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SUMMARy*

S e r v ic e  t r i a l s  w ere made, on s h ip s ’ h u lls  o f  th e  A rgentine Na
vy» using d i f f e r e n t  form u lation s o f  a n t ic o r r o s iv e  p a in ts . The ob
j e c t  o f  tfu>6 r e s e a r c h  i s  t o  o b ta in  tong t e Am p r o t e c t iv e  sy stem s.

VaAAA.bl.2J> s tu d ie s  in  a n t ic o r r o s iv e  form u lations w ere: type, 
o f  b in d er , a d d i t iv e s ,  pigm ents, s o lv e n t s , p igm en t/b in der r a t i o ,  
pAe.paAation o f  the. m e ta t i ic  s u r fa c e  and system s a p p lie d , in f lu e n 
ce  o f  t h e  a n t ifo u lin g  pA otection  and donation  o f  th e  t e s t .

P ain ts w ere pnepaned w ith p h en o lic  n es in  varn ish  a lon e  and 
in  admixtuAes w ith c h lo r in a te d  nubben; o th e r  form u lations c o r r e s 
pond t o  a  p l a s t i c i z e d  c h lo r in a te d  ru bber b in d er . Some o f  th e  p a in ts  
have t h ix o t r o p ic  c h a r a c t e r i s t i c s .

Zinc tetrox y ch rom ate  was employed as in h ib i t iv e  pigment and 
r ed  ir o n  ox id e  and bary tes  as ex ten d ers , d i f f e r e n t  a d d it iv e s  were 
used. Three c o a ts  o f  th e  a n t ic o r r o s iv e  p a in ts  were t e s t e d  during a  
11 months im m ersion p e r io d , a p p lie d  on th e  h u l l  o f  an a i r c r a f t  
c a r r i e r .  The p a in t  system s w ere com pleted  using o leo re s in o u s  o r  
c h lo r in a t e d  ru bber  a n t i  fo u lin g  com positions o f  p rev io u s ly  d e t e r 
mined b i o a c t i v i t y .

At t h e  end o f  th e  above m entioned p e r io d , th e  h u ll  o f  th e  
s h ip  was examined a f t e r  i t s  en try  in to  drydock. P ain t perform an
c e  was ev a lu a ted  accord in g  to  d eg ree  o f  a t ta c k  o f  th e  m e ta l l ic  
s u r fa c e .  The s c a l e  used was: 0, no r u s t ;  1, very l i t t l e  r u s t ;  1, 
l i t t l e  r u s t ;  3, ■ m oderately  r u s te d ; 4 , very ru s ted ; 5, com p lete ly  
ru s ted .

The r e s u l t s  o b ta in ed  show t h a t :
a) Rusting values w ere h igh  fo r  sam ples w ith a b in d er  based  

on p h en o lic  r es in -tu n g  o i l  varn ish  as a ls o  fo r  th o se  w ith a  base  
o f  p h en o lic  r e s in - c h lo r in a t e d  ru bber in  th e  r a t io s  3/1 and 1/1.

b) Low ru stin g  d eg ree  was e x h ib it e d  in  th e  ca s e  o f  th e  sam
p le  form u lated  w ith p h en o lic  v a r n is h -c h lo r in a ted  ru bber in  1/1 
r a t i o  {by w eight) and sam ples e la b o r a te d  w ith a p la s t i c iz e d  c h lo r 
in a t e d  ru bber  b in d er .

c) The t e s t s  show t h a t  fo r  p er iod s  o f  up t o  two y e a r s ' im
m ersion i t  i s  n ot n ecessa ry  to  p rep are  p a in ts  w ith  very s p e c ia l  
c h a r a c t e r i s t i c s  nor to  apply  th ic k n e s s e s  o f  more than 100 ym fo r  
t h e  a n t ic o r r o s iv e  c o a t .  I t  i s  n e v e r th e le s s  e s s e n t i a l  to  use p ig 
ments o f  good in h ib i t iv e  p r o p e r t ie s  in  adequ ate amount and to  
p ro cess  th e  b in d er 's  components as t o  ob ta in  a film  o f  high r e 
s i s t a n c e  and im p erm ea b ility . Proper a p p l ic a t io n  on c lea n  su r fa c e s
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i s  o l  importance in  obtaining a uniform and continuous £itm. Also 
antifiou&iyig p a in ta o£ high t o x ic it y  should be used in  o rd er to  a- 
void fo u lin g  s e tt le m e n t .

d) Ton. lo n g er  drydocking periods i t  i s  advisable to  apply com
plementary interm ed ia te coats o£ high electro ch em ica l r e s is t e n c e  in  
order to in c re a s e  th e  p ro tect iv e  action  o£ th e  paint system . (*)

(*) Giudíce, C. A., Benftez, J. C. & Rascio, V.- Influence of the 
use of chlorinated rubber on the antícorrosi ve properties of 
paints for ships' hulls. CIDEPINT-ANALES, 1981, 75-91.
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I N T R O D U C C I O N

El uso de caucho clorado en la elaboración de ligantes pa
ra pinturas anticorrosivas fue objeto de estudios anteriores en 
nuestro Centro 0 ,  2 , 3, *♦ , 5 , 6), habiéndose efectuado experien
cias tanto en laboratorio como en balsas y prestándose especial a- 
tención a la influencia del plasti ficante sobre las propiedades de 
la peíícula.

El caucho clorado tiene ciertas características importan
tes desde el punto de vista de su utilización en formulaciones an- 
ticorrosi vas: es soluble en disolventes de fácil obtención (tolue
no, xileno, Solvesso 100); puede aplicarse indistintamente a pin
cel, rodil lo o soplete; la película seca rápidamente por evaporación 
de los disolventes; sin sufrir modificaciones de naturaleza quími
ca; tiene elevada dureza y buena resistencia mecánica y química.

El problema fundamental relacionado con el uso del caucho 
clorado en pinturas es la poca flexibilidad de la película obteni
da directamente, lo que exige el empleo de plastifi can tes. Estos 
aditivos deben mejorar la flexibilidad y aumentar la adhe
sión de la película al sustrato, sin alterar la resistencia de la 
resina a los agentes químicos. De ahí entonces la importancia que 
tiene la decisión sobre el tipo de plastificante a utilizar (se
gún el uso de la pintura), la relación resina/plasti ficante y el 
tipo de limpieza de la superficie metálica que es necesario reali
zar para asegurar buena adhesión.

El caucho clorado es además compatible con otras resinas, a 
las cuales puede acompañar en una formulación (alquídicas, fenoli- 
cas, e t c .).

Una pintura anticorrosi va para protección en medio marino 
tiene como función fundamental prevenir o reducir la corrosión del 
sustrato metálico, para lo cual debe aislar dicho sustrato del me
dio que lo rodea (agua de mar, aire húmedo, etc.).

Para poder lograr lo expuesto precedentemente la película 
de pintura debe tener adecuada resistencia al medio corrosivo. Esta 
resistencia varía según las materias primas utilizadas, pero para 
un mismo conjunto de materias primas depende de la composición del 
medio agresivo, del grado de contaminación, de la aireación del 
mismo (especialmente en el caso del agua de mar), de las condicio
nes de flujo (p. ej . sobre el casco). Además, en las superficies 
sumergidas en el mar otra variable de importancia es la acción del 
"fouling" existente en las zonas de navegación o en los puertos 
donde fondea habitua1 mente la embarcación. Este "fouling", si se
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fija sobre la superficie pintada puede producir el deterioro de la 
mi sma.

La resistencia de la película depende de las materias pri
mas empleadas en la elaboración de la pintura y, en particular,de 
las utilizadas en la formulación del ligante. Este ligante es funda
mentalmente responsable de las propiedades físicas (resistencia al 
agua, electrolitos, agentes químicos, etc.), estando el poder in
hibidor relacionado con el pigmento empleado.

Una cubierta protectora anticorrosiva, para poder ser em
pleada en medio marino, deberá tener además un adecuado espesor por 
mano, se podrá aplicar con facilidad sobre cualquier tipo de su
perficie (horizontal, vertical, etc.) y proporcionará una pelícu
la uniforme, libre de fallas (marcas de pincel, chorreaduras, corri
mientos) y no tendrá poros o imperfecciones similares que permitan 
el pasaje del electrolito.

Como es prácticamente imposible lograr en una sola formula
ción la totalidad de las propiedades requeridas para una condición 
de servicio rigurosa, en la práctica se hace necesario diseñar o 
formular sistemas, que comprenden varias pinturas (como mínimo un 
"primer" y una pintura de terminación y, eventua1 mente, una pintura 
intermedia). Puede formar parte de ese esquema un pretratamiento del 
metal (tipo "wash-primer") y el resultado del conjunto estará influi
do en forma muy significati va por el estado de la superficie metálica 
previo al pintado.

Lo descripto en el párrafo anterior es un sistema multicapa; 
el número de ellas puede variar, así como su espesor. Se pueden tener 
así sistemas con gran número de capas, pero de poco espesor cada una 
(caso de algunas pinturas vinílicas) o también sistemas con pocas ma
nos y un mayor espesor por mano (pinturas tixotrópi cas). A esto últi
mo tienden las formulaciones actuales.

En el presente trabajo se busca establecer, mediante ensayos 
en servicio, la resistencia y poder inhibidor de sistemas anticorro
sivos para carena, en los cuales la película tiene diferente resis
tencia por la incorporación creciente de caucho clorado a un vehícu
lo de tipo oleorres inoso (fenol ico), que se utiliza como referencia. 
Estas pinturas se comparan a su vez con formulaciones obtenidas con 
caucho clorado plastificado. Se emplean en todas las formulaciones 
pigmentaciones similares y los paneles se preparan con espesores de 
película comparables.

VARIABLES V ESQUEMAS ESTUDIADOS

a) Tipo d<¿ l' i  gante.. Se preparó un ligante o leor res i noso 
(barniz fenó1 ico-1ung, pintura l), tres ligantes conteniendo di-
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cho barniz y cantidades crecientes de caucho clorado 20 cP (rela
ciones 3/1, 2/1 y 1/1 en peso, pinturas 2, 3 y 4, respectivamen
te) y otros tres se formularon exclusivamente con c ¡cho clorado 
plastificado (pinturas 5, 6 y 7). Estos tres último, son de tipo 
tixotrópico (se empleó castor oil como agente ge 1 ante) y fueron 
p 1 astificados con fosfato de tricresilo, parafina clorada con 42 
por ciento de cloro, en peso o con difenilo clorado con 54 por 
ciento de cloro.

b) A d it iv o A. En todas las pinturas se incorporaron agentes 
humectantes (para favorecer la dispersión de los pigmentos) y es
tabilizantes (para evitar alteraciones durante el estacionamiento 
en el envase).

c) PigmcntoA. La selección se realizó teniendo en cuenta 
los resultados de un estudio previo (5). Se utilizó tetroxicroma- 
to de cinc como pigmento inhibidor de la corrosión y óxido férri
co (ferrite rojo, artificial) y barita como extendedores.

d) ViAolventeA . Se empleó una mezcla tol ueno/xi 1 eno en to
dos los casos. Las pinturas obtenidas presentaron buenas caracte
rísticas de pintabilidad tanto a pincel como a rodillo o soplete. 
La preparación de los paneles se real izó con el segundo de los pro
cedimientos indicados.

e) R elac ión  p igm en to/ligan te.. Esta relación es de 1/1,2
en peso, en la pintura 1, 1/1 en las muestras 2, 3 y 4 (barniz fe
nol i co-caucho clorado) y 1/0,9 en las muestras elaboradas exclu
sivamente con caucho clorado (tabla l).

f) Preparación de. l a  Awperfaicie m etálica  y eAquemaA de, 
p in ta d o. Se trabajó sobre paneles ubicados a babor y estribor del 
casco del portaaviones ARA "25 de Mayo", con una superficie de a- 
proximadamente 16 metros cuadrados cada uno. La 1 impieza de la su
perficie metálica se realizó mediante procedimiento mecánico (pi
care teado neumático) y las pinturas se aplicaron a rodillo, sobre 
el metal así limpiado y sin pretratamiento. En todos los casos se 
pintaron tres manos de pintura ant icorros i v a , con un espesor total de 
película seca que osciló entre 90 y 120 ym (fig. 1).

g) P ro tecció n  a n tiin cru A ta n te . El sistema se completó a- 
pl¡cando sobre las pinturas 1 a 4 una pintura anti incrustante de 
tipo oleorresinoso (Rosin WW plastifícada con barniz fenol ico) y 
sobre las pinturas 5 a 7 una formulación con 1 i gante a base de Ro
sin WW/caucho clorado. Estas pinturas, aplicadas a rodillo con
un espesor total de 80-100 ym, mantuvieron la zona experimental 
totalmente libre de "fouling" durante toda la experiencia.

h) Vuracíón d e l  enAayo. El período de inmersión fue de 
22 meses. Durante dicho lapso el portaaviones mencionado navegó 
en aguas del Atlántico Sud o estuvo fondeado en la Base Naval 
Puerto Bel grano.
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RESULTADOS

Al final del período experimental mencionado precedentemen
te, el casco del portaaviones fue observado al producirse la entra
da a dique seco para un nuevo carenado.

El resultado obtenido con los esquemas en ensayo se evaluó 
teniendo en cuenta el oxido que afloraba a través de la película.
Los valores de la tabla I se fijaron utilizando una escala en la 
cual 0 corresponde al panel sin oxidación; 1, muy poco ataque; 2, 
poca oxidación; 3, regular; k , mucho y 5 se refiere a la superficie 
totalmente oxidada.

Como complemento de la observación los paneles fueron foto
grafiados (figuras 2 a k ). La zona experimental contrastaba clara
mente con el resto del casco (figura 5), totalmente oxidado.

Los resultados obtenidos indican que la pintura 1 (valores 
3"^ y babor y estribor, respectivamente), cuyo ligante es un 
barniz fenol ico, ha sido la muestra de menor poder protector. Es
ta pintura había sido ensayada previamente con buen comportamiento 
en balsa, aunque durante un lapso menor (l año) y sobre superficie 
arenada (totalmente exenta de óxido).

El refuerzo del ligante oleorresinoso por incorporación de 
caucho clorado en proporciones crecientes (pinturas 2, 3 y rela
ciones barniz/caucho 3/1, 2/1 y 1/1 en peso respectivamente), au
menta la resistencia de la película y reduce el grado de oxidación. 
El mejor comportamiento, dentro de este conjunto, corresponde a la
pintura ̂  (oxi dac i ón 0-1 y 1, babor y estribor) ; además la incorporación 
de caucho clorado en relación 1/1 con el barniz fenol ico no modifi
ca significativamente el costo del producto.

Los ligantes formulados exclusivamente con caucho clorado 
plastificado proporcionan pinturas cuyo comportamiento resulta simi
lar o mejor que el de la muestra anteriormente citada. En la figura 
k puede observarse que los paneles correspondientes a las pinturas 
en las que se utilizó como plasti ficante fosfato de tricresilo o pa
rafina clorada presentan muy poca oxidación; dicha oxidación es li
geramente mayor en la muestra plastificada con difenilo clorado, pe
ro sin que pueda aseverarse que ello esté relacionado con la pintura 
y no con el estado inicial del panel de base.

No se han observado con los distintos plastifi cantes dife
rencias de flexibilidad, adhesividad o resistencia al agua de mar, 
tanto en ensayos de laboratorio como en servicio.

Como ya se expresó anteriormente las pinturas anti incrustan- 
tes funcionaron en forma satisfactoria. Las superficies pinta-



das se mantuvieron libres de M foul ingM , de modo que esta variable 
no incidió sobre los resultados.

Las formulaciones consideradas habfan sido ensayadas pre- 
viamente en balsas experimentales (Mar del Plata y Puerto Be Igra- 
no) , con mejor resultado que el obtenido en la carena de esta em
barcación. Esto debe ser atribuido a la mejor posibilidad de ob 
tener espesores uniformes en los paneles de ensayo, los cuales a 
su vez son pintados en laboratorio en condiciones de temperatura 
y humedad de acuerdo con lo que establecen las especificaciones; 
los paneles que se emplean son, además, de chapa nueva y totalmen
te exenta de óxido. En el casco de las embarcaciones, como ha ocu
rrido en este caso, se trabaja sobre superficies irregulares, con 
diferente grado de ataque y cuya limpieza dista mucho de cumplir 
con los mín irnos requerimientos aconsejables en las normas respecti vas.

C O N S  I D E R A C I O N E S  FI N A L E S  1 2 3 * 5

1. Los registros de oxidación obtenidos muestran valores 
altos para las pinturas formuladas con ligante a base de barniz 
fenol ico-acei te de tung y para las mezclas de barniz fenol ico- 
caucho clorado en relación 3/1 y 2/1, en peso.

2. El panel correspondiente a la pintura formulada con 
barniz fenólico y caucho clorado en relación 1/1, en peso, presen
tó bajo grado de oxidación y una condición similar se observa en los 
paneles correspondientes a las muestras elaboradas con caucho clo
rado, empleando fosfato de tricresilo o parafína clorada como plas- 
t i f i cante .

3. Los resultados obtenidos indican que para períodos de 
inmersión de hasta 2 años, no es necesario recurrir a pinturas de 
características muy especiales ni aplicar sistemas cuyo espesor ex
ceda los 200 ym. Es imprescindible sí utilizar pigmentos de buen po
der inhibidor en una proporción adecuada y procesar los vehículos
de manera de obtener una película de alta resistencia e impermeabi
lidad. Es importante una correcta aplicación sobre superficies sin 
óxido o con muy poca oxidación y obtener una película un i forme y con
tinua .

A. No obstante que con ios espesores mencionados se obtiene un es' 
quema anti corros ivo eficaz, si el tiempo de estadía de la embarca
ción en dique se prolonga, es conveniente la aplicación de pintu
ras intermedias, de alta resistencia electrolítica, que incrementan 
el efecto de barrera del sistema protector.

5. La pintura anti incrustante cumple un muy importante rol,
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ya que al evitar la fijación de "fouling" impiden la acción dete
riorante que es tos organismos ejercen sobre el sistema protector.
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F i g u r a  2 . -  P a n e l e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l a s  p i n t u r a s  1 ( o l e o r r e -  
s i n o s a ,  a r r i b a )  y 2 (o I e o r r e s í n o s a / c a u c h o  c l o r a d o  3 / 1 ,  a b a j o )  ,

l u e g o  de 22 meses  de i n m e r s i ó n

87



Figura 3.- Paneles correspondientes a las pinturas 3 (oleorre- 
sinosa/caucho clorado 2/1, arriba) y k (oleorresinosa/caucho 

clorado 1/1, abajo) luego de 22 meses de inmersión
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Figura 4.- Paneles correspondientes a las pinturas 5 (caucho 
clorado plastificado con fosfato de tricresilo, arriba) y 6 
(caucho clorado plastificado con parafina clorada, abajo), 

luego de 22 meses de inmersión
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