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SUMMARY*

Servdice Dials were made on ships' hulls of the Angentine Na-
vy, usdng ¢L55enent gormulations of anticornrnosive paints. The ob-
ject of this research 48 to obtain fLong team protective systems.

'vuniabzeé studies An anticormrosdive formublations were: type
04 binder, additives, pigments, solvents, pigment/binder natio,
preparation of the metallic surface and systems applied, ingluen-
ce of the antifouling protection and duration of the test.

Paints wene prepared with phenolic resin vaunish alone and
An admixtures with chloninated nubbern; othen fommulations cornres-
pond to a plasticized chlorinated nubben binder. Some of the paints
have thixotnopic characternistics.

Zine tetnoxychrnomate was employed as inhibitive pigment and
ned inon oxdde and barytes as extendens. Different additives were
wsed. Three coats of the anticomrosdive paints werne tested durning a
22 months Aimmersion peniod, applied on the hull of an aircragt
carvien. The paint systems wenre completed using olfeoresinous or
chlonrinated hubben antifouling compositions o4 previously deten-
mined bLoactivity.

At the end of the above mentioned peniod, the hull of the
ship was examined aften its entrny into drnydock. Paint pengorman-
ce was evaluated acconding to degree of attack of the metallic
surface. The scale used was: 0, no rust; 1, veny Little nust; 2,
Little nust; 3, moderately rusted; 4, very rusted; 5, completely
rusted.

The results obtained show that:

a) Rusting values were high fon samples with a bindern based
on phenolic nesin-tung oil vawnish as also fon those with a base
0§ phenolic resin-chloninated nubber in the natios 3/1 and 2/1.

b) Low nusting degree was exhibited in the case of the sam-
ple formulated with phenolic vawnish-chlorninated rubber 4n 1/1
natio (by weight) and samples efaborated with a plasticized chfon-
inated nubben binden.

¢) The tests show that fon perniods of up to two yeans' 4im-
mession Lt 45 not necessany to prepare paints with veny special
characteristics non to apply thicknesses of more than 100 um for
the anticomnesive coat. 1t 48 neventheless essential 1o use pig-
ments uvf good inhibitive properties 4in adequate amount and to
process the binden's components as to obtain a §ikm of high re-
sistance and <mpermeability. Propen application on clean surfaced
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45 0f impontance in obtaining a uniform and continuous f§ilm. ALso
antigowling paints of high toxicity should be used in onden to a-
vodd fouling settlement.

d) For Longen drydocking periods Lt is advisable to apply com-
plementary intenmediate coats of high electrochemical nesdistence Ain
onden to Ancrease the protective action of the paint system.

(*) Giudice, C. A., Benftez, J. C. & Rascio, V.- Influence of the
use of chlorinated rubber on the anticorrosive properties of
paints for ships' hulls. CIDEPINT~-ANALES, 1981, 75-91.
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INTRODUCC I'ON

El uso de caucho clorado en la elaboracidn de ligantes pa-
ra pinturas anticorrosivas fue objeto de estudios anteriores en
nuestro Centro (1, 2, 3, % 5 6) habiéndose efectuado experien-
cias tanto en laboratorio como en balsas y prestandose especial a-
tencién a la influencia del plastificante sobre las propiedades de
la pelicula.

El caucho clorado tiene ciertas caracteristicas importan-
tes desde el punto de vista de su utilizacién en formulaciones an-
ticorrosivas: es soluble en disolventes de facil obtencidn (tolue-
no, xileno, Solvesso 100); puede aplicarse indistintamente a pin-
cel,rodillo o soplete; la pelicula seca rapidamente por evaporacidn
de los disolventes, sin sufrir modificaciones de naturaleza quimi=-
ca; tiene elevada dureza y buena resistencia mecdnica y qufmica.

El problema fundamental relacionado con el uso del caucho
clorado en pinturas es la poca flexibilidad de la pelicula obteni-
da directamente, 1o que exige el empleo de plastificantes. Estos
aditivos deben mejorar la flexibilidad y aumentar la adhe-
sion de la pelicula al sustrato, sin alterar la resistencia de la
resina a los agentes quimicos. De ahi entonces la importancia que
tiene la decisién sobre el tipo de plastificante a utilizar (se-
gin el uso de la pintura), la relacién resina/plastificante y el
tipo de limpieza de la superficie metalica que es necesario reali-
zar para asegurar buena adhesion.

E1 caucho clorado es ademds compatible con otras resinas, a
las cuales puede acompafiar en una formulacién (alquidicas, fendli-

cas, etc.).

Una pintura anticorrosiva para proteccién en medio marino
tiene como funcién fundamental prevenir o reducir la corrosién del
sustrato metdlico, para lo cual debe aislar dicho sustrato del me=-
dio que lo rodea (agua de mar, aire himedo, etc.).

Para poder lograr lo expuesto precedentemente la pelfcula
de pintura debe tener adecuada resistencia al medio corrosivo. Esta
resistencia varfa segdn las materias primas utilizadas, pero para
un mismo conjunto de materias primas depende de la composicién del
medio agresivo, del .grado de contaminacion, de la aireacion del
mismo (especialmente en el caso del agua de mar), de las condicio-
nes de flujo (p. ej. sobre el casco). Ademds, en las superficies
sumergidas en el mar otra variable de importancia es la accion del
"fouling' existente en las zonas de navegacién o en los puertos
donde fondea habitualmente la embarcacién. Este ''fouling', si se
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fija sobre la superficie pintada puede producir el deterioro de la
misma.

La resistencia de la pelicula depende de las materias pri-
mas empleadas en la elaboracién de la pintura y, en particular,de
las utilizadas en la formulacion del ligante. Este ligante es funda-
mentalmente responsable de las propiedades fisicas (resistencia al
agua, electrolitos, agentes quimicos, etc.), estando el poder in-
hibidor relacionado con el pigmento empleado.

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

Como es practicamente imposible lograr en una sola formula-
cion la totalidad de las propiedades requeridas para una condicion
de servicio rigurosa, en la practica se hace necesario disefar o
formular sistemas, que comprenden varias pinturas (como minimo un
“"primer'' y una pintura de terminacion y, eventualmente, una pintura
intermedia). Puede formar parte de ese esquema un pretratamiento del
metal (tipo ''wash-primer') y el resultado del conjunto estara influi-
do en forma muy significativa por el estado de la superficie metalica
previo al pintado.

Lo descripto en el parrafo anterior es un sistema multicapa;
el numero de ellas puede variar, asi como su espesor. Se pueden tener
asi sistemas con gran numero de capas, pero de poco espesor cada una
(caso de algunas pinturas vinflicas) o también sistemas con pocas ma-
nos y un mayor espesor por mano (pinturas tixotrdépicas). A esto alti-
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 pelicula tiene diferente resis-
tencia por la incorporacidon creciente de caucho clorado a un vehicu-
lo de tipo oleorresinoso (fendlico), 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
pelicula comparables.

VARIABLES Y ESQUEMAS ESTUDIADOS

a) Tipo de Ligante. Se prepard un ligante oleorresinoso
(barniz fendlico-tuny, pintura 1), tres ligantes conteniendo di-
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cﬁo 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
p!astlficado (pinturas 5, 6 y 7). Estos tres Gltimo. son de tipo
tixotrépico (se empled castor oil como agente gelante) y fueron
plastificados 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) Aditivos. En todas las pinturas se incorporaron agentes
hum§cfantes (para favorecer 1a dispersién de los pigmentos) y es-
tabilizantes (para evitar alteraciones durante el estacionamiento
en el envase).

c) Pigmentos. La seleccidn se realizd teniendo en cuenta
los resultados de un estudio previo (5). Se utilizd tetroxicroma-
to de cinc como pigmento inhibidor de la corrosién y 6xido férri-
co (ferrite rojo, artificial) y barita como extendedores.

d) Disolventes. Se empleS una mezcla tolueno/xileno en to-
dos los casos. Las pinturas obtenidas presentaron buenas caracte-
risticas de pintabilidad tanto a pincel como a rodillo o soplete.
La preparacién de los paneles se realizécon el segundo de los pro-
cedimientos indicados.

e) Relaciln pigmento/Ligante. Esta relacién es de 1/1,2
en peso, en la pintura 1, 1/1 en las muestras 2, 3 y 4 (barniz fe-
nélico-caucho clorado) y 1/0,9 en las muestras elaboradas exclu-
sivamente con caucho clorado (tabla 1).

f) Preparacién de La supenficie metdlica y esquemas de
pintado. Se trabajé 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 limpieza de la su-
perficie met3lica se realizé mediante procedimiento mecanico (pi-
careteado neumatico) y las pinturas se aplicaron a rodillo, sobre
el metal asi limpiado y sin pretratamiento. En todos los casos se
pintaron tres manos de pintura anticorrosiva, con unespesor total de
pel Tcula seca que oscild entre 90 y 120 um (fig. 1).

g) Proteccidn antiinchustante. E1 sistema se completd a-
plicando sobre las pinturas 1 a 4 una pintura antiincrustante de
tipo oleorresinoso (Rosin WW plastificada con barniz fenélico) vy
sobre las pinturas 5 a 7 una formulacién con ligante a base de Ro-
sin WW/caucho clorado. Estas pinturas, aplicadas a rodillo con
un espesor total de 80-100 um, mantuvieron la zona experimental
totalmente libre de 'fouling' durante toda la experiencia.

h) Duracibn del ensayo. El periodo de inmersi6én fue de
22 meses. Durante dicho lapso el ‘portaaviones mencionado navegs
en aguas del Atlantico Sud o estuvo fondeado en la Base Naval

Puerto Belgrano.
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RESULTADOS

Al final del perfodo 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 evalué
teniendo en cuenta el 6xido que afloraba a través de la pelicula.
Los valores de la tabla | se fijaron utilizando una escala en la
cual 0 corresponde al panel sin oxidacién; 1, muy poco ataque; 2,
poca oxidacidn; 3, regular; 4, mucho y 5 se refiere a la superficie
totalmente oxidada.

Como complemento de la observacion los paneles fueron foto-
grafiados (figuras 2 a 4). La zona experimental contrastaba clara-
mente con el resto del casco (figura 5), totalmente oxidado.

Los resultados obtenidos indican que la pintura 1 (valores
3-4 y 4, babor y estribor, respectivamente), cuyo ligante es un
barniz fendélico, ha sido la muestra de menor poder protector. Es-
ta pintura habia sido ensayada previamente con buen comportamiento
en balsa, aunque durante un lapso menor (1 afo) y sobre superficie
arenada (totalmente exenta de 6xido).

El refuerzo del ligante oleorresinoso por incorporacidon de
caucho clorado en proporciones crecientes (pinturas 2, 3 y b4, rela-
ciones barniz/caucho 3/1, 2/1 y 1/1 en peso respectivamente), au-
menta la resistencia de la pelicula y reduce el grado de oxidacién.
El mejor comportamiento, dentro de este conjunto, corresponde a la
pintural (oxidacion0-1 y 1, babor yestribor); ademas la incorporacion
de caucho clorado en relacion 1/1 con el barniz fendélico no modifi-
ca significativamente el costo del producto.

Los livgantes 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
4 puede observarse que los paneles correspondientes a las pinturas
en las que se utilizé como plastificante fosfato de tricresilo o pa-
rafina clorada presentan muy poca oxidacion; dicha oxidacidén es 1i-
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 plastificantes dife-
rencias de flexibilidad, adhesividad o resistencia al agua de mar,
tanto en ensayos de laboratorio como en servicio.

Como ya se expresé anteriormente las pinturas antiincrustan-
tes funcionaron en forma satisfactoria. Las superficies pinta-
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das.se.m§gtuvieron libres de "fouling', de modo que esta variable
no incidid sobre los resultados.

. Las formulaciones consideradas habfan sido ensayadas pre-
viamente en balsas experimentales (Mar del Plata y Puerto Belgra-
no), C?q mejor resultado que el obtenido en la carena de esta em-
barcacién. Esto debe ser atribuido a la me jor 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, ademds, de chapa nueva y totalmen-
te'exenta de 6xido. En el casco de las embarcaciones, como ha ocu-
rrldo en este caso, se trabaja sobre superficies irregulares, con
diferente grado de ataque y cuya limpieza dista mucho de cumplir
con los minimos requerimientos aconsejables en las normas respectivas.

CONSIDERACIONES FINALES

1. Los registros de oxidacion obtenidos muestran valores
altos para las pinturas formuladas con ligante a base de barniz
fendlico-aceite de tung y para las mezclas de barniz fendlico-
caucho clorado en relacién 3/1 y 2/1, en peso.

2. El panel correspondiente a la pintura formulada con
barniz fendlico y caucho clorado en relacién 1/1, en peso, presen-
t6 bajo grado de oxidacidon y una condicién similar se observaen los
paneles correspondientes a las muestras elaboradas con caucho clo-
rado, empleando fosfato de tricresilo o parafina clorada eomo plas-
tificante.

3. Los resultados obtenidos indican que para periodos de
inmersién de hasta 2 afos, no es necesario recurrir a pinturas de
caracterlsticas muy especiales ni aplicar sistemas cuyo espesor ex-
ceda los 200 um. Es imprescindible sT utilizar pigmentos de buen po-
der inhibidor en una proporcién adecuada y procesar los vehiculos
de manera de obtener una pelicula de alta resistencia e impermeabi-
lidad. Es importante una correcta aplicacién sobre superficies sin
6xido o con muy poca oxidacidn y obtener una pelicula uniformey con-
tinua.

L. No obstante que con los espesores mencionados se obtiene un es-
quema anticorrosivo eficaz, si el tiempo de estadia de la embarca-
cién en dique se prolonga, es conveniente la aplicacién de pintu-
ras intermedias, de alta resistencia electrolitica, que incrementan
el efecto de barrera del sistema protector.

5. La pintura antiincrustante cumple un muy importante ro}l,
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ya que al evitar la fijacidn de ''"fouling' impiden la accién dete-
riorante que estos organismos ejercen sobre el sistema protector.
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Figura 2.- Paneles correspondientes a las pinturas 1 (oleorre-
sinosa, arriba) y 2 (oleorresinosa/caucho clorado 3/1, abajo),
luego de 22 meses de inmersidn
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Figura 3.- Paneles correspondientes a las pinturas 3 (oleorre-
sinosa/caucho clorado 2/1, arriba) y b (oleorresinosa/caucho
clorado 1/1, abajo) luego de 22 meses de inmersidn
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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 inmersioén
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