron los siguientes agentes de

curado: a) poliamida (PA), Kukdo G-725,
A.H.E.W=120-140, Valor Total de amina
(mgKOH/g)=300+/-20, viscosidad= 8.000-12.000
cps a 25 °C; b) polieterdiamina (PDA), Jeffamine D-
230. A.H.E.W.= 60, viscosidad= 600 cps a 25 °C.
La pintura comercial basada en las resinas Kukdo
fueron gentilmente provistas por la compaifiia
Pinturas Unidas (Ecuador) y resina Jeffamine fue
suministrada gentilmente por Huntsman Corporation
(TX-US). Las organoarcillas fueron la nanoarcilla
Cloisite 20A (C20A), la cual es una arcilla natural
tipo montmorillonita modificada con una sal de
amonio cuaternario (2M2HT, dimethyl,
dihydrogenated tallow, quaternary ammonium) y la
nanoarcilla Cloisite 30B (C30B), la cual es una
arcilla natural tipo montmorillonita modificada con
una sal de amonio cuaternario (2MT2EtOT, methyl,
tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium).
Las nanoarcillas fueron suministradas por Southern
Clay Corp. (TX-US)

CH; CHyCHyOH
‘ |
+
CHy— N*— HT CHS_T —T
T
HT CHyCH,0H
a) b)

Donde HT es Tallow hidrogenado y T es Talow:
~65% C18, ~30% C16, ~%5 C14. Anion: cloruro

Figura No. 1 Estructura de sal cuaternaria amonio
para a) Cloisite 20A y b) Cloisite 30B

Placas de acero roladas en frio (Norma ASTM D609)
fueron suministradas por la compaiiia Novacero
(Ecuador), y parafina de uso histolégico (Norma
ASTM D1653 — 03) fue utilizada para la prueba de
WVTR.

Preparacién y ensayos de los Nanocompuestos
Se prepararon 1 compuesto tradicional basado en
resinas epoxicas sin nanoarcillas con cada curador y

2 nanocompuestos contiendo nanoarcillas tipo
Cloisite 20A y Cloisite 30B con cada curador.

Tabla No.1 Clase de Compuestos y Nanocompuesto

preparados
Codigo | Epoxica Amina Arcilla
Cl DGEBA PA
NC1 DGEBA PA C20A
NC2 DGEBA PA C30B
C2 DGEBA PDA
NC3 DGEBA PDA C20A
NC4 DGEBA PDA C30B
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Epoxica @80° C. @ 80° C. Jeffamine (100:31 %wt.) | @ 15 min, | 8-Path Wet Film | @ Temp. iente
(@ 60 min. @ 45 min. Gardco.
Figura No. 1 Esquema de obtencion de nanocompuesto epoxico/amina/arcilla

El procedimiento para obtener los nanocompuestos
fue obtenido en la literatura'"'? Las nanoarcilla
Cloisite 20A y 30B fueron mezcladas con acetona
durante 5 min. utilizando un agitador ultrasénico. La
mezcla nanoarcilla-acetona fue adicionada a la resina
epoxica para ser mezcladas en un agitador magnético
a 1000 rpm durante 60 minutos y 80° C. Luego, la
mezcla fue colocada en un matraz Kitasato para ser
desgasificado usando una bomba de vacio a — 80
kPa. y 80° C durante 45 min. Una vez desgasificado
la mezcla, se adiciono el agente curador en diferentes
proporciones segun la amina, tal como se indica en la
Figura No.l. Esta mezcla manual se realiz6 durante
5 minutos y luego un tiempo de inducciéon de 15
minutos fue estimado antes de producir las peliculas
segun norma ASTM DS823. Las peliculas fueron
producidas usando un aplicador Gardco en diferentes
superficies para los diferentes estudios. La mezcla
fue aplicada sobre: a) placas de acero' para la
pruebas de corrosion en camara salina (ASTM B 117
& D 1654), impacto mecanico (ASTM D 2794),
dureza (ASTM D 1474), y flexibilidad en mandril
cénico (ASTM D 522), b) peliculas de polietileno®
para realizar las pruebas de absorcion de agua
(ASTM D 570) y transmision de vapor de agua por el
método pouch basado en la norma ASTM E -96.
Todas las pruebas y métodos se encuentran basados
en las normas ASTM para pruebas de materiales.

Otros autores obtuvieron diferentes grados de
exfoliacion usando polieterdiaminas y epoxicas bajo
sistemas similares de preparacion de
nanocompuestos' " > *!

3. Discusion y Resultados

Propiedades mecanicas

La Tabla No. 2 nos muestra la relacion entre las
propiedades mecanicas y las diferentes estructuras
epoxicas/aminas/arcillas. Es bien conocida la
relacion entre las propiedades de sistemas
epoxica/amina y la estructura molecular y grado de
curado de las epoxicas o aminas®.  La amina tipo
polyoxypropilene diamina o polieterdiamina (PDA)
posee una estructura que otorga flexibilidad al

sistema epoxico, esto ha sido demostrado por
algunos investigadores® Los sistemas que contenian
las nanoarcillas C20A obtuvieron mejor resistencia al
impacto que aquellos sistemas que contenian las
nanoarcillas C30B o los sistemas compuestos C1 y
C2 (sin nanoarcillas). Todas las peliculas epdxicas
curadas con PA tuvieron mayor dureza que las
peliculas epoxicas curadas con PDA. Sin embargo,
ambas nanoarcillas incrementaron la dureza de
ambos sistemas epoxico/aminas. La escala de dureza
fue medida desde 7B a 7H. Respecto a la prueba de
flexibilidad, el sistema curado con PA y C30B
present6 rajaduras y no pasé la prueba. Es decir la
nanoarcilla tipo C30B mejora la dureza pero
disminuye la flexbilidad e impacto comparada con
los sistemas curados con la nanoarcilla C20A tal
como se observa en la Tabla No.2

Tabla No. 2 Propiedades Mecanicas de los sistemas
epoxico/aminas/arcillas

Codigo | Dureza Flexibilidad, | Impacto

al lapiz, ASTM D522 | Ib./pulg?

ASTM ASTM

D1474 D 2749

Rajaduras Calidad

Cl 7H No Pasa 60
NCI >TH No Pasa 66
NC2 > TH Si Falla 54
C2 HB No Pasa 118
NC3 HB No Pasa 124
NC4 H No Pasa 108

Comparando todos los sistemas, existe poco efecto d
las nanoarcillas en las propiedades mecanicas, quizas
esto se debe a un predominante efecto de la
estructura molecular del agente de curado y por el
bajo grado de curado o conversidn quimica que se
obtiene a temperaturas ambientales. Brown® mostré
que el modulo de Young de un 5 a 10% en sistemas
epoxico/aminas/arcillas comparados con sistemas de
control (sin arcillas). Los sistemas con las
nanoarcillas C30B mostraron mejores propiedades
mecanicas que aquellos curados con la nanoarcillas
tipos C20A.
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Absorcion de agua y trasmision de vapor de agua
La Tabla No. 3 muestra las reducciones en la
absorcion de agua de todos los nanocompuestos
comparado con los compuestos. Los resultados
también se muestran normalizados al incorporar el
efecto del espesor de pelicula. Los sistemas epoxicos
curados con C30B absorbieron menos agua que los
sistemas curados con C20A. Las mejores
propiedades se muestran con la C30B en ambos
sistemas. Es posible, que la C30B tenga mejor
interaccion entre la superficie de la arcilla asociado
con los grupos hidroxidos y las cadenas simples de
carbono que permiten una mejor dispersion en los
sistemas epoxicos/aminas Los sistemas NC1 y NC2
redujeron la absorcion de agua en un 18% y 27%
respectivamente con respecto al sistema Cl. En el
caso de los sistemas NC3 y NC4 el porcentaje de
reduccién de absorcion de agua fue 30% y 35%
respectivamente con respecto al sistema C2. Sin
embargo, los valores de los sistemas curados con
PDA son 6 a 7 veces mayores que los sistemas
curado con PA. La literatura indica que sistemas
curados con PDAs tienen gran permeabilidad a los
agentes externos comparados con sistemas curados
con otras aminas alifaticas en sistemas epoxicos
curados a temperatura ambiente. Esto se debe
posiblemente a los grupos pendantes metilos en la
estructura de las polieterdiaminas®

Tabla No.3 WVTR y Absorcion de agua de sistemas
epoxicos/aminas

Codigo| WVTR WVTR | Abs. de | Abs. de
(h-gr/cm?) | (h-gr/cm?/ |agua (%)|agua /um
um)x10° (%)x10
Cl 0.304 5.285 7.325 | 0.949
NC1 0.288 4.142 5.638 | 0.771
NC2 0.253 3.099 4471 | 0.694
C2 1.802 27.116 | 74.597 | 9.478
NC3 1.687 26.756 | 56.903 | 6.729
NC4 1.628 26.693 | 37.016 | 6.096

La Tabla No. 3 también muestra los resultados de las
pruebas de WVTR, por el método pouch®® bajo la
norma ASTM E96 para cada pelicula y su
normalizado para cada espesor. Se puede observar
en el caso de los sistemas curados con PA existe una
menor absorcion de agua comparados con los
sistemas curados con PDA. En el caso de los
sistemas epoxico/poliamidas, las nanoarcillas C20A
y C30B disminuyeron la transmision de vapor de
agua en un 22 y 30%, respectivamente. Mientras que
los sistemas curados con polieterdiaminas la
reduccion fue casi marginal. Esto se debe a la alta
permeabilidad de los sistemas epoxicos curados con
PDA. Otros sistemas epoxicos/aminas han mostrado
un resultado similar respecto al efecto del
nanoarcillas en la absorcion de agua, sistemas
curados con C30B tuvieron menor absorcion de agua

que los sistemas arcillas similares a los que contenian
C20A*

En esta investigacion se observa que tanto los valores
de WVTR vy absorcion de agua en sistemas C30B son
menores que aquellos que incluyen C20A. Sin
embargo, algunos investigadores han mostrado que el
fenémeno de permeacion del agua a través de una
pelicula de pintura es un proceso complejo y que es
afectado por la diferencia de vapor de presion a
través de la pelicula, solubilidad del agua en la
pelicula, espesor, area y caracteristicas fisicas de las
peliculas.”” Los sistemas epoxico/PDA debido a su
flexibilidad, permiten una mayor movilidad de las
moléculas de agua o de vapor de agua lo cual facilita
su transporte a través de la pelicula de pintura.

Resistencia a la corrosion

En la Figura No. 2 se muestra la resistencia a la
corrosion de todos los sistemas epdxico/PA. Las
barras ralladas indican que se realiz6 un raya en X en
el recubrimiento luego de curado y la barra con color
completo que no se realizd ninguna raya en la
pelicula, seguin ASTM B 117 La Figura 2a muestra
la resistencia a la corrosién con sus espesores y la
Figura 2b muestra la resistencia a la corrosion
normalizada con respecto al espesor. Este se realizo
con el objetivo de incorporar el efecto de diferencia
de espesor en la aplicacion debido al cambio de
contenido de sélidos, aunque puede inducir un error.
NC1 muestra un incremento en la resistencia a la
corrosion hasta de un 57% aproximadamente,
mientras que con el NC2 la mejora es del 20% para
el caso de las peliculas ralladas. Cuando las peliculas
no fueron ralladas el incremento de la resistencia a la
corrosion con respecto a Cl fue de 36% con respecto
a NCl1 e insignificante en el caso de NC2.

La Figura No. 3 muestra la resistencia a la corrosion
de todos los sistemas epoxico/PDA. Los sistemas
epoxico/PDA tienen un rendimiento diferente con
respecto a C20A y C30B. Los sistemas NC3 y NC4
tuvieron un notable incremento de la resistencia a la
corrosion de un 100% comparado con C2, en el caso
de las peliculas con la raya en X. Sin embargo este
porcentaje puede ser menor debido al pobre espesor
en el sistema C2, esto puede producir datos erroneos.
Esto ha sido experimentado por otros investigadores
usando PDA como agente de curado. El sistema
NC4, sin ninguna raya, obtuvo un incremento a la
resistencia a la corrosion del 37%, mientras que con
el NC3 se obtuvo una ligera disminucion en la
resistencia a la corrosion con respecto al sistema C2.
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A temperatura ambiente, un sistema epoxico/amina
puro tendra un grado de conversion quimica entre el
70 y 80%, este grado de conversion se reduce con la
incorporacion de cargas y aditivos al sistema, como
es nuestro caso. El grado de exfoliacion o
intercalacion es menor a grado de conversion
epoxico/amina bajo.”® Es posible que el grado de
conversion quimica obtenido en esta investigacion
con la PDA fue menor que el sistema epoxico/PA.
Grupos epoxicos libres, debido a una baja
conversion, incrementaran la perdida de adherencia
del recubrimiento con el sustrato en sistemas
sumergidos en ambientes agresivos de NaCl.

La viscosidad también influye en la difusion de los
mondomeros epoxicos y amina. Los NCI1 y NC2
tienen una mayor viscosidad inicial debido a la
viscosidad de la PA, esto significa los sistemas NC1
y NC2 ofrecen una menor difusiéon intermolecular
entre las moléculas de epoxico y aminas. Por tal
motivo, los efectos de la C20A y C30B en una
pintura epdxica en cuanto a la resistencia a la
corrosion es variable y dependiente de muchos
factores como los mencionados a lo largo de este
articulo.

Relacion Propiedades-Resistencia a la corrosion
Los resultados reportados en la Tabla No. 2, 3 y
Figuras No. 2 y 3 permiten establecer un ranking de
cada sistema epoxico/amina indicado en la Tabla No.
4 , segln: (a) impacto, (b) dureza, (¢) WVTR, (d)
Absorcion de agua, (e) resistencia a la corrosion con
(1) y sinraya x (2).

Tabla No. 4 Ranking sistemas epoxicos

Epdxico/PA | Epoxico/PDA

Impacto NCI>NC2>C1 | NC3>C2>NC4
Dureza NCI1>NC2>C1 | NC3=C2>NC4
WVTR NC2>NC1>C1 | NC3=NC4>C2
Ab. Agua NC2>NC1>C1 | NC4>NC3>C2
Corrosion (1) | NCI>NC2>C1 | NC4>C2>NC3
(2) | NCI>NC2>Cl | NC4=NC3>C2

Los resultados muestran que es dificil encontrar una
relacion entre las propiedades de barrera,
propiedades mecanicas y resistencia a la corrosion.
Esto se debe basicamente a las caracteristicas de cada
sistema en el cual influye, los pigmentos, solventes,
aditivos, surfactante de las nanoarcillas, grado de
conversion quimica o curado y caracteristicas de la
amina. Este tipo de correlaciones ha sido investigado
en sistemas epoxicos/aminas no habiendo encontrado
una cercana correlacion en permeabilidades y
resistencias a la corrosion.

Sin embargo, la Tabla No. 4 muestra que en el
sistema epoxico/PA, las nanoarcillas mejoran todas
las propiedades con respecto al sistema sin
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nanoarcillas. El sistema epoxico/PDA muestra
dificultad de analisis, aunque el sistema NC4 ofrece
las mejores propiedades de resistencia a la corrosion,
WVTR y absorcion de agua.

4. Conclusiones

Las nanoarcillas mejoran la eficiencia a la
resistencia a la corrosion del rojo 6xido en pinturas o
sistemas epoxicos curado con poliamidas o
polieterdiaminas. Las C30B mejoran el rendimiento
de una pintura epdxica con respecto a C20A o
pintura epoxica convencional. El tipo de curador y
nanoarcilla tienen un efecto considerable sobre la
relacion propiedades-rendimiento de una pintura
epoxica. PDA muestra pobre resistencia a la
corrosion, WVTR y absorcion de agua comparada
con la PA. No se puede determinar una relacion
directa entre la resistencia a la corrosion y WVTR o
Absorcion de agua por la diversidad de factores y
fendmenos que intervien en cada prueba.
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