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Resumen Mediante ensayos de traccién (tensién-deformacién), ensayos electroquimicos (EIS y
AC/DC/AC) y ensayos acelerados de niebla salina, se ha estudiado el efecto del pardmetro
A=CPV/CCPV (siendo CCPV la concentracién de pigmento en volumen critica) en las
propiedades mecénicas y anticorrosivas de una imprimacién epoxi. Se formularon
imprimaciones con diferentes valores de A (0,73, 0,80, 0,88, 0,93, 0,98, 1,08, 1,15y 1,24).
Se ha observado que las propiedades mecanicas y anticorrosivas de una imprimacién epoxi
se ven altamente afectadas por el pardmetro A, aumentando la resistencia a corrosién al
disminuir la CPV. Las conclusiones halladas mediante las diferentes técnicas fueron muy
similares, destacando los ensayos AC/DC/AC por su rapidez en la obtencién de resultados

(24 h).

CPV. Epoxi. EIS. AC/DC/AC. Imprimacién.

Palabras clave
Influence of the pigment volume concentration (PVC) on the properties of an epoxy primer

Abstract By means of stress-strain tests, electrochemical techniques (EIS and AC/DC/AC) and salt
spray accelerated tests, the influence of the A=PVC/CPVC parameter (being CPVC the
critical pigment volume concentration) on mechanical and anticorrosive properties of an
anticorrosive epoxy organic primer has been studied. Primers were formulated at different
A values (0.73, 0.80, 0.88, 0.93, 0.98, 1.08, 1.15 and 1.24). It was concluded that
mechanical and anticorrosive properties of an epoxy coating are greatly affected by the
A parameter. The corrosion resistance increases when the PVC decreases. Anticorrosive
properties characterized with the different techniques used were very similar, although

AC/DC/AC offered the results in a very short time (24 h).

PVC. Epoxy. EIS. AC/DC/AC. Primer.
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1. INTRODUCCION

La concentracién de pigmento en volumen critica
(CCPV) fue definida por primera vez, en 1949, por
Asbeck y Van Loo!!l. Diferentes estudios han de-
mostrado que la adicién de pigmento tiene una
fuerte influencia en las propiedades de la imprima-
cién y de forma particular cuando CPV = CCPV
(A=1), se produce un dréstico cambio en las carac-
teristicas del recubrimiento!?. Para valores de CPV
menores que CCPV, la imprimacién seca se com-
porta como una matriz polimérica continua con los
pigmentos distribuidos al azar, en su seno. Si CPV
es mayor que CCPV no hay suficiente resina como
para poder recubrir todas las particulas de pigmen-

to, por lo que se crean estructuras con huecos ocu-
pados por aire. Asf, la nueva fase presente (aire)
afecta de manera considerable a las propiedades
del recubrimiento, especialmente a la densidad,
propiedades mecénicas, térmicas, de transporte,
anticorrosivas y épticasm.

Actualmente, el efecto del ratio CPV/CCPV
sobre las propiedades anticorrosivas se estudia por
medio de diferentes ensayos como el de resistencia
a niebla salinal*. Sin embargo, debido a los incon-
venientes propios de estas técnicas (no ofrecen in-
formacion de los procesos de corrosién que tienen
lugar en la interfase del metal), se han buscado al-
ternativas basadas en estudios electroquimicos, co-
mo es el uso de la espectroscopia de impedancia

(*) Dpto. de Tecnologia, Area de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica, Universitat Jaume |, Av. de Vicent Sos Baynat s/n, 12071

Castellén, Espana.

(**) Naber Pinturas y Barnices, S.L. N-332, Km 279, 46469 Beniparrell, Valencia, Espana.
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electroquimica (EIS, en siglas inglesas) B ¥°1%. No
obstante, ambas técnicas necesitan exponer las
muestras a la presencia de electrolito durante lar-
gos periodos de tiempo, para producir su degrada-
cién. Esto ha propiciado la busqueda de nuevos en-
sayos de evaluacién que requieran tiempos de
exposicién inferiores. Hollaender et.al. 1113 des-
arrollaron un método de evaluacién acelerado,
consistente en someter la muestra a polarizaciones
catédicas y ensayos EIS, alternativamente. Esta
técnica, atribuye los espectros de impedancia obte-
nidos en los ensayos EIS a los procesos de degrada-
cién de la imprimacién (aparicién de poros y des-
laminacién del recubrimiento), provocados por la
formacién de H; y OH  en la interfase metal-im-
primacién como resultado de la polarizacién caté-
dica.

El presente trabajo se centra en el estudio del
efecto de la variacién del pardmetro A en las pro-
piedades de una imprimacién epoxi, en la presenta-
cién de la técnica AC/DC/AC como método eficaz
y rdpido para caracterizar las propiedades anticorro-
sivas, y en la comparacién de los resultados obteni-
dos mediante esta técnica con el ensayo electroqui-
mico EIS y el de resistencia a niebla salina.

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN-
TAL

2.1. Pinturas

Las imprimaciones empleadas en el ensayo se for-
mularon usando una resina epoxi basada en diglicil
eter de bisfenol A, un agente de curado basado en
una poliamina alifdtica y una amina terciaria como
catalizador. Los valores de A se calcularon median-
te la ecuacién (1) experimental, referenciada por

Hare y Kurnas!'#:

ccpv:1/[1+§x,d,.~A,./1<] (1)
i=1

donde, i indica los diferentes tipos de pigmento
presentes (i = 1, 2, 3... P), X; es la fraccién volumé-
trica de cada pigmento, &; es la gravedad especifica
de cada pigmento y A, es el valor de la absorcién
de aglutinante de cada pigmento. Como el aceite
de linaza es el aglutinante universalmente utilizado
en este ensayo (norma ASTM D 281) el valor de
K empleado es 93,5, y los datos de A, estdn referi-
dos a este aceite. Algunas de las caracteristicas de
las imprimaciones formuladas se pueden ver en la

tabla I.
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Tabla I. Caracteristicas de las imprimaciones estudiadas

Table I. Studied primers characteristics

Sol. en Peso (%) Sol.enVolumen CPV (%) CPV/CCPV

70,8 55,4 36,00 0,73
70,3 53,7 39,66 0,80
69,8 52,2 43,28 0,88
69,5 511 45,82 0,93
69,2 50,0 48,62 0,98
68,7 48,3 53,19 1,08
68,4 47,0 57,00 1,15
68,0 45,5 61,38 1,24

2.2. Equipos y métodos de ensayo
2.2.1. Ensayo de traccion

Los ensayos se realizaron con una méquina univer-
sal de ensayos INSTRON empleando una célula
de carga de 100 N. Las muestras fueron curadas a
temperatura ambiente durante una semana. Los
ensayos de traccién siguieron la norma ASTM

D1708-96 41,

2.2.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimi-
ca (EIS)

Se realizaron ensayos EIS sobre muestras recubiertas
con las imprimaciones epoxis formuladas. Como
electrolito se utilizé una disolucién de agua destilada
al 3,5 % de NaCl en peso. La celda electroquimica
con tres electrodos se establecié fijando un cilindro
de vidrio sobre la superficie del sustrato, llendndolo
con el electrolito mencionado y utilizando como
contraelectrodo una ldmina de grafito, como electro-
do de referencia uno de Ag/AgCl saturado y como
electrodo de trabajo el mismo sustrato metélico. El
drea expuesta al electrolito fue de 16,6 cm?.

El ensayo de impedancia fue realizado con un
potenciostato y analizador de la respuesta en fre-
cuencia tipo AUTOLAB PGSTAT30 en control
potenciostatico y al potencial libre de corrosién.
Las medidas de impedancia fueron llevadas a cabo,
en todos los casos, en un rango de frecuencias en-
tre 1 mHz y 100 kHz con un voltaje sinusoidal de
amplitud 10 mV y en el interior de una celda de
Faraday para evitar interferencias exteriores al sis-
tema. Los espectros de impedancia se analizaron
utilizando el software ZView. El circuito equivalen-
te mostrado en la figura 1 se empleé para analizar
el espectro de impedancias.
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Figura 1. Circuito eléctrico equivalente.

Figure 1. Electric equivalent circuit.

2.2.3. Ensayo acelerado (niebla salina)

Se realizé segtin la norma ASTM B117-85 M| ex-
poniendo las probetas a niebla salina durante dife-
rentes periodos de tiempo, hasta 400 h. Tras estas
exposiciones, las probetas fueron evaluadas aten-
diendo a la deslaminacién y al ampollamiento.

2.2.4. Ensayo AC/DC/AC

Este tipo de ensayo, como puede verse en la figura
2, consiste en una combinacién entre medidas de
corriente continua (DC) y corriente alterna (AC).
En primer lugar, se realiza un ensayo EIS para de-
terminar el estado inicial de la muestra a analizar.
Tras este ensayo, se aplica durante 30 min un po-
tencial de corriente continua constante (DC) de
-3 V y a continuacién se deja que la muestra rela-
je durante 3 h, hasta alcanzar un nuevo estado de
equilibrio. Por dltimo se aplica un nuevo EIS para

AC AC

MW, e MW

Relajacién
(180 min)

DC

0 80 120 180 240

[ Tiempo (min) ]

Figura 2. Ensayo AC/DC/AC.

Figure 2. AC/DC/AC fest.
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determinar el estado final, tras la polarizacién. Este
ciclo, de aproximadamente 4 h de duracién, se re-
piti6é durante 24 h.

El ensayo AC/DC/AC se realizé en el equipo
AUTOLAB PGSTAT30. Los espectros de impe-
dancia obtenidos fueron modelizados mediante el
software ZView utilizando el circuito equivalente
de la figural.

3. RESULTADOS
3.1. Analisis mecanico

En la figura 3 se muestran las curvas tensién-defor-
macién del ensayo de traccién para las diferentes
imprimaciones. En la tabla II se indican los para-
metros mecdnicos obtenidos en estos ensayos. Ob-
servamos como el recubrimiento se vuelve més fra-
gil y rigido y menos ddctil al aumentar CPV
(E, Olc. V Oy, aumentan, mientras que €, dismi-
nuye), siendo esta tendencia especialmente signifi-

cativa cuando CPV > CCPV.
3.2. Ensayos electroquimicos

Las figuras 4 y 5 representan los graficos de Bode
para los ensayos EIS y AC/DC/AC. Podemos ob-
servar como los resultados obtenidos mediante el
ensayo AC/DC/AC muestran gran similitud con
los hallados mediante el ensayo EIS. Asf se en-
cuentra que los valores mds altos de impedancia (y
por lo tanto, las mejores propiedades anticorrosi-
vas) se dan en la imprimacién con A = 0,73, mien-
tras que los menores valores son para A = 1,24,
En ambas figuras, se observa como, a medida que

T T T L T
0,0 0.1 0.2 03 0,4 0,5 06
Deformacion (mm/mm)

Figura 3. Curvas fensién-deformacién para diferentes A.

Figure 3. Stress-strain plot for different A.
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Tabla Il. Parémetros mecénicos para diferentes A.

Table Il. Mechanical parameters for different A.

A E(MPa) o (MPa) g, (%) o,(MPa) ¢ (%)
0,73 9,532 0,163 0,017 2,240 0,552
080 16,784 0,292 0,017 2,373 0,348
088 26,790 0,488 0,019 2,869 0,299
093 20,767 0,448 0,022 2,810 0311
098 46,141 0,610 0,017 2,452 0,168
1,08 76,691 1,279 0,018 3,024 0,111
1,15 248,067 1,798 0,010 3,568 0,063
1,24 228,587 2,158 0,012 3452 0,037
1 d- A=0.93

AR IURAAL | T T B DN I I |
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Figura 4. Diagrama de Bode, ensayo EIS, 14 d.

Figure 4. Bode plot, EIS test, after 14 d.
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Figura 5. Diagrama de Bode, AC/DC/AC, 5 ciclos.
Figure 5. Bode plot, AC/DC/AC ftest, affer 5 cycles.

aumenta el pardmetro A, disminuye el médulo de
la impedancia, siendo este descenso especialmente
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significativo para valores de A > 1. Es importante
destacar también que las imprimaciones con me-
nor cantidad de pigmento presentan resultados de
impedancia similares entre si.

3.3. Ensayos acelerados de niebla salina

Tras exponer las muestras al ensayo de niebla sali-
na durante diferentes periodos de tiempo, se pro-
cedié a medir la deslaminacién que éstas habian
sufrido (Fig. 6), obteniéndose menores deslamina-
ciones cuanto menor es CPV y aumentando ésta
para valores de A > 1.

4. DISCUSION
4.1. Propiedades mecanicas

Un aumento de CPV en las imprimaciones trae
consigo un fuerte incremento de rigidez en las
muestras (tal y como se observa en la evolucién
del médulo de Young) y una pérdida significativa
de elasticidad (disminucién de la deformacién
a rotura). Estos cambios, son especialmente desta-
cables cuando el valor del pardmetro A es mayor
que 1.

La explicacién de la modificacién de las pro-
piedades mecédnicas al aumentar CPV puede en-
contrarse en los efectos debidos a la inclusién de
pigmentos. En primer lugar, los pigmentos pueden
actuar como refuerzo en la matriz orgénica; por
otro lado, pueden variar la densidad de entrecruza-
miento de la resina epoxi; y, finalmente, pueden
propiciar la entrada de aire en la matriz, ocasio-
nando un cambio radical en las propiedades.

12
A=1.08
10+ A=1.16 o -0 e o
A=1.24
8- oA=0.80]
=098 o7 7 I
6- e aA=0.73
#093% S e ’
44 ’ o
24 o
0 T T T T
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Tiempo (horas)

Figura 6. Ensayo de niebla salina para diferentes A.

Figure &. Salt Fog Test for different A.
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En definitiva, un aumento de CPV origina una
mayor rigidez y fragilidad en el recubrimiento or-
gdnico y, dado que la imprimacién estard sometida
a tensiones significativas (proceso de curado, ci-
clos térmicos, absorcién de agua...), se producirdn
procesos de deslaminacién en la interfase metal-
recubrimiento. Asf pues, el aumento de CPV har4
disminuir la adherencia de la imprimacién al sus-
trato metéalico.

4.2. Propiedades anticorrosivas
Las figuras 7 y 8 muestran la evolucién del para-

metro Cy para los ensayos electroquimicos EIS y
AC/DC/AC. La capacitancia de doble capa Cyj, es

PENITRET)

Lorent

10°3

107 T ' T T T T J
0 10 20 30 40 50 60
Tiempo (dias)
Figura 7. Evolucién de la capacidad doble capa (EIS).

Figure 7. Time dependence of Cy (EIS).
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Figura 8. Evolucién de la capacidad doble capa {AC/
DC/AC).

Figure 8. Time dependence of Cy (AC/DC/AC fest).
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una medida del drea de deslaminacién de la impri-
macién. Su variacién es suma de dos efectos: Cy
aumenta al llegar el electrolito a la interfase y dis-
minuye por la acumulacién de productos de corro-
sién que reducen el drea de deslaminacién. Debido
a ello, una imprimacién de buena calidad tendra
un valor constante de Cy;, indicativo de una inter-
fase estable y por lo tanto, poco activa, ya que
cualquier variacién de este pardmetro pone de ma-
nifiesto la existencia de corrosién en la superficie
metdlica. Ambas técnicas electroquimicas sugieren
que aumentos de CPV traen consigo un incremen-
to de la deslaminacién y, consecuentemente, una
disminucién de las propiedades anticorrosivas.

Estos resultados pueden ser explicados si tenemos
en cuenta los dos tipos de proteccién anticorrosiva
ofrecida por las imprimaciones: el efecto barrera, que
impide la llegada del electrolito al sustrato metslico
y la pasivacién de la interfase. Un aumento de CPV
implica una mayor adicién de pigmento, lo que fa-
vorece la entrada de electrolito, hecho que no con-
trarresta el efecto inhibidor producido por la mayor
presencia de pigmentos anticorrosivos.

En definitiva, los resultados indican que para
este tipo de imprimacién, las propiedades anti-
corrosivas tienden a mejorar conforme desciende
el pardmetro A (en nuestro caso hasta valores de
A =0,73).

Ademés, se observan cambios significativos en
el comportamiento de las imprimaciones cuando
CPV es mayor que CCPVY, debido a que no existe
suficiente resina para cubrir totalmente los pig-
mentos y las cargas, lo que genera un aumento de
la permeabilidad por la formacién de poros, produ-
ciendo una interfase mucho més activa. Los ensa-
yos de niebla salina vienen a confirmar estos resul-
tados, mostrando el aumento de la deslaminacién
conforme aumentamos la adicién de pigmentos y
especialmente a partir de valores de A > 1.

5. CONCLUSIONES

En funcién de los resultados obtenidos se puede
concluir que en las imprimaciones epoxis formula-
das, las propiedades anticorrosivas y mecénicas se
ven altamente afectadas por las variaciones del pa-
rametro A, mejorando para valores bajos de Ay
empeorando drdsticamente al aumentar CPV por
encima de A > 1. Por lo tanto, en este tipo de im-
primaciones interesa trabajar a bajos valores de
CPV a pesar de la desventaja econémica que esto
supone, dado que al reducir el contenido en cargas
se producird un aumento del coste.
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