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RESUMEN

En la actualidad, la moderna tecnologia de los recubrimientos se ha enfocado
en la necesidad de desarrollar nuevos materiales poliméricos de alto
desempefio. Estos materiales son requeridos para fabricar recubrimientos
con caracteristicas mecanicas, térmicas Yy anticorrosivas superiores
necesarias para resistir condiciones ambientales agresivas. Estos nuevos
desafios han atraido a investigadores e industrias de todo el mundo hacia el

nuevo campo de los polimeros hibridos “organicos-inorganicos”.

La fusién de funcionalidades organicas e inorganicas dentro de un solo
material polimérico ofrece una combinacion Unica y distintiva de propiedades
de ambos elementos constituyentes tales como: buena procesabilidad,
mejora de la dureza, flexibilidad, resistencia quimica, y algunas otras
propiedades como resistencia al desgaste, rayos UV y estabilidad termo-

oxidativa.

En nuestro pais existe un gran potencial de uso de estos nuevos

recubrimientos basados en nanocompuestos, debido a la gran cantidad de



extension costanera que poseemos y por ende al alto nimero de estructuras
metalicas asentadas en esta zona que se encuentran expuestas a ambientes
altamente agresivos como es el agua de mar. Adicionalmente, existen un sin
numero de estructuras metélicas enterradas que estan expuestas a suelos

agresivos especialmente en el litoral ecuatoriano.

El presente trabajo consistira en la manufactura y evaluacion de Materiales
Nanocompuestos a base de Resinas Epoxicas (Pinturas Anticorrosivas) y
Nanoarcillas tipo montmorillonita tratadas con sales de alkylamonium, versus

los compuestos tradicionales de estas mismas resinas.

La presente tesis se desarrolla en tres secciones principales, los 2 primeros
capitulos que contienen informacién de introduccion y familiarizacion a los
nanocompuestos en general y especificamente al entendimiento de las
resinas epoxicas rellenas con las Nanoarcillas. El capitulo 3 describe los
procedimientos y pruebas experimentales realizadas a los compuestos
obtenidos para determinar sus diferentes caracteristicas. Finalmente en los
capitulos 4 y 5 consta la descripcion, discusion y comparacion de los
resultados obtenidos de los diferentes ensayos realizados a los films
obtenidos y a los paneles de acero usados para el ensayo de corrosiéon en

camara salina.



Con este estudio, se espera optimizar el rendimiento en uso de las pinturas
anticorrosivas que se usan en el pais y asi obtener un mayor beneficio
alargando la vida util de las mismas y por ende la vida util de las estructuras

a las cuales protegen.
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INTRODUCCION

Los minerales han sido usados en conjunto con polimeros por décadas. El
uso de un nuevo tipo de compuestos llamados nanocompuestos se esta
incrementando debido a sus propiedades Unicas comparadas a las de los

materiales compuestos tradicionales.

Los nanocompuestos pueden llegar a ser una alternativa de bajo costo para
aplicaciones como partes de automdviles, embalaje de alimentos, pinturas
entre otras. La clave de la nanotecnologia en general es la habilidad de
trabajar a escala molecular para obtener nuevas estructuras moleculares y

se considera una de las tecnologias claves mas importantes del siglo XXI.

Esta tecnologia permite desarrollar materiales para aplicaciones muy
especificas, tales como el desarrollo de nanocompuestos combinando
polimeros y nanoarcillas generando un nuevo grupo de materiales con
aplicaciones mas especificas y Optimas que los polimeros puros. Existe un
gran potencial en el uso de nanocompuestos en recubrimientos protectores
basados en resinas epoxicas, ya que estas resinas son usadas en pinturas

anticorrosivas para ambientes industriales y marinos.



La presente investigacion permitira la obtencion de nanocompuestos
basados en Resinas Epodxicas y Nanoarcillas tipo montmorillonita tratadas

con sales de alkylamonium.

El principal objetivo de esta investigacion es mejorar las propiedades de las
resinas epoxicas puras al incorporar nanoarcillas en su estructura a manera
de cargas mejorando de esta manera la resistencia mecanica, flexibilidad,
dureza, absorcion de agua, transferencia de vapor de agua y resistencia a la
corrosion en ambientes salinos, mejorando la competitividad de estos

polimeros para aplicaciones ingenieriles.

Para obtener los nanocompuestos nos hemos basado en procedimientos
descritos en la literatura y para probarlos hemos usado las normas ASTM

referentes a cada propiedad a ser evaluada.



CAPITULO 1

1. INFORMACION GENERAL.

El presente documento entrega un estudio de evaluacién comparativa
de materiales Nanocompuestos basados en Resinas Epoxicas y
Nanoarcillas tipo montmorillonita tratadas con sales de alkylamonium,

versus los compuestos tradicionales de estas mismas resinas.

Los nanocompuestos son una nueva clase de materiales compuestos
basados en rellenos de escala nanométrica. Esto implica que al
menos una dimensién del relleno de tamafio micrométrico sera
dispersada entre las cadenas de polimeros para llegar al rango

nanomeétrico (10° m).

Los nanocompuestos han ganado gradualmente aceptacion en el
entorno global del los procesos plasticos. Este tipo de compuestos

poliméricos contienen bajas cargas relativas (bajo el 6% en peso) de



particulas minerales de tamafio nanométrico. Las cualidades de los
nanocompuestos son muy amplias, ellos pueden mejorar la rigidez de
los polimeros, la Temperatura de Deflexién en Caliente HDT (Heat
Deflection Temperature), la estabilidad dimensional, la barrera a los

gases, la conductibilidad eléctrica, la retardancia a la llama, etc.

Las nanoparticulas son tan pequefias y su proporcion del aspecto L/D
(en inglés Aspect Ratio) tan alta que las propiedades de los materiales
a los cuales son incorporadas mejoran con cargas muy bajas y con
menores efectos indeseables sobre las propiedades originales de los
polimeros como densidad mas alta, caracter quebradizo o la pérdida
de claridad, factor muy importante en lo que se refiere a polimeros

para uso alimenticio y films para embalaje.

La comparacion de nanocompuestos a partir de resinas organicas y
nanoarcillas con respecto a las resinas organicas puras nos permitira
delinear la posibilidad de crear un nuevo tipo de materiales para la
industria de los recubrimientos y pinturas protectoras, material
‘nanocompuesto” que tendria mayores prestaciones que sus

componentes basicos originales.



1.1 Objetivos de la Tesis.
Esta tesis de grado estd orientada a impulsar la investigacion y
desarrollo de recubrimientos a partir de la tecnologia de los
llamados nanocompuestos, los cuales se encuentran actualmente
en pleno estado de desarrollo en paises como Estados Unidos,
Brasil, Japon, Canada, etc., pero que en nuestro pais no estan
siendo utilizados debido a las barreras tecnolégicas que presentan

la fabricacion y desarrollo de este tipo de materiales.

El boom de este nuevo tipo de materiales se generé hace mas de
10 afos en los paises altamente tecnoldgicos, y lo iniciaron
ingenieros de la Toyota aunque no lo denominaron nanocompuesto
sino compuestos simplemente. De ahi en adelante ha existido una
gran variedad de compuestos basados en diferentes tipos de
resinas y nanonoarcillas, principalmente dependiendo de las
Gltimas ya que son las caracteristicas de las nanoarcillas las que le

otorgan las propiedades finales al nanocompuesto.

Para esta tesis se han escogido las resinas organicas tipo
Epoxicas para ser usadas como resina base o matriz del
compuesto para generar nanocompuestos rellenandolas con

nanoarcillas  tipo  montmorillonita  activadas con iones



alkylamonium, y se han escogido dos diferentes tipos de agentes

curadores o endurecedores para la resina epoxica.
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1.1.2

Objetivo General de la Tesis.

El objetivo general y por ende cientifico de esta tesis se
enfoca en el uso de las nanoarcillas tipo montmorillonita
como relleno de las resinas organicas tipo epodxicas para
mejorar las propiedades mecanicas, absorcion de agua, y
de barrera a los cloruros y vapor de agua, siendo las
propiedades de barrera las de mayor interés para esta tesis

de grado.

Objetivos Especificos de la Tesis.

Una vez obtenidos los nanocompuestos formados de
resina/nanoarcilla siguiendo los procedimientos descritos en
la literatura e informacion recopilada, seran transformados
en diferentes tipos de probetas con formas y aplicaciones
especificas para ser evaluadas para las principales
caracteristicas necesarias para un recubrimiento protector y
asi poder avalar su potencial uso como recubrimiento tipo

anticorrosivo industrial de alto rendimiento .



Desde el punto de vista industrial el objetivo es obtener un
nuevo material que supla las necesidades de la industria
ecuatoriana a nivel de fabricacion de pinturas anticorrosivas
sometidas a ambientes agresivos industriales y marinos. Las
necesidades de la industria ecuatoriana se ven
incrementadas por la cantidad de industrias relacionadas
con productos del mar e instalaciones industriales o civiles
asentadas en la costa, las cuales necesitan un
recubrimiento mucho mas resistente y con mejores
propiedades que las pinturas tradicionales usadas en esta

industria.

Desde el punto de vista de técnico, se espera poder llegar a
producir un material tipo 3 (es decir un nanocompuesto
intercalado desordenado) el cual tenga mejores propiedades
gue los materiales compuestos tradicionales, siendo nuestro
principal objetivo obtener un mejor desempefio del material
nanocompuesto en lo que respecta a las propiedades de

barrera del mismo.



1.2 Antecedentes
La industria relacionada a los polimetros como plasticos, cauchos y
pinturas en el Ecuador ha presentado un gran impulso en los
tltimos 10 afos creciendo y acaparando gran parte del mercado de
consumo nacional en diversos campos como productos terminados
para consumidores intermedios (por ejemplo preformas para
fabricar botellas y films sin aditivos) y productos para consumidores
finales (todo tipo de productos listos para el consumo 0 uso
publico), productos para la industria de la construccion o uso
industrial y semi-industrial como son pinturas arquitecténicas,
pinturas anticorrosivas, films multipropésito y multicapas para
envases, tuberias de diferentes tipos y para diferentes

aplicaciones, etc.

Debido a la constante demanda existente en el sector de los
recubrimientos protectores como son: pinturas anticorrosivas de
diferentes tipos, pinturas antifuego, recubrimientos resistentes al
impacto y a las altas presiones, recubrimientos que soporten
cargas y temperaturas constantes y ciclicas, recubrimientos
reflexivos, etc.; se ha decidido enfocar esta tesis hacia la creacion
de un polimero nanocompuesto basado en resinas organicas

epoxicas y relleno con nanoarcillas.



Debido a que el Ecuador tiene una gran extensién costera y a que
una buena parte de su industria se encuentra asentada en la costa,
los requerimientos de pinturas protectivas son constantes y cada
vez mayores ya que no solo los ambientes salinos son corrosivos,
si no, que también tenemos ambientes agresivos como son tierras
con altos indices de acidez y/o con constantes precipitaciones
pluviales, razones que también inciden como factores que ayudan

a la corrosion.

Ya que las necesidades en el campo de los recubrimientos son tan
grandes y diversas se espera que el material desarrollado en esta
tesis cubra las expectativas de los recubrimientos anticorrosivos y
fomente posteriores investigaciones y la fabricacion de otros
materiales que suplan el resto de necesidades de la industria de

recubrimientos del pais.

Las nanoarcillas utilizadas en esta tesis de grado (silicatos
modificados con sales de alkylamonium) han sido utilizadas
ampliamente en una gran variedad de aplicaciones industriales y
cientificas. Los ejemplos de estos usos incluyen agentes de

control reolégico para pinturas y grasas, absorbedores para
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tratamiento de aguas contaminadas y modelos para el estudio de

biomembranas.

Recientemente las nanoarcillas han sido usadas para la fabricacion
de membranas artificiales y sensores quimicos, también como
relleno de polimeros en fase fundida y como refuerzos en
compuestos con matrices poliméricas, siendo estos ultimos el

objetivo de desarrollo de esta tesis.

1.3 Materiales y Métodos
Los materiales basicos para llevar a cabo esta tesis son las resinas
organicas tipo epoxicas, los agentes curadores o endurecedores
para la resina y las nanoarcillas tipo montmorillonita activadas con

diferentes tipos de iones alkylamonium.

El resto de materiales y su respectiva descripcidn necesarios para
llegar a nuestra meta se nombran en orden de acuerdo a los
diferentes procesos o0 pasos que tendremos que seguir en la parte
experimental para obtener los compuestos, luego para transformar
estos compuestos en los diferentes tipos de probetas y finalmente
para realizar los diferentes ensayos programados y poder analizar

los resultados obtenidos; una descripcion completa de cada
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material, reactivo, equipo, accesorio y proceso requerido para esta
tesis se podra encontrar en el Capitulo 3 de este documento donde

se describe la Parte Experimental de la Tesis.



CAPITULO 2

2. NANOCOMPUESTOS DE MATRIZ POLIMERICA Y

NANOARCILLAS.

2.1 Introduccidon General alos Nanocompuestos de Polimeros.
Los minerales han sido usados en conjunto con polimeros por
décadas. El uso de un nuevo tipo de compuestos llamados
nanocompuestos se esta incrementando debido a sus propiedades
Unicas comparadas a las de los materiales compuestos tradicionales

(Figura 2.1).

La nanotecnologia se considera una de las tecnologias claves mas
importantes del siglo XXI. La nanotecnologia permite desarrollar
plasticos a la medida para aplicaciones muy especificas, o
desarrollar nanocompuestos basados en nanoarcillas

(nanoparticulas de organoarcillas), las que se mezclaran con



13

polimeros tradicionales, desarrollando otro grupo de materiales con

aplicaciones mas especificas y 6ptimas que los polimeros puros.

Los expertos estan convencidos de que la nanotecnologia cambiara
nuestras vidas de forma casi tan radical como las

telecomunicaciones lo hicieron en el siglo XX.

10,000 AC 1000 AC 0 1800 1950 1990 2000

A B

E:ecéray Hierrm  Cemento  Acero  Polimeros Compuestos Nanocompuestos
adera

M Roco, Conferenda NMLAbril 2004
W Herrmann, Chem Tech Eng, 21(7),549 19938

FIGURA 2.1. EVOLUCION DE LOS MATERIALES

Es importante considerar que los nanocompuestos permiten obtener
una significante modificacion y mejoramiento del desempefio de los
polimeros con solamente la adicidbn de un pequefio porcentaje en
peso (wt.%) de compuestos inorganicos laminados de tamafio
nanométrico. De esta manera se mejoran propiedades tales como el

modulo de tensidn, permeabilidad y la resistencia, los cuales pueden
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ser duplicados, y la temperatura de ablandamiento o ignicién

caliente también se incrementa significativamente.

Los nanocompuestos son basicamente combinaciones de polimeros
y de minerales, en donde los Ultimos se encuentran altamente
dispersos en los primeros. En este caso nos referiremos a las
nanoarcillas las cuales son ciertos tipos de minerales que tienen la
capacidad de exfoliarse en capas con grosores del orden un
nanometro (esto es, de una millonésima de milimetro). El ancho y el
largo de las plaquetas pueden tener dimensiones mas grandes (de
100 a 1000 nanometros). Por esta razéon, se afirma que los
minerales de los nanocompuestos tienen una relacion muy alta entre
longitud y espesor (aspect ratio, en inglés), y que de esta manera el
contacto entre ellos y los polimeros se hace a través de areas

superficiales muy altas.

Al existir un area de interaccion muy alta entre el aditivo mineral y el
polimero, se desarrollan propiedades también excepcionales en el
compuesto como son una mayor resistencia al calor, un modulo
elastico alto, baja viscosidad, estabilidad dimensional, buena
apariencia de la superficie y propiedades de barrera mejoradas; todo

esto con niveles de aditivo del orden del 2% al 6% en peso.
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Con rellenos minerales normales usados para obtener compuestos,
los niveles de adicién deben superar el 30% para obtener resultados
gue son una fraccion pequefia de lo que se logra en los
nanocompuestos, de aqui la importancia de usar rellenos a escala

nanométrica.

En la Figura 2.2 se establece una comparacién entre las
microparticulas que forman un compuesto y la nanoparticulas que

forman un nanocompuesto.

En el caso de las nanoarcillas, llamadas también organoarcilllas,
podemos decir que su desarrollo es antiguo, sin embargo, en la
actualidad se han optimizado los procedimientos para la preparacion
y obtencion de las mismas aumentando la eficiencia del proceso.
Las organoarcillas tradicionalmente han sido utilizadas como
absorbedores de aceites, sensores o modificadores reoldgicos de

pinturas, plasticos y grasas.

Las nanoparticulas més utilizadas hasta la fecha son las derivadas
del mineral natural montmorillonita (mezclas hidratadas de aluminay
silica); las cuales son materiales de naturaleza hidrofilica, pero su

superficie es tratada con sales de amonio (pequeiias cadenas entre
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placay placa (Ver Figura 2.2) para hacer la organoarcilla compatible
con los materiales poliméricos. Estas sales de amonio u otros
componentes similares originan diferentes tipos de nanoarcillas
dependiendo del reactivo quimico con que sean tratadas o
modificadas. EIl mineral disperso forma plaquetas con una alta
relacion de aspecto, las cuales actian como buenas barreras al flujo

de gases y vapores.

Arcillla Nano-arcillla

I— J TN NS N
W\/ Reladén 100-1000 /g

LM .Daniel, Saciety of Experimentd Mechanics, 47 (3), 2003
J. Lee M&c Thesis, Queen’s University, 2002

FIGURA 2.2. PARTICULAS DE ARCILLA Y DE NANOARCILLA.

Existen investigaciones que documentan que el nivel de barrera
obtenido depende de la relaciébn de aspecto de las plaquetas y
aglomerados resultantes en el compuesto final, del grado de
dispersion o distribucién uniforme que tengan las nanoarcillas en la

matriz del polimero y de la forma en que estén ordenadas y
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orientadas; particularmente, de qué tan perpendiculares estén a la
direccion de flujo del gas, vapor de agua, resultados que se obtienen
de acuerdo al tipo de proceso con que se ha fabricado el

nanocompuesto.

La Figura 2.3 compara las capacidades de permeabilidad a los
gases y vapor de agua entre un compuesto normal y un
nanocompuesto, ademas al lado derecho de la figura se puede
observar el camino tortuoso que deben tomar a las moléculas
permeantes para pasar a través de una pelicula de material

nanocompuesto de matriz polimérica y relleno con nanoarcillas.

Permeabilidad

Volumen

Padkag. Techno. and Sd, 16, 149-158, 2003

FIGURA 2.3. COMPARACION DE LA PERMEABILIDAD CON
RESPECTO AL TIPO DE RELLENOS: A (NANOARCILLAS) Y B

(RELLENOS NORMALES).



18

En la Figura 2.4 se observa el grado de dispersién y distribucién de
las nanoarcillas (lineas oscuras) en la matriz de polimero (color gris).

A mayor dispersion y mejor distribucion son mejores las propiedades

mecanicas y de barrera obtenidas.

FIGURA 2.4. VISTA MICROSCOPICA UTILIZANDO UN TEM

(TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY).

Como se observa en la Tabla 1 los desarrollos comerciales y

aplicaciones han estado encaminadas hacia el desarrollo de
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nanocompuestos tipo barrera basados en los siguientes polimeros:

PET (Polietilen Tereftalato), PP (Polipropileno), Epoxy y Nylon (PA).

TABLA 1. TECNOLOGIAS DE BARRERA EXISTENTES EN EL

MERCADO.
Table 1. Summary of suppliers and the barrier technologies they are developing or have
introduced in the market
Trade Developmant

Supplier Barrier technology name Application status
Lawson Mardon Coating/Si0, Ceramis Alm Commercial
4P Ronsberg Coating/SiO, Aim Commercial
Mitsubishi Coating S0, Alm Commercial
TetraPak Coating/SiO, Glaskin Botdes (inside) Commercial
Toppan CoatingSi0, Botdes (inside) Commercial
Krones Coating/SiO, Bestpat Botdes (oumside)  Commercial
Fraunhofer Coatng/organic-inorganic Ormocer  FAim Laboratery
Amcor (Akerlund and Rausing)  CoatdngHydrocarbon Aim Development
Swiss industry/EMPA CoatingHydrocarbon Fim Development
Sidel Coatng/Hydrocarbon ACTIS Bordes (inside) Commercial
Kirin CoatingHydrocarbon DLC Botdes (inside) Commercial
DSM/Fraunhofer Coatng/melmine Aim Laboratery
Ticona New polymer/LCP Vecran Fim Commercial
Procter & Gamble New polymer/PHBH Nodax Commercial
Dow Chemical New polymar/epoxy BLOX Fim and bottles ~ Commencial
TetraPakDow New polymer/epoxy Salia Botdes (outside)  Commercial
DuPont Blend/EVOH and PE Development
BP Amoco Blend/P Developmant
Superex Inc Blend/LCP and PET or PA FAims and botles ~ Commercial
Eastman Blend/PEN & PET Botdes Commercial
Nanocor/Ameol Int Nanocomposites Nanomer Developmant
EMS Chemie NanocompositesPA Film Commercial
Ube Nanocomposites/PA Aim Commercial
Allied Sigral Nanocomposites/PA Developmant

NanocompositesPA Developmeant
Honeywell Nanocomposites/PA Aegis Commercial
IClDuPont Nanocomposites/PET Alm Development
Exstman Nanocomposites/PET Botdes Developmant
TetraPak Nanccomposites/PET Botdes Laboratery
ICl Nanocomposites/melamine Botdes (oumside)  Development
PPG Industries Nanccomposites/epoxy Botdes (ousside)  Development
PPG Industries Organic coating/zpoxy Barocade  Boedes (oumside) — Commercial
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En el campo de los polimeros de barrera podemos encontrar en la
Tabla 1 a los principales proveedores de las tecnologias basadas en
nanocompuestos ya sean de arcillas o de otros componentes junto

con sus productos estrella en el mercado.

Descripcion General de la Nanoarcilla

Las arcillas han sido reconocidas como rellenos potencialmente
Utiles en matrices poliméricas para formar compuestos. Pureza,
capacidad de intercambio de cationes y el aspect ratio son las

caracteristicas mas importantes de las arcillas.

Entre los minerales desarrollados para servir como agentes activos
en los nanocompuestos estd la montmorillonita, una arcilla tipo

esmedctita.

La montmorillonita tiene la caracteristica de ser hidrofilica, lo que
dificulta su exfoliacién completa y dispersion dentro de los polimeros
convencionales que suelen tener un caracter hidréfobo. Por esta
razén, normalmente se modifica la montmorillonita a través de
sustitucion de sus iones de sodio por iones de amonio organico,
dando como resultado un complejo organo-arcilloso que si es

compatible con los materiales plasticos, de manera que las
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plaguetas individuales pueden dispersarse mas facilmente en la

matriz polimérica (Ver Figura 2.5).

Iones de Alkylamonig

My

Silicate Organofilico en capas
(Organaoarcilla a Nanoarrilla)

[fES e V|

Silicato Organofilico en capas

FIGURA 2.5. PROCESO DE TRANSFORMACION DE ARCILLA
SODICA A NANOARCILLA MEDIANTE EL USO DE SALES DE

ALKYLAMONIO.

Las arcillas tipo esmectita son una clase de arcillas laminadas que
se pueden hinchar bajo el efecto del agua, ademdas tienen una
significativa capacidad de intercambio de cationes, la cual esta
alrededor de 80 meq / 100 g (esto significa que existen 80 meq de

cationes intercambiables por cada 100 g de arcilla).

La unidad fundamental inorganica de este tipo de arcilla esta

compuesta por dos capas tetahedrales de silicato que encierran en
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forma de sandwich a una capa metalica central octahedral (Figura

2.6)

sgn/

y :
Cationes Intercambiables

x 5000

Clay Mneraiz & the Ongin of Lfe, Carns-Smen AG &
Hartman, H | Eds , Cambridgo, U K. Cambndge University

FIGURA 2.6. REPRESENTACION DE LA ESTRUCTURA DE UNA

ARCILLA ESMECTITA TIPO MONTMORILLONITA.
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Nétese que la distancia entre una superficie basal a la siguiente es
llamada “Espacio basal”. Las arcillas naturales tienen espacios
basales en el rango de 1.2 a 2.0 nm, dependiendo del tipo de catién
y de la cantidad de agua presente. Esta habilidad de poder
hincharse es una de las mas importantes caracteristicas de la arcilla
tipo esmectita; de hecho, el hinchamiento es muy grande en algunos
casos, como por ejemplo la presencia de grandes concentraciones
de macromoléculas, en este caso, las laminas de arcilla pierden las
fuerzas de interaccion entre ellas, no se observan espacios basales

y se dice entonces que el sistema se encuentra exfoliado.

Con respecto a lo que se refiere a la seguridad y salud al usar
nanomateriales algunos estudios se han encaminado uUltimamente a
sefalar el peligro que conlleva usar este tipo de pequeias
particulas, debido a que ya ha sido demostrado que cuando el
tamafo de las nanoparticulas es menor a 100 nm. ellas pueden
entrar al cuerpo por la respiracion e incluso a través de la piel, lo

cual conlleva un riesgo potencial para la salud.

No obstante, los problemas reales que este tipo de materiales
pueden causar no necesariamente estan ligados a su composicion,

mas bien se encuentran directamente relacionados con su tamafo.
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Esto significa que la pregunta acerca de seguridad se encuentra aun
sin respuesta para materiales aparentemente inocuos como la

montmorillonita.

2.2.1 Propiedades Fisicas de la Nanoarcilla.
El término nanoarcilla se usa habitualmente con diferentes
significados; desde el punto de vista mineralégico, engloba a
un grupo de minerales, filosilicatos en su mayoria, cuyas
propiedades fisicas dependen de su estructura y de su

tamafio de grano, muy fino (inferior a 100 nm).

La nanoarcilla es un material natural modificado que cuando
se mezcla con agua en la cantidad adecuada se convierte en

una pasta plastica.

Desde el punto de vista econdmico las nanoarcillas son un
nuevo grupo de minerales industriales con diferentes
caracteristicas mineralégicas y genéticas y con distintas
propiedades tecnoldgicas y aplicaciones que se derivan de

acuerdo al tratamiento con que han sido generadas.
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En forma general se puede decir que la montmorillonita posee
las mismas caracteristicas estructurales que el talco o la mica,
y por ende posee las mismas propiedades fisicas de éstas.
Su origen es volcanico y esta constituida principalmente por

particulas de silice y alimina.

Las mas importantes aplicaciones industriales de las
nanoarcillas radican en sus propiedades fisico-quimicas.

Dichas propiedades derivan, principalmente, de:

« Su extremadamente pequefio tamafio de particula (inferior
a5 nm).

« Su morfologia laminar (filosilicatos).

« Las sustituciones isomoérficas, que dan lugar a la aparicion
de cargas en las laminas y a la presencia de cationes

débilmente ligados en el espacio interlaminar.

Como consecuencia de estos factores, las nanoarcillas
presentan un valor elevado de area superficial y, a la vez, la
presencia de una gran cantidad de superficie activa, con

enlaces no saturados.
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Debido a la peculiar estructura de las nanoarcillas (espesor de
las particulas minerales de solo 1 nm. y dimensiones como el
largo y ancho mayores a 100 nm.), los valores del aspect ratio
de las particulas puede variar entre 200 a 1000. Ademas,
gracias a su muy pequefio tamafio y espesor, un solo gramo
puede contener mas de un millon de particulas individuales

del elemento mineral.

Entre las principales propiedades fisicas de la montorillonita,
la méas relevante de todas es su alta capacidad de
hinchamiento en fluidos organicos tales como las pinturas,
esto se debe a los iones alkylamonium con los cuales es
tratada (gracias a su también alta capacidad de intercambio
cationico CEC). El resto de sus propiedades mas relevantes

se describen a continuacion.

La superficie especifica o area superficial de una arcilla se
define como el area de la superficie externa mas el area de la
superficie interna (en el caso de que esta exista) de las
particulas constituyentes, por unidad de masa, expresada en

m2/g.
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Las nanoarcillas poseen una elevada superficie especifica,
muy importante para usos industriales en los que la
interaccion solido-fluido depende directamente de esta
propiedad. Su area superficial se ha tomado generalmente de
750 m?/g, este valor se ha derivado directamente del valor de

aspect ratio que define a este tipo de arcillas.

La capacidad de intercambio catiénico es una propiedad
fundamental de las organoarcillas tipo esmectitas. Son
capaces de cambiar facilmente los iones fijados en la
superficie exterior de sus cristales, en los espacios
interlaminares, 0 en otros espacios interiores de las
estructuras, por otros cationes existentes en las soluciones
acuosas envolventes. Esto significa que pueden captar ciertos
cationes (Na*, K*, NH4*, H*, Caz*, Mg2", etc.) y aniones (S40z,
Cl, P4Os, NOs, etc.) y retenerlos en un estado
intercambiable, es decir que estos iones pueden
intercambiarse por otros cationes o aniones si las arcillas son

tratados con una solucién acuosa de dichos iones.

La capacidad de intercambio cationico (CEC) se puede definir

como la suma de todos los cationes de cambio que un mineral
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puede absorber a un determinado pH. Es equivalente a la
medida del total de cargas negativas del mineral. El valor de
capacidad de intercambio catiénico (en meg/100 g) de las

nanoarcillas se encuentra alrededor de los 80 meq/100 g.

La hidratacion e hinchamiento y la deshidratacion del espacio
interlaminar son propiedades caracteristicas de las
nanoarcillas, y su importancia es crucial en los diferentes
usos industriales. Aunque hidratacion y deshidratacion
ocurren con independencia del tipo de cation de cambio
presente, el grado de hidratacién si esta ligado a la naturaleza

del cation interlaminar y a la carga de la lamina.

La absorcion de agua en el espacio interlaminar tiene como
consecuencia la separacién de las laminas dando lugar al
hinchamiento. Este proceso depende del balance entre la
atraccion electrostatica catidén-lamina y la energia de
hidratacion del cation. A medida que se intercalan capas de
agua y la separacion entre las laminas aumenta, las fuerzas
gue predominan son de repulsién electrostatica entre laminas,
lo que contribuye a que el proceso de hinchamiento pueda

llegar a disociar completamente unas laminas de otras.
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Cuando el cation interlaminar es Sodio, las organoarcillas
tienen una gran capacidad de hinchamiento, pudiendo llegar a
producirse la completa disociacion de cristales individuales,
teniendo como resultado un alto grado de dispersién y un
méximo desarrollo de propiedades coloidales. Si por el
contrario, tienen Calcio o Magnesio como cationes de cambio

su capacidad de hinchamiento sera mas reducida.

En lo que respecta a la plasticidad, se puede decir que las
arcillas son eminentemente plasticas. Esta propiedad se debe
a que el agua forma una “envoltura” sobre las particulas
laminares, produciendo un efecto lubricante que facilita el
deslizamiento de unas particulas sobre otras cuando se

ejerce un esfuerzo sobre ellas.

La elevada plasticidad de las arcillas es consecuencia de su
morfologia laminar, tamafio de particula extremadamente
pequefio, elevada éarea superficial y alta capacidad de
hinchamiento. Generalmente, esta plasticidad puede ser
cuantificada mediante la determinacion de los indices de
Atterberg (Limite Liquido, Limite Plastico y Limite de

Retraccion). Estos limites marcan una separacion arbitraria
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entre los cuatro estados o modos de comportamiento de un

suelo solido, semisélido, plastico y semiliquido o viscoso.

2.2.2 Propiedades Quimicas de la Nanoarcilla.
Las nanoarcillas son arcillas naturales modificadas con
cationes organicos para ser usadas como rellenos en matrices

poliméricas.

El intercambio de los cationes inorganicos intercambiables (de
la arcilla) por iones tipo onium (procedentes de las sales de
alkylamonium con que las arcillas son tratadas) en las
superficies de la galeria de las arcillas tipo esmectita sirve
para emparejar la polaridad de superficie de arcilla con la
polaridad del polimero y para expandir las galerias de la

arcilla.

Las organoarcillas usadas en esta tesis son arcillas tipo
montmorillonita modificadas obtenidas de Southern Clay
Products, a saber: Cloisite 20A y Cloisite 30B. El rango de
polaridad de estas organoarcillas es mostrado en la Figura

2.7.
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Cloisite® Selection Chart Based on Polymer/Monomer Chemistry

£
-‘E . Clolsite® 15A
<
o Clolshe® 20A
y }3 Clolsite® 93A
; gi‘
£ Cloisite™ 25A
Cloisite® 10A
Cloisite? 30B
Cloisite” Na+
(Aqueois Systains)
FIGURA 2.7.

RANGO DE POLARIDAD DE LAS

NANOARCILLAS (TOMADO DE WWW.NANOCLAY.COM).

La modificacién de la polaridad de la arcilla para proveer el
caracter organofilico a la misma es un requerimiento esencial
para la exitosa formacién de los nanocompuestos basados en
polimeros/nanoarcilla. La arcilla organofilica puede ser
formada a partir de arcilla hidrofilica normal mediante un
intercambio de iones con un catién organico tal como el ya

mencionado anteriormente ion alkylomonium (Figura 2.8).
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FIGURA 2.8. REPRESENTACION ESQUEMATICA DEL

TRATAMIENTO DE SUPERFICIE DE LA ARCILLA.

Si observaramos la estructura de la montmorillonita, veriamos
gue las laminas de arcilla se apilan unas a las otras como si
fueran un mazo de naipes. Una formula idealizada para la

montmorillonita, en su version basada en aluminio seria:

EXo.66[ SigAl3.34Mg0.66020(OH)4] * H20
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La version simplificada de la férmula anterior, mas utilizada

por fines practicos y de aplicacién, es la siguiente:

AlSi205(OH) * H20

La formula anterior es simplemente una aproximacion practica
de la formula idealizada en la cual podemos observar que
existe un exceso de cargas negativas entre las laminas
cristalinas, esta carga negativa se da por los cationes tipo
alcalinos que residen en la region de las galerias en la arcilla
natural. Estos iones son: Ca?*, Mg?*, K*, Na*, etc., y se
encuentran ilustrados en la Figura 2.9 que se ve a

continuacion.

2 Miles de &
Arcilla

Galeria—» i I

—DA

FIGURA 29. ESTRUCTURA DE CUATRO LAMINAS

CRISTALINAS DE ARCILLA TIPO MONTMORILLONITA.



34

Una sola lamina de montmorillonita esta formada por dos
capas tetrahedrales de dioxido de silicio que forman un
sandwich en medio del cual se encuentra una capa octahedral

metalica formada generalmente por Magnesio y Aluminio.

Una sustitucién isomorfica de los atomos de silicio por atomos
de aluminio en las laminas cristalinas es lo que genera el
exceso de carga negativa*. La cantidad de carga negativa es
lo que caracteriza a cada tipo de organoarcilla y es definida a
través de la Capacidad de Intercambio de Carga (Charge

Exchange Capacity), CEC por sus siglas en inglés.

El valor de CEC para montmorillonita depende de cual sea el
origen mineral de la arcilla, pero un valor tipico es de 0.9 a 1.2

meq/g.

Una descripcion mas clara de la estructura atébmica y arreglo
cristalino de la montmorillonita se encuentra descrita en la

Figura 2.10.

* E.P. Giannelis. JOM (Journal of Minerals, Metals and Material Society), 44(3), 28,

(1992).
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FIGURA 2.10. ESTRUCTURA IDEALIZADA DE LA
MONTMORILLONITA MOSTRANDO EL ARREGLO DE
LAMINAS TIPO 2:1 (2 CAPAS DE SILICATO Y UN NUCLEO

METALICO).
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2.3 Descripcion General de las Resinas Epoxicas.
Las resinas epoxicas son polimeros termoestables que se
produjeron comercialmente por primera vez en 1974. Su aceptacion
por la industria de los recubrimientos de superficies fue
practicamente inmediata debido a que es posible componer con ellas
recubrimientos, que, cuando se aplican y curan adecuadamente,
presentan una excepcional combinacion de rigidez, dureza, alta
temperatura de distorsion en caliente, estabilidad térmica y
ambiental, y una respetable resistencia al creep, ademas una alta
capacidad de adherencia, flexibilidad, resistencia a la abrasion, a la

mayoria de los solventes y al ataque quimico.

La pintura epodxica es una pintura de dos componentes en envases
separados: el componente A, una resina epoxica y el componente B,
un endurecedor o agente de curado. La mezcla de las partes por
volumen o por peso del componente A, con una o0 varias partes por
volumen o por peso del componente B (dependiendo de la
especificacion del fabricante), produce al aplicarse una capa soélida,
dura, resistente a aguas dulces o saladas, &cidos débiles, alcalis,
solventes alifaticos y temperaturas de 120° C en seco y 80° C a 100°

C en inmersién aproximadamente.
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La resina epdxica es generalmente preparada a partir de un
compuesto difenol, en particular el compuesto llamado Bisfenol A,
gue es un compuesto polar, razén por la cual resina también es

polar, lo que asegura su adhesién a superficies metalicas o polares.

Al momento de secarse la pintura se dan dos tipos de procesos, uno
es la evaporacion de los solventes y el otro es la reacciéon quimica
gue se produce entre la resina epodxica del componente A y el
endurecedor puede ser una poliamida o una poliamina en otros

casos, que se entregan como componente B.

Las pinturas curadas con poliamidas, como es nuestro caso, tienen
una alta flexibilidad de pelicula, pero una baja resistencia a los
alcalis, su curado es mas lento que con otro tipo de agentes

endurecedores pero su vida Util es mucho mayor.

Las pinturas curadas con polieter diaminas, tienen mejor resistencia
a los disolventes y a los acidos que los curados con poliamidas,
ademas de ser los agentes de curado recomendados para pinturas
gue van a prestar servicios en ambientes de inmersibn o
compuestos para aplicaciones estructurales con requerimientos de

flexibilidad.
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La reaccion en este tipo de pinturas comienza en el momento que se
mezclan los dos componentes y es rapida en las primeras horas, por
eso la vida util de estos productos es del orden de 4 a 6 horas a
temperatura ambiente, y luego la reaccién se vuelve lenta. En estos
casos se utiliza el término "curado" del producto. Las propiedades de
resistencia mecanica y quimica finales se alcanzan generalmente

una semana (7 dias) después de preparada y aplicada la pintura.

El epdxico después de haberse curado completamente a
temperatura ambiental se vuelve un plastico solido de alta

resistencia quimica para ser una pintura curada al ambiente.

Para obtener los mejores resultados con las resinas epoéxicas el
producto debe ser utilizado en condiciones secas con humedad baja
(inferior al 65%) y la temperatura entre 15° C y 30° C. Como guia
general, por cada 10° C de elevacion o descenso de la temperatura
ambiental, el tiempo de aglutinacion o tiempo de gelacién se reduce

a la mitad o se duplica respectivamente.

Respecto al Tiempo de Curado, el periodo de transicion de una
mezcla epodxica del estado liquido al sélido se conoce como el

tiempo de curado. La velocidad de la reaccion y el tiempo total de
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curado varian y dependen de la temperatura y la masa de la mezcla

y puede dividirse en tres fases que se describen a continuacion.

El tiempo sin reaccibn es el periodo de la mezcla de
resina/endurecedor en el estado liquido y en el cual se puede
trabajar con ella. Observando la Figura 2.11, esta fase corresponde
a los cuadros A (donde se realiza la mezcla) y B (inicio de la
reaccion quimica dentro de las primeras horas de vida del

compuesto).

Fase inicial del curado, es aquella en la que el epoxico pasa del
estado ligquido al estado de aglutinacién o gelacién. En esta etapa el
epoxico ya no es pegajoso pero es todavia posible hacerle una mella
con la ufia del pulgar. En la Figura 2.11 esta fase corresponde al

cuadro C.

En la Fase final del curado, el epdxico se ha curado ahora al estado
sélido y ha desarrollado el 90% de su resistencia definitiva. El
epoxico continuara curandose durante varios dias hasta que
terminen todas las reacciones quimicas. En la Figura 2.11 esto

corresponde al cuadro D.
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FIGURA 2.11. REPRESENTACION ESQUEMATICA EN DOS
DIMENSIONES DEL CURADO DE UNA RESINA EPOXICA

TERMOESTABLE DURANTE TODAS SUS FASES (A, B, C, D).

Las resinas epoxicas son ampliamente usadas en la industria como
recubrimientos, adhesivos y compuestos, como proteccion interior y
exterior de tanques que van a contener disolventes alifaticos, soda,
aguas dulces o saladas, crudos calientes, estructuras, maquinaria y

equipos industriales; barcos, puentes, instalaciones marinas y
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portuarias, plataformas de perforacion, tuberias y objetos metalicos

en atmosferas con alta contaminacion industrial.

Su aplicacibn mas comun es como primera capa de pintura
(imprimador) o sea que es la pintura que va de fondo y en contacto
directo con el sustrato metalico y sobre ella va la pintura que da el

acabado final.

Las resinas epoxicas han llegado a ser ahora uno de los tipos mas
importantes usados como recubrimiento de superficies, asi como en
plasticos, aislamientos eléctricos, adhesivos y laminados para papel,

telas de vidrio y otros tejidos.

2.2.3 Propiedades Fisicas de las Resinas Epoxicas.
Las propiedades fisicas de los sistemas epoOxicos se basan
principalmente en el tipo de agente endurecedor o curador
con gque son mezcladas, y en los agentes modificadores como
son cargas, pigmentos, solventes, etc., los cuales proveen

inherentemente diferentes propiedades a la resina.
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Entre las principales propiedades fisicas que se pueden
describir en forma general para las resinas epoxicas curadas

mediante poliamidas y poliaminas tenemos las siguientes:

. Alta resistencia a la humedad, y a la intemperie.

« Buena resistencia a la abrasion.

« Tienen un cierto grado de permeabilidad al agua.

« Buena resistencia a la exposicion continua al agua, incluso
a elevadas temperaturas.

« Tienen un acabado opaco o de bajo brillo.

« Resistencia al calor hasta los 120° C en seco y hasta los
80° C en inmersién aproximadamente.

« Gran durabilidad.

« Bajo porcentaje de encogimiento durante y después del

curado.

En nuestro caso, la principal propiedad a ser analizada es la
resistencia a la absorcion de agua y la transmision de vapor,
en cuyo caso la resistencia de los recubrimientos basados en

resinas epoxicas es sobresaliente.

En sistemas epodxicos curados mediante aminas la cantidad
de agua absorbida es aproximadamente el 0.66 % en peso
después de 24 horas de inmersion en agua a temperatura

ambiente. Largos periodos de inmersibn no muestran un
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incremento significativo como el descrito anteriormente, ya
gue después de las primeras 24 horas de inmersion en agua
se produce saturacion y los niveles de absorcién de agua del

sistema disminuyen drasticamente.

La transmisién de vapor de agua para films con un espesor de
10 mils (102 pulgadas) es aproximadamente de 2 g. por cada
100 pulgadas cuadradas luego de 24 horas de iniciada la

prueba a 35° C y con un presion diferencial de 42 mm Hg.

Los sistemas epdxicos han sido evaluados en condiciones de
servicio y se ha encontrado que ya sea un sistema epoxico
curado mediante poliaminas o mediante poliamidas, ambos
poseen una excelente resistencia a la corrosion siempre y
cuando sean preparados adecuadamente en las cantidades
descritas por los fabricantes.

TABLA 2. PRINCIPALES PROPIEDADES Y COSTO

RELATIVO DE POLIMEROS COMERCIALES (2).

aterial | de Tension | Eigstico | Dnsidad Costo.
(MPa) (GPa)
Polipropileno 35 1.5 900 1.0
PVC 55 3.5 1400 1.0
Polietileno 12 0.2 900 0.7
PTFE 21 1.0 2100 20.0
Poliéster 100 7.0 1500 2.0
Epoxicos 250 14.0 1800 3.0
Sinnot RK, Coulson & Richardson’s Chemical Engineering Vol 6,
Butterworth-Heinemann, Oxford, 2000, Pg. 301
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Haciendo una comparacion entre los principales tipos de
polimeros usados comunmente en la industria podemos
observar la Tabla 2 en la cual se proveen valores
comparativos de propiedades fisicas y costos relativos entre

Polipropileno, Polietileno, PVC, PTFE, Poliéster y Epodxicos.

2.2.4 Propiedades Quimicas de las resinas epoxicas.
Las propiedades quimicas de las resinas epodxicas y de los
sistemas que forman de acuerdo al tipo de agente
endurecedor con que son curadas son muy variadas. Sus
principales propiedades quimicas se encuentran descritas en

forma general a continuacion:

Acidos inorganicos, se ha encontrado que los recubrimientos
de resinas epdxicas tienen una buena resistencia a la mayoria
de los acidos inorganicos no oxidados; sin embargo, la
concentracion y la temperatura son factores limitantes para su
resistencia. Generalmente, si el recubrimiento va a estar
sujeto a exposicion continua se recomienda espesores de
recubrimiento de 7 o mas mils de espesor (1). En equipos y
estructuras que se encuentren expuestas a atmosferas acidas

o continuos derramamientos de este tipo de acidos, las
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resinas epoxicas han mostrado buena durabilidad y
resistencia para casi todas las formulaciones a temperatura
ambiente. Especificamente no resisten el acido sulftrico con
concentraciones mayores al 60% y tampoco el acido nitrico

en concentraciones superiores al 10%.

Condiciones de oxidacion, las resinas epoxicas no son
recomendadas generalmente para condiciones severas de
oxidacion tales como acido sulfarico concentrado, &cido
nitrico, &cido crémico, y soluciones de perdxido de hidrégeno

o hipoclorito de sodio.

Acidos organicos, en forma general los recubrimientos de
resinas epoxicas son resistentes al contacto con acidos

grasos excepto a altas temperaturas.

Alcalis, las resinas epodxicas curadas mediante poliaminas
presentan generalmente una buena resistencia a los alcalis y
a las sales alcalinas, inclusive en periodos largos de
inmersion continua en soluciones de soda cdaustica

concentrada a altas temperaturas (aprox. 93°C). Los sistemas
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epoxicos curados mediante poliamidas no son recomendados

ya gue no presentan gran resistencia a los alcalis.

Soluciones salinas, los recubrimientos de resinas epdéxicas
presentan buena resistencia a la mayoria de las soluciones
salinas y pueden ser usados a temperaturas hasta los 82° C

aproximadamente (1).

Solventes, los sistemas curados al ambiente mediante
poliaminas tienen una buena resistencia a los alcoholes,
solventes alifaticos, aromaticos y ketones, pero no se
recomienda una prolongada exposicibn a solventes mas
activos, este sistema solo puede soportar salpicaduras o
derramamiento de solventes activos. La resistencia de los
sistemas epodxicos curados mediante poliamidas depende del

tipo de acido graso con que la resina es modificada.

Aceites, los recubrimientos de resinas epdxicas, en general,
son resistentes a todos los aceites comunes ya sean
minerales, animales o vegetales; y no sufren alteraciones al
contacto con gasolina, diesel, lubricantes y otros

hidrocarburos alifaticos.
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En lo que respecta a la toxicidad, esta depende de la
formulacion del fabricante, pero curados adecuadamente, los
films de resinas epoOxicas no son téxicos y son apropiados

para usar con productos alimenticios.

2.4 Nanocompuestos de nanoarcilla en matriz epéxica.
Debido al muy reciente nacimiento de los nanocompuestos, no es
posible aln encontrar esta palabra si la buscamos en un diccionario
quimico. Sin embargo es perfectamente conocido que los
nanocompuestos de polimero-nanoarcilla representan una nueva
clase de plasticos derivados de la incorporacion de nanoparticulas

dentro de los polimeros.

Los nanocompuestos de polimero-nanoarcilla se dividen en dos
grandes subgrupos de acuerdo al grado en que los rellenos se
encuentran dispersos en la matriz, estos son: Intercalados vy
Delaminados o Exfoliados. A pesar de esto existe una tercera
categoria que es una mezcla de los dos anteriores y forma los
Sistemas Intercalados-Exfoliados. En la Figura 2.12 se puede

apreciar los diferentes grados de dispersion de un nanocompuesto.
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FIGURA 2.12. NIVELES DE DISPERSION DE PARTICULAS

(LINEAS) EN UN NANOCOMPUESTO DE MATRIZ EPOXICA.

Los nanocompuestos intercalados de polimeros y nanoarcillas son
conocidos por tener cadenas solas de polimero ampliamente
extendidas entre las laminas de la arcilla dentro de la regién de la
galeria. Las laminas de arcilla se encuentran muy bien ordenadas
periddicamente y en estructuras apiladas conformadas tipicamente
por 5 0 mas laminas individuales. El proceso de intercalacion puede

ser monitoreado mediante el rastreo o seguimiento del incremento
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del espacio basal, ya que las galerias deben expandirse para poder

albergar a las grandes moléculas del polimero.

La estructura exfoliada de un nanocompuesto se caracteriza porque
las laminas de nanoarcilla se encuentran idealmente bien dispersas
de manera aleatoria (respecto a la orientacion) dentro de la matriz
polimérica. En este caso las laminas de arcilla han perdido su
estructura apilada y su orientacién, y si la estructura llega a ser
realmente exfoliada entonces no existiran espacios basales en el
nanocompuesto 0 estos espacios serdan muy grandes
(nanocompuestos exfoliados-ordenados). La Figura 2.13 muestra

dos compuestos exfoliados de montmorillonita y resinas epoxicas.

P

3 Yemsemmdy AF P Gamens Chev Haw S8, 1713 (788 T 36,7 T Keadrs AT | Froca Ciom Maw 7,214, 79%)

FIGURA 2.13. IMAGENES TEM DE UN NANOCOMPUESTO
DELAMINADO DE EPOXICO-NANNOARCILLA. (12Q.)
NANOCOMPUESTO PREPARADO POR GIANNELIS, (DER)

NANOCOMPUESTO PREPARADO POR PINNAVAIA.
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Ya que es dificil distinguir entre un nanocompuesto intercalado y un
exfoliado, la literatura define un parametro para determinar que tipo
de compuesto se tiene, el cual es el espacio entre las laminas de

nanoarcilla (L), que es el Espacio Basal en la Figura 2.10.

En general, la literatura define un nanocompuesto intercalado como
aquel que tiene un Espacio Basal “L” menor a 60 A, mientras que un
nanocompuesto exfoliado tiene espacios basales mayores a 60 A.
Légicamente estos numeros no son lineas de division absolutas

entre estos dos tipos de nanocompuestos.

Los sistemas nanocompuestos Intercalados — Exfoliados no son mas
gue una mezcla entre los dos anteriores, donde las laminas de
nanoarcilla se encuentran algunas dispersas aleatoriamente y otras

apiladas.

Propiedades Fisicas de los Nanocompuestos basados en
resinas epoxicas.

En el caso de las propiedades fisicas de los nanocompuestos, el
tamafio de las particulas de relleno es una de las cosas mas

importantes.
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La mayoria de las propiedades fisicas y la barrera a los gases son
considerablemente mejoradas cuando estas infinitesimales
particulas interactian a nivel molecular. Alcanzar una mezcla
cercana al nivel molecular es una de las principales metas debido a
que en el contexto de los polimeros, un nanocompuesto es una
mezcla cercana al nivel molecular de moléculas de resina y

particulas de arcilla a nanoescala.

Especificamente, la incorporacion de organoarcillas dentro de
polimeros ha sido demostrada que mejora las propiedades fisicas y

de barrera de los ultimos**.

Este mejoramiento en las propiedades de barrera se da como
resultado de una estructura exfoliada dentro de la matriz epdxica, lo
cual significa que las laminas individuales de nanoarcilla separadas y
bien dispersas dentro de la matriz polimérica generan un camino

tortuoso de traspasar para las moléculas penetrantes (Figura 2.14).

*Y. Kojima, A. Usuki, M. Kawasumi, J. Appl. Polym. Sci. 49, 1259, (1993).

¢ X. Kornmann, L. Berglund, y E. P. Giannelis. Polym. Eng. Sci. 38(8), 1351, (1998)
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FIGURA 2.14. CAMINO TORTUOSO DE LAS MOLECULAS A

TRAVES DEL NANOCOMPUESTO.

Basicamente el trabajo de las nanoarcillas es mejorar la durabilidad
de la pintura epdxica y aumentar sus propiedades de barrera al

impedir la difusién del agua a través de la capa de material epoxico.

Sin embargo, aparte de la estructura exfoliada, es posible que se de
otro tipo de estructura que es mucho mas frecuente en este tipo de
nanocompuestos, esta es la estructura intercalada. Obviamente el
mejoramiento de las propiedades de barrera serd menos
pronunciado por su estructura intercalada, debido a la dispersion no

uniforme de la nanoarcilla en la matriz polimérica y por ende a la
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falta del camino tortuoso que se encuentra presente en los

compuestos exfoliados.

Una completa dispersion optimiza el namero de elementos de
refuerzo (laminas individuales) que son capaces de soportar una
carga aplicada o agrietamientos por deflexion. La Figura 2.15
muestra esquematicamente como se mejoran las propiedades de
barrera, la resistencia quimica, y la permeabilidad a los solventes en
un nanocompuesto exfoliado orientado debido al camino tortuoso de

las moléculas a través del nanocompuesto impidiendo la difusion.

T Camino total de difusién de un gas
1
- - =
d=d+d*L*V,f2W
C 1, b
1 d: espesor
' d L: longltud de la arcllla

W: espesor de la arcilla
V : fraccién volumétrica de arcilla

1 | Factor Tertuosc
r L 1 S SRS

t=d7d
I' =1+ L"V 2w

! Tomads du. Lan, Crhamcal Melenals, 1994 €, 573

FIGURA 2.15. MODELO DEL CAMINO DE LA DIFUSION DE UN
GAS A TRAVES DE UN NANOCOMPUESTO DE POLIMERO -

NANOARCILLA EXFOLIADO.
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En el caso de que el nanocompuesto se encuentre en estado
exfoliado desordenado (laminas orientadas aleatoriamente) el
camino tortuoso seria aun mayor que en el caso anterior.

TABLA 3. PROPIEDADES MECANICAS DE EPOXICOS Y DE

NANOCOMPUESTOS DE ARCILLA EN MATRIZ EPOXICA (3).

o Esfuerzo |Modulo de | Esfuerzo de | Modulo de
. Yo peso - ., . )
Sistema (arcilla) de tensién | tensi6on | compresion | compresion
(MPa) (MPa) (GPa) (GPa)
Epoxi
ouro 0 11 3.8 75 1.40
NAP | 50 | 15-35|60-95| 79-81 |150-156
Epoxi
ENAF? .| 100 | 28-60 | 85-17 | 83-88 |1.68-176
poxi
2Los rangos en los datos ocurren debido a que se usaron varios
tipos de MMT premodificadas para generar esta tabla.
NAP: Nanocompueso de arcilla - polimero

Como se muestra en la Tabla 3, la presencia de nanolaminas de
arcilla tipo montmorillonita en estado exfoliado incrementa los
valores de Esfuerzo de Tension y el Modulo con respecto al
elastomero epoxico puro. El efecto de reforzamiento en el sistema es
claramente dependiente de la carga de arcilla. Sustanciales

mejoramientos en estas caracteristicas han sido observados con

cargas pequeiias entre el 5 y el 10 % en peso; precisamente el
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mejor balance entre el incremento de la dureza y la rigidez del

compuesto se da con cargas en el rango antes descrito.

Aunque diferentes tipos de arcillas pueden ser usados para la
formacion de nanocompuestos, dependiendo de las diferentes
propiedades requeridas para el producto final, la arcilla tipo
montmorillonita es la mas comun usada y la que ha sido mas
ampliamente estudiada, por esta razén los valores descritos en

tablas y referencias siempre son relativos a este tipo de arcilla.

Propiedades Quimicas de los Nanocompuestos basados en
resinas epoxicas.

En lo que respecta a las propiedades quimicas de los
nanocompuestos basados en resinas epodxicas y nanoarcillas no
existe muchos datos reportados o referencias en la literatura acerca
de mejoras obtenidas, ya que los principales estudios estan dirigidos
a determinar las mejoras fisicas y mecanicas de estos compuestos,

no las quimicas.

Lo que se puede determinar de la literatura es que las nanoarcillas
mejoran la capacidad de resistencia quimica de los compuestos

debido a su baja reactividad a la mayoria de los acidos ya sean
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organicos o inorganicos, aceites, solventes, alcalis, soluciones
salinas y 6xidos. No existen porcentajes determinados de estas
mejoras a los cuales referirnos, por lo tanto son generalmente
tomados como los mismos valores de los compuestos formados a
base de resinas epodxicas y curados mediante poliaminas o

poliamidas sin tener en su estructura nanoarcillas.

En lo que respecta a la toxicidad de los nanocompuestos se ha
determinado que esta es la misma que tendria la resina epoxica
curada, ya que las organoarcillas son completamente seguras en su

uso, es decir no presentan ninguna amenaza toxica.

Ventajas de los Nanocompuestos vs. Compuestos tradicionales.
En general, el uso de nanoarcillas como relleno para matrices
poliméricas epodxicas tiene muchos puntos de interés.
Particularmente, el reconocimiento de las ventajas que ofrecen los
nanocompuestos para el mejoramiento de las propiedades de
barrera de los polimeros, ha llevado a la migracion de esta
tecnologia a la industria de los recubrimientos protectivos y de los

empaques rigidos y flexibles de plastico.
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En una observacion, se reporté que un 1% de nanoarcilla provoco la
disminucion de cerca del 30% en la permeabilidad del oxigeno a
través de un tipo de nylon. La saturacion del efecto se alcanza en
algunos casos con aplicaciones de uUnicamente el 3% de agente

activo.

Sin embargo, al usar nanoarcillas como relleno de matrices
poliméricas epéxicas conlleva una gran variedad de mejoras, tales

como:

« Incremento del esfuerzo de tension y del modulo de Young.

« Incremento de la rigidez dinamica.

« Mejoramiento de la Retardancia a la Flama.

« Incremento de la barrera a los gases (Oxigeno y Dioxido de
Carbén), permeacion al agua e hidrocarburos (gasolina,
metanol y solventes organicos).

« Baja densidad del compuesto.

« Buenas propiedades estéticas como claridad y brillo.

« Mayor resistencia al rayado aun con cargas bajas (1-5 wt.%).

« Gran incremento en la rigidez y la HDT con una baja pérdida

de resistencia al impacto.
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Las ventajas primordiales de los nanocompuestos sobre los
compuestos convencionales son en el campo de las propiedades
mecanicas y de barrera a gases y vapor de agua. Mejoras que se
consiguen con cargas muy bajas de organoarcillas a escala
nanométrica, evitando asi los problemas que se dan en los
compuestos convencionales que necesitan de altos porcentajes de
cargas en su estructura para obtener resultados iguales a los de los
nanocompuestos, haciendo a estos ultimos la opcion mas viable

para el desarrollo e innovacién de nuevos materiales.

Los nanocompuestos presentan un incremento similar en el esfuerzo
y modulo de tension con cargas que van del 3 al 5% de rellenos a
escala nanomeétrica comparados con las cargas del 20 al 60% de
rellenos tradicionales como caolin, silicatos, talcos, o carbén negro
necesarias para alcanzar estos mismos incrementos. Esto derivaria

en ventajas tales como polimeros mas livianos y gran transparencia.

Con nanocompuestos en su estructura, los polimeros presentan un
incremento en las propiedades de barrera a la humedad, solventes,
vapores quimicos, gases como el Oz y sabores. Se sabe que la
forma de la particula afecta las propiedades de barrera de los

polimeros.
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Los polimeros presentan una alta Temperatura de Distorsion
Caliente (HDT) con la adicion de un pequefio porcentaje de
nanocompuestos, los cuales incrementan la temperatura a la cual el
polimero empieza a ablandarse. Esta propiedad es critica para

aplicaciones automotrices.

Los polimeros termoplasticos son mas reciclables. Esto se debe a
que las nanoarcillas mejoran la capacidad de reciclaje del los
compuestos. Los productos fabricados con fibra de vidrio
tipicamente no pueden ser reciclados para la misma aplicacion, ya
gue las fibras se dafian durante el proceso de reciclaje, cosa que no

pasa con las nanoarcillas.

Los polimeros pueden ser tefiidos facilmente, debido a su naturaleza
coloidal, su alta area superficial y al tratamiento superficial de la

montmorillonita, esta puede ser tefiida facilmente dentro del plastico.

La apariencia de las partes pintadas es mejor comparada a los
compuestos tradicionales. Las particulas de nanocompuestos son
mucho mas pequefias que los agentes de refuerzo tradicionales, por

lo tanto la superficie es mucho mas lisa y uniforme.
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2.8 Aplicaciones potenciales de los Nanocompuestos basados en
resinas epoxicas.
Debido a que los nanocompuestos superan las propiedades
mecanicas y de barrea al vapor de agua y gas de los compuestos
tradicionales, dos tipos de aplicaciones han sido explotadas y
comercializadas extensamente para los nanocompuestos de
polimeros y nanoarcillas: en el sector automotriz y aeronautico y en

el sector de los empaques rigidos y flexibles.

El 30% de la produccion de plasticos a nivel latinoamericano esta
vinculada al sector de los empaques Yy los recubrimientos, los cuales
son los mercados emergentes mAas propensos a utilizar los
nanocompuestos, entre sus principales productos tenemos los

siguientes:

e Bebidas carbonatadas.

e Botellas de cerveza.

e Compuestos aeroespaciales de alto desempefio.
e Productos farmacéuticos.

e Compuestos automotrices de alta resistencia.



e Componentes electronicos.

e Productos de higiene y aseo.
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¢ Industria de recubrimientos industriales y de construccién.

Realmente es en el campo automotriz es donde inicia el estudio y

desarrollo de los nanocompuestos siendo los investigadores de la

Toyota los primeros en desarrollar nanocompuestos con la idea de

producir un compuesto mas resistente y liviano. Las propiedades

mecanicas y térmicas de este compuesto desarrollado por la Toyota

se pueden apreciar en la Tabla 4 descrita a continuacion.

TABLA 4. PROPIEDADES MECANICAS Y TERMICAS DEL

NYLON 6 Y NANOARCILLAS.

_ Esfuerzo de | Modulo de | Resistenciaal | HDT (°C)
Tipo de % de _ _
_ Tension Tension Impacto a 18.5
Compuesto | arcilla
(MPa) (MPa) (KJ/m?) kg/cm?
Nano-
4.2 107 2.1 2.8 146
compuesto
Compuesto 5.0 61 1.0 2.2 89
Nylon 0 69 11 2.3 65

Kojima, J. of Material, Res, 8, 1185 — 89, (1993)

La industria automotriz y aeronautica se ha convertido en una de las

mayores usuarias de nanocompuestos produciendo componentes de
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poliamida 6 (Nylon 6), polipropileno con altas temperaturas de
deflexion bajo carga (HDT), y materiales epoxicos de alto
rendimiento para aplicaciones tanto en interiores como en exteriores

de los automdéviles y aeronaves.

El mercado existente de nanocompuestos es aun muy pequefio con
un consumo promedio mundial de unos cuantos cientos de
toneladas por afio, sin embargo, un analisis publicado en dos
reportes de Bins & Associates** prevee que para el 2010 se dara
un importante crecimiento del mercado por arriba de los millones de
toneladas anuales comercializadas solo en América del Norte, con

un valor estimado de mas de 4 billones de ddlares.

El desarrollo de los nanocompuesto ha llevado primeramente a la
comercializacion de nanoarcillas. Estas nanoarcillas pueden ser
obtenidas o formuladas de diferentes formas; por lo tanto el rango de

nanocompuestos y sus propiedades Unicas es amplio.

* Bins & Associates, Nanocomposite Market Opportunities,
http://lwww2.powercom.net/~bins.

* Bins & Associates, Overview of Nanocomposite Opportunities,
http://www2.powercom.net/~bins.
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El mercado norteamericano de nanoarcillas esta dominado por dos
compainias: Southern Clay, de Gonzales, Texas y Nanocor, de
Arlington Heights, lllinois. Sin embargo existen otras compafiias que
han llegado a comercializar exitosamente las nanoarcillas como
PolyOne, de Avon Lake, Ohio; RTP Co., de Winona, Minnesota,
Rockwood Specialties y la empresa alemana Sud-Chemie. Todas
estas compafias se han asociado en algunos casos con compairiias
productoras de materia prima plastica, este es el caso de BASF y
Southern Clay Products, quienes vya han desarrollado

nanocompuestos para la General Motors.

Sin embargo, los usos potenciales de nanocompuestos basados en
una variedad de matrices poliméricas seran el resultado del
mejoramiento de las propiedades mecéanicas (médulo de Tension y
moédulo de Young), estabilidad dimensional, estabilidad a la
temperatura, y el mejoramiento de capacidad de barrera a los gases
(particularmente oxigeno), permeacion al agua e hidrocarbones
(gasolina, metanol, y solventes organicos), de acuerdo a los
requerimientos que tenga el usuario del producto o a las

prestaciones que el compuesto tenga que dar en servicio.
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Siendo un pais de amplios recursos costeros como el Ecuador, el
uso de nanoarcillas y pinturas epoxicas anticorrosivas puede tener
un tremendo impacto en la industria de recubrimientos protectivos y

un amplio rango de aplicaciones.

Usando nanocompuestos basados en resinas epoxicas Yy
nanoarcillas se puede alargar la vida utili de las estructuras
expuestas a ambientes salinos. Una de las caracteristicas
primordiales de las pinturas es su baja permeabilidad, al adicionar
nanoarcillas en su estructura se espera poder reducir el ingreso o
paso de oxigeno, humedad o iones de cloruro a través de la resina,
convirtiendo al recubrimiento en una capa protectora de altas

prestaciones en ambientes agresivos.



CAPITULO 3

3. PARTE EXPERIMENTAL.

3.1 Descripcion de Materiales y Reactivos.
Los materiales y reactivos necesarios para fabricar los
nanocompuestos han sido determinados a partir de la literatura

existente consultada.

A continuacion se describen los reactivos y materiales necesarios
para fabricar nanocompuestos basados en resinas epoxicas y
nanoarcillas, su uso, aplicacion y cantidades necesarias son
descritas en el procedimiento experimental descrito en la Seccion

3.3 de esta misma tesis, a saber:

Resina epoxica; donada por Pinturas Unidas es un compuesto

derivado a partir de un difenol, conocido quimicamente como
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DGEBA (Diglycidyl ether bisphenol A) por sus siglas en inglés y cuya

estructura quimica se encuentra ilustrada en la Figura 3.1.

T
T *‘f%*}@?@“wv

DGEBA

FIGURA 3.1. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA RESINA EPOXICA.

Esta resina llamada YD-127 es una resina liquida tipo estandar
fabricada por la empresa KUKDO CHEMICALS, e importada por
Pinturas Unidas para fabricar su pintura epéxica. Las principales

caracteristicas de esta resina son:

« Buena estabilidad y calidad.

« Bajo contenido de solventes volatiles.

« Minimo encogimiento al reaccionar.

« Excelente solubilidad en solventes comunes.

« Es capaz de mezclarse con pigmentos y con una gran cantidad
de rellenos ya sean organicos, inorganicos o metalicos.

« Buena compatibilidad con otras resinas.

« Buena estabilidad en almacenamiento.



67

. Excelentes propiedades mecanicas y eléctricas debido a su
bajo contenido de cloro y estabilidad dimensional.

. Alta resistencia al agua, a los quimicos y al desgaste.

« Alta adhesion a los metales y cementos.

« Equivalente epoxico (en peso): 180 — 190 g/eq.

« Viscosidad (Viscosimetro Brookfield): 8000—11000 cps a 25° C.

« Contenido de cloro hidrolizado (% en peso): 0.05 max.

Los contratipos comerciales de esta resina son:

« Resina EPON 827 fabricada por SHELL CHEMICALS.
« Resina ARALDITE 6005 fabricada por CIBA.
« Resina DER 330 fabricada por DOW CHEWICALS, y

« Resina 37-139 fabricada por EPOTUF.

Esta resina puede ser curada con varios tipos de agentes
endurecedores como son: poliamidas, poliaminas arométicas,
poliaminas alifaticas y compuestos anhidridos, y su uso general es

como imprimador o primer epdxico en contacto con la superficie.

La pintura epoxica fabricada por Pinturas Unidas a partir de la resina

antes mencionada (KUKDO YD 127) es conocida en el mercado
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como pintura 1431 Rojo 6xido, y su Hoja Técnica se encuentra en el

Apéndice A de esta tesis.

Como dato relevante se tiene que conocer que el contenido final de
resina epoxica pura en la pintura fabricada por Pinturas Unidas es
del 45% en peso, el resto de componentes como son rellenos,

solventes, pigmentos, etc., forman el 65% restante.

Agente de Curado Poliamida tipo DC-010, donado por Pinturas
Unidas es un agente endurecedor fabricado también por KUKDO
CHEMICALS, e importado por Pinturas Unidas. Las resinas
poliamidas ocupan un 60% del total de agentes endurecedores

utilizados para curar pinturas a temperatura ambiente.

El agente curador conocido como G -725 es producido a partir de la
condensacion de Acido Dimer y Poliaminas, y posee un grupo amino
gue reacciona con la resina epéxica. Es menos toxico, menos volatil
y mas facil de manipular que las poliaminas puras. También tiene
una larga vida una vez envasado y puede ser mezclado y combinado
en grandes cantidades. El agente curador posee una buena
capacidad de adhesividad debida a su alta plasticidad y resistencia

al desgaste y a los golpes.
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Este agente curador tipo Poliamida presenta una baja reactividad
comparado con los agentes Poliamina, y es ampliamente usado en
una gran cantidad de campos como son: obras civiles, obras
estructurales y como recubrimiento protectivo. Las principales
caracteristicas de este agente de curado denominado por Pinturas

Unidas como DC-010 son:

« Valor total de aminas: 300 + 20 mg KOH/g.
« Viscosidad (Viscosimetro Brookfield): 8000~12000 cps a 25° C.
« Valor de &cidos: 3 mg KOH/g max.

« Color (Gardner): 12 max.

El agente de curado tipo poliamida importado por Pinturas Unidas es
conocido en el mercado como DC-010, y su Hoja Técnica se

encuentra en el Apéndice A de esta tesis.

Agente de Curado Jeffamine D-230, donado por HUNSTMAN
CORPORATION, es una Diamina Polieter con baja viscosidad, bajo
color (casi incolora) y una moderada reactividad durante el curado
epoxico. Su estructura quimica se encuentra ilustrada en la Figura

3.2 mostrada a continuacion.
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CHy M
HMHCI-IZ-[-O-CFQ-EHI;NHZ

X=2.6, Mw. 230

FIGURA 3.2. ESTRUCTURA QUIMICA DEL CURADOR

JEFFAMINE D-230.

El efecto que producen los radicales metil (CHs) pendantes de la
estructura da a las resinas curadas una relativamente alta capacidad
de elongacion, buena dureza y alta resistencia térmica. Este agente
de curado puede ser mezclado con otros agentes de curado de alta
viscosidad con la finalidad de reducir la viscosidad de los dltimos.
Las principales propiedades fisicas de este agente curador se

encuentran descritas a continuacion:

« Viscosidad (Viscosimetro Brookfield): 9 cps a 77° F.
« Gravedad Especifica: 0.948 a 20/20° C.

« Densidad: 7.9 Ib/gal a 20° C.

« Punto de inflamacion: 250° C.

« Contenido de Agua (% en peso): 0.1

« Contenido total de aminas: 8.4 meqg/g.
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El agente curador Jeffamine D-230 (32 phr: Parts per Hundred parts
of Resin) debe ser mezclado completamente con la resina. El curado
a elevada temperatura es preferible para desarrollar completamente
las propiedades finales de la pintura, pero también se pueden
obtener buenas propiedades si la pintura es curada a bajas
temperaturas. Para temperatura ambiental, se puede adicionar un
acelerador de curado como el Acelerador Huntsman 399. La Hoja
Técnica del Agente Curador Jeffamine D-230 puede ser encontrada
en el Apéndice B de esta tesis y una foto del mismo en su

presentacién de un litro puede ser observada en la Figura 3.3.

FIGURA 3.3. AGENTE CURADOR JEFFAMINE D-230.

Acetona, marca J. T. Baker, es un compuesto quimicamente puro
libre de metanol e impurezas reactivas. Su funcion es la de servir

como solvente al momento de preparar los nanocompuestos.
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Nanoarcilla Cloisite 20A, donada por Southern Clay Products Inc,
es una arcilla natural tipo montmorillonita modificada con una Sal de
Amonio Cuaternario. Su estructura quimica puede ser observada en

la Figura 3.4.
CHj3
|
CH,— N*—HT
o

HT

FIGURA 3.4. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA NANOARCILLA
CLOISITE 20A (DONDE HT ES EL CEBO HIDROGENADO:

HYDROGENATED TALLOW)

La nanoarcilla Cloisite 20A esta conformada por placas de silicatos
de aluminio y magnesio laminadas y modificadas a escala
nanometrica hasta obtener placas con un espesor de aprox. 1 nm.y
dimensiones de 70 a 150 nm. en largo y ancho, y ha sido disefiada
para ser usada como aditivo para polimeros para mejorar varias
propiedades fisicas tales como refuerzo, HDT y barrera. Sus

propiedades tipicas se encuentran descritas a continuacion:

« Color: Blanco opaco.
« Modificador organico: 2M2HT (dimethyl, dihydrogenated tallow,

Amonio cuaternario).
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« Concentracion del modificador: 95 meq / 100 g arcilla.
« Porcentaje de humedad < 2%.

« Porcentaje de peso perdido en ignicion: 38%.

« Gravedad especifica: 1.77 g/cc.

. Espacio basal: doo1 = 24.2 A.

El tamafio tipico de particulas secas, dado en micrones por unidad

de volumen es:
« Menos del 10% son de 2.
« Menos del 50% son de 6p.

« Menos del 90% son de 13p.

La hoja técnica de la Nanoarcilla Cloisite 20A, puede ser encontrada
en el Apéndice C de esta tesis y una foto de la misma se puede

apreciar en la Figura 3.5.

FIGURA 3.5. NANOARCILLA CLOISITE 20A.
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Nanoarcilla Cloisite 30B, donada por Southern Clay Products Inc,
es una arcilla natural tipo montmorillonita modificada con una Sal de
Amonio Cuaternario. Su estructura quimica puede ser observada en

la Figura 3.6.

CH,CH0H
|
CH,— N*—T
B
CH2CH0H

FIGURA 3.6. ESTRUCTURA QUIMICA DE LA NANOARCILLA

CLOISITE 30B (DONDE T ES EL CEBO: TALLOW).

La nanoarcilla Cloisite 30B esta conformada por placas de silicatos
de aluminio y magnesio laminadas y modificadas a escala
nanometrica, hasta obtener placas con un espesor de aprox. 1 nm.y
dimensiones de 70 a 150 nm. en largo y ancho, y ha sido disefiada
para ser usada como aditivo para polimeros para mejorar varias
propiedades fisicas tales como refuerzo, HDT y barrera. Sus

propiedades tipicas se encuentran descritas a continuacion:

« Color: Blanco opaco.
« Modificador organico: 2MT2EtOT (methyl, tallow, bis-2-

hydroxyethyl, Amonio cuaternario).
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« Concentracion del modificador: 90 meq / 100 g arcilla.
« Porcentaje de humedad < 2%.

. Porcentaje de peso perdido en ignicién: 30%.

« Gravedad especifica: 1.98 g/cc.

. Espacio basal: dooz = 18.5 A.

El tamafio tipico de particulas secas, dado en micrones por unidad

de volumen es:
« Menos del 10% son de 2p.
« Menos del 50% son de 6p.

« Menos del 90% son de 13p.

La hoja técnica y de seguridad de la Nanoarcilla Cloisite 30B, puede
ser encontrada en el Apéndice C de esta tesis y una foto de la

misma se puede apreciar en la Figura 3.7.

FIGURA 3.7. NANOARCILLA CLOISITE 30B.
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Desecante Silica Gel, marca J. T. Baker, es un absorbedor de
humedad con indicador de saturacion. Su principal caracteristica es
el indicador de humedad que funciona cambiando de color el
compuesto de acuerdo a la cantidad de humedad absorbida, la
descripcién de esta propiedad asi como una foto del desecante

(Figura 3.8) pueden ser observadas a continuacion.

Cambio de Color:

o Azul: Desecante activado.
« Violeta: 10% de humedad absorbida.
« Rosa: 19% de humedad absorbida.

« Rosa palido: 28% de humedad absorbida.

FIGURA 3.8. DESECANTE SILICA GEL.
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Placas de Acero roladas en frio, obtenidas de NOVOACERO S.A.
y con un espesor de 0.25 mm cumplen con la especificacién descrita
en la Norma ASTM D609 “Practica para la preparacién de Paneles
de Acero rolado en frio para pruebas de Pintura, Barniz,
Recubrimientos de conversibn 'y Productos relativos a
recubrimientos. Las placas fueron cortadas con dimensiones de 12
cm. x 7.5 cm. Una foto de los paneles se puede observar en la

Figura 3.9.

FIGURA 3.9. PANELES DE ACERO ROLADO EN FRIO.

Agua destilada, obtenida en los laboratorios de la Facultad

mediante un destilador marca BOECO.

Parafina de uso histolégico, marca Histosec, es una parafina
enriguecida con polimeros, que cumple con los requerimientos como
agente sellador en la Norma ASTM D1653 — 03 “Métodos estandar

de prueba para Transmision de Vapor de Agua en Films de
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Recubrimientos Organicos” , descrita en la Nota 1 del la Seccion 7
de dicha Norma. La hoja técnica de la Parafina de uso histoldgico,
puede ser encontrada en el Apéndice D de esta tesis y una foto de la

misma se puede apreciar en la Figura 3.10.

FIGURA 3.10. PARAFINA DE USO HISTOLOGICO.

Equipos y accesorios necesarios.

Los equipos y accesorios descritos en esta seccion son aquellos
necesarios para fabricar los nanocompuestos, y para aplicarlos
sobre laminas de polietileno con la finalidad de obtener films o para
aplicarlos sobre los paneles de acero rolado en frio para las pruebas

de resistencia mecénica y camara salina.

Los equipos y accesorios utilizados para realizar las diferentes
pruebas a las que los nanocompuestos seran sometidos se

encuentran descritos en la Seccién 3.4 de esta Tesis.
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Matraz Kitasato, marca SIMAX, fabricado de Pirex para que resista
el calor y con capacidad de 1000 ml., resiste presiones de hasta 0.3

MPa.. Una foto del matraz se puede observar en la Figura 3.11.

FIGURA 3.11. MATRAZ KITASATO.

Higrémetro digital, con pantalla que muestra la temperatura y la
humedad relativa del ambiente. Una foto del higrometro puede ser

apreciada en la Figura 3.12.

FIGURA 3.12. HIGROMETRO DIGITAL.
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Balanza Analitica Digital, marca Sartorius, con una precision de 0.1
mg (0.0001 g), prestada gentilmente por el Proyecto VLIR. Una foto

de la balanza se puede observar en la Figura 3.13.

FIGURA 3.13. BALANZA ANALITICA DIGITAL.

Agitador Magnético, marca Cole Parmer, con estabilizador de
temperatura, tiene un rango de velocidad de 60 a 1200 rpm, y un
rango de temperatura de 30 a 380° C. Prestado gentilmente por el
Proyecto VLIR. Una foto del agitador se encuentra ilustrada en la

Figura 3.14.

FIGURA 3.14. AGITADOR MAGNETICO.
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Recipiente de vidrio, con capacidad para 10 Litros, utilizado para
almacenar probetas y diferentes componentes que necesitan ser
secados o0 mantenidos en ambientes completamente secos. Dentro
del recipiente se encuentra una cama de desecante Silica Gel que
mantiene el ambiente interior completamente seco. Una foto del

recipiente se puede observar en la Figura 3.15.

FIGURA 3.15. RECIPIENTE HERMETICO CON SILICA GEL.

Agitador Ultras6nico, conocido técnicamente como Procesador
ultrasénico de alta intensidad con pulsador manual, es un equipo
gue genera ondas de presion dentro de los liquidos, esta accion
forma millones de burbujas microscopicas (cavitacion) que
implosionan creando millones de ondas de impacto microscépicas; la
acumulacién de este efecto genera la dispersion de las moléculas
sélidas dentro del liquido a ser mezclado. Una foto del equipo puede

ser observada en la Figura 3.16.



82

FIGURA 3.16. AGITADOR ULTRASONICO.

Selladora de polimeros, usada para sellar los pouches de pintura
para la prueba de Transmision de Vapor de Agua, nos provee de un
sello impermeable al aire y agua con un ancho de 5 mm. Una foto

del equipo puede ser observada en la Figura 3.17.

FIGURA 3.17. SELLADORA DE POLIMEROS.

Aplicador de pelicula, tipo 8-Path Wet Film Applicator marca

Gardco, es un equipo fabricado de acero inoxidable de forma



3.3

83

cuadrada con hendiduras con diferentes profundidades en cada uno
de sus lados que nos permiten obtener el espesor de pelicula
deseado de acuerdo al lado del equipo que usemos desde 1 mil
hasta 8 mils de espesor de pelicula mojada. El ancho de pelicula
gue nos proporciona este aplicador es de 50 mm. Una foto del
equipo se ilustra en la Figura 3.18, y su hoja técnica puede ser

encontrada en el Apéndice E de esta tesis.

FIGURA 3.18. APLICADOR DE PELICULA DE PINTURA.

Proceso a seguir para obtener el Nanocompuesto

Una vez obtenidos todos los materiales, reactivos, equipos Yy
accesorios antes nombrados se procede a fabricar los
nanocompuestos basados en resinas epoOxicas y nanoarcillas

siguiendo los procedimientos descritos en la literatura consultada.
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Se van a fabricar 6 clases de compuestos: 2 compuestos
tradicionales basados en resinas epoxicas sin nanoarcillas y con los
dos tipos de agentes de curado y 4 nanocompuestos contiendo
nanoarcillas tipo Closite 20A y Cloisite 30B y con los dos tipos de

agentes de curado.

Dos tipos de procedimientos son descritos a continuacién, el primer
procedimiento destinado a mostrar la preparacion de las placas de
acero rolado en frio antes de ser pintadas. El segundo procedimiento
encaminado a la fabricacion de los compuestos tradicionales y de los

nanocompuestos.

El procedimiento para fabricar los nanocompuestos (4, 5) fue
escogido de la literatura consultada debido a que los autores
utilizaron resinas epoxicas y agentes de curado del mismo tipo que
los que se va a usar en esta tesis, y obtuvieron para esta clase de
procedimiento nanocompuestos con niveles de dispersion exfoliados

e intercalados desordenados.

El primer procedimiento nos indica el método de preparacion y

almacenamiento de las placas de acero rolado en frio a ser pintadas.
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Este procedimiento consiste en la limpieza de las placas mediante la
aplicacion en su superficie de acetona con un pafio o lienzo, a fin de
remover todos los restos de suciedad, polvo y grasas que se
encuentren presentes en la superficie. Luego la placa es lavada en
agua fria con un jabén suave a fin de remover cualquier vestigio de

solvente que haya quedado en la superficie.

Finalmente las placas son secadas usando una secadora de cabello
y se les pasa un papel absorbente blanco sobre su superficie para
verificar que estén completamente limpias (el papel debe seguir
blanco luego de ser pasado sobre la superficie de las placas, si no lo

estd, el proceso de limpieza debe ser repetido).

Una vez terminada y comprobada la limpieza de las placas esta son
inmediatamente almacenadas en el recipiente de vidrio con Silica
Gel a fin de evitar que la humedad del ambiente actie sobre su

superficie.

Fotos relativas a este proceso se encuentran ilustradas en la Figura

3.19.
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FIGURA 3.19. PROCEDIMIENTO PARA PREPARACION DE

PLACAS DE ACERO ROLADO EN FRIO PARA SER PINTADAS.

El segundo procedimiento, destinado a la fabricacion de compuestos

tradicionales y de los nanocompuestos se describe a continuacion:

El compuesto # 1, al que vamos a llamar C1, es un compuesto
tradicional fabricado con la resina epoxica 1431 y el agente curador
DC-010. La relacion de proporcién entre la resina y el agente
curador es de 4 : 1 en volumen respectivamente. O sea que por
cada cuatro unidades de volumen de resina se tiene que adicionar
una unidad de volumen de agente curador. Para su fabricacion se

usaron 60 ml. de resina epoxica a la cual se adicionaron 15 ml. de
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agente curador DC-010. Se mezclaron los dos compuestos con una
espatula durante un lapso de 5 minutos y luego se dej6 reaccionar la
pintura durante 15 minutos (tiempo de induccién) antes de aplicarla
sobre los paneles de acero y sobre las laminas de polietileno

utilizando el aplicador de pelicula Gardco.

Todo el proceso fue realizado a una temperatura de 27° C y con una
humedad relativa del ambiente del 60%. Fotos relativas a este

procedimiento se pueden ver en la Figura 3.20.

FIGURA 3.20. PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR COMPUESTO

DE RESINA EPOXICA Y AGENTE CURADOR DC-010.

El procedimiento para aplicar la pintura sobre los paneles de acero
rolado en frio y sobre las laminas de polietileno (para obtener los
films de pintura) consiste en colocar el aplicador de pintura Gardco

sobre las placas o sobre el polietileno, segun sea el caso, con el lado
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gue tenga la hendidura seleccionada por el usuario sobre el material
a ser recubierto. Luego se coloca una pequefia cantidad de pintura
dentro del aparato y se lo desplaza a una velocidad constante para
obtener la pelicula de recubrimiento deseada. Fotos relativas a este

procedimiento se pueden observar en la Figura 3.21.

3.21. PROCEDIMIENTO PARA APLICAR EL COMPUESTO:

(SUPERIOR) PLACAS DE ACERO, (INFERIOR) LAMINAS DE

POLIETILENO.

El compuesto # 2, al que vamos a llamar C2, es un compuesto
tradicional fabricado con la resina epodxica 1431 y el agente curador
Jeffamine D-230. La relacién de proporcién entre la resina y el
agente curador es de 100 : 31 (g) en peso respectivamente. O sea
que por cada 100 g. de resina pura se tienen que adicionar 31 g de

agente curador. Para su fabricacion se usaron 40 g. de resina
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epoxica a la cual se adicionaron 5.58 g. de agente curador Jeffamine
(recordar que el contenido de resina pura en la pintura es solo del
45%). Ambos compuestos se pesaron en la balanza analitica. Se
mezclaron los dos compuestos con una espatula durante un lapso
de 5 minutos y luego se dejé reaccionar la pintura durante 15
minutos (tiempo de induccion) antes de aplicarla sobre los paneles
de acero y sobre las ldminas de polietileno utilizando el aplicador de

pelicula Gardco.

Todo el proceso fue realizado a una temperatura de 28° C y con una
humedad relativa del ambiente del 58%. Fotos relativas a este
procedimiento se pueden ver en las Figuras 3.20 y 3.21 mostradas

anteriormente.

Para fabricar los nanocompuestos se va a seguir los procedimientos

descritos en la literatura indicada en la bibliografia (4, 5).

Un esquema basico describiendo la secuencia usada para fabricar
los nanocompuestos y sus reacciones se ilustra en la Figura 3.22

mostrada a continuacion.
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Closiz 204

FIGURA 3.22. ESQUEMA DEL PROCESO DE FABRICACION DE

NANOCOMPUESTOS.

El nanocompuesto # 3, al que vamos a llamar NC3, es un
nanocompuesto fabricado con la resina epdxica 1431, el agente
curador DC-010 y 5% en peso (en relacién a la resina) de nanoarcilla
Cloisite 20A. La relacion de proporcion entre la resina y el agente
curador es de 4 : 1 en volumen respectivamente. Para su fabricacion
se usaron 30 ml. de resina epoxica a la cual se adicionaron 7.5 ml.
de agente curador DC-010 y 1.968 g de nanoarcilla Cloisite 20A. El

proceso para fabricar el nanocompuesto se describe a continuacion:
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Se tomaron 30 ml. de resina epdxica DC-010 y se pesaron en la
balanza analitica obteniendo 39.36 g. de resina.

Se pesaron 1.968 g. de nanoarcilla Cloisite 20A, equivalentes al
5% del peso de la resina.

La nanoarcilla fue mezclada con 30 g de acetona quimicamente
pura durante 5 minutos utilizando el agitador ultrasonico a una
amplitud del 50%.

La mezcla de nanoarcilla y acetona fue adicionada a la resina
epoxica para ser mezcladas mediante un agitador magnético
durante un tiempo de 60 minutos a 1000 rpm. y 80° C de
temperatura.

Una vez terminado el tiempo de mezcla, el nanocompuesto fue
colocado en un matraz Kitasato para ser desgasificado usando
una bomba de vacio a una presion de — 80 kPa. y temperatura de
80° C durante 45 minutos.

Una vez desgasificado el nhanocompuesto se adicionaron 7.5 ml
de agente curador DC-010, se mezclaron los componentes con
una espatula durante 5 minutos y se dejé reaccionar durante 15
minutos (tiempo de induccidn) antes de aplicarlo sobre las placas
de acero y las laminas de polietileno con el aplicador Gardco, tal
como se hizo en el procedimiento para el compuesto C1 (Figura

3.21).
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Todo el proceso fue realizado a una temperatura de 27° C y con

humedad relativa del ambiente del 65%. Fotos relativas a este

procedimiento se pueden ver en la Figura 3.23.

FIGURA 3.23. PROCEDIMIENTO PARA FABRICAR
NANOCOMPUESTOS DE RESINAS EPOXICAS Y

NANOARCILLAS.
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El nanocompuesto # 4, al que vamos a llamar NC4, es un
nanocompuesto fabricado con la resina epdxica 1431, el agente
curador DC-010y 5% en peso (en relacién a la resina) de nanoarcilla
Cloisite 30B. La relacion de proporcion entre la resina y el agente
curador es de 4 : 1 en volumen respectivamente. Para su fabricacion
se usaron 48 ml (56.3918 g.) de resina epodxica a la cual se
adicionaron 12 ml. de agente curador DC-010 y 2.82 g. de

nanoarcilla Cloisite 30B mezclados con 45 g de acetona.

El proceso para fabricar el nanocompuesto NC4 es el mismo
descrito para fabricar el nanocompuesto NC3 con las medidas y
pesos respectivos descritos para este nanocompuesto. Todo el
proceso fue realizado a una temperatura de 26° C y con humedad

relativa del ambiente del 68%.

Fotos relativas al proceso de fabricacion del compuesto y al proceso
de aplicacion sobre las laminas de acero y de polietileno pueden

observarse en las Figuras 3.23 y 3.21 respectivamente.

El nanocompuesto # 5, al que vamos a llamar NC5, es un
nanocompuesto fabricado con la resina epdxica 1431, el agente

curador Jeffamine D-230 y 5% en peso (en relacion a la resina) de
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nanoarcilla Cloisite 20A. La relacién de proporcion entre la resina y
el agente curador es de 100 : 31 (g) en peso respectivamente
(recordar que el contenido de resina pura en la pintura es solo del
45%). Para su fabricacion se usaron 50.03 g. de resina epodxica a la
cual se adicionaron 6.98 g. de agente curador Jeffamine y 2.5015 g.

de nanoarcilla Cloisite 20A mezclados con 40 g de acetona.

El proceso para fabricar el nanocompuesto NC5 es el mismo
descrito para fabricar el nanocompuesto NC3 con las medidas y
pesos respectivos descritos para este nanocompuesto. Todo el
proceso fue realizado a una temperatura de 27° C y con humedad

relativa del ambiente del 68%.

Fotos relativas al proceso de fabricacién del compuesto y al proceso
de aplicacion sobre las laminas de acero y de polietileno pueden

observarse en las Figuras 3.23 y 3.21 respectivamente.

El nanocompuesto # 6, al que vamos a llamar NC6, es un
nanocompuesto fabricado con la resina epdxica 1431, el agente
curador Jeffamine D-230 y 5% en peso (en relacion a la resina) de
nanoarcilla Cloisite 30B. La relacién de proporcion entre la resina y

el agente curador es de 100 : 31 (g) en peso respectivamente
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(recordar que el contenido de resina pura en la pintura es solo del
45%). Para su fabricacion se usaron 50 g. de resina epoxica a la
cual se adicionaron 6.975 g. de agente curador Jeffamine y 2.5 g.

de nanoarcilla Cloisite 30B mezclados con 40 g de acetona.

El proceso para fabricar el nanocompuesto NC6 es el mismo
descrito para fabricar el nanocompuesto NC3 con las medidas y
pesos respectivos descritos para este nanocompuesto. Todo el
proceso fue realizado a una temperatura de 26° C y con humedad

relativa del ambiente del 62%.

Fotos relativas al proceso de fabricacion del compuesto y al proceso
de aplicacion sobre las laminas de acero y de polietiieno pueden

observarse en las Figuras 3.23 y 3.21 respectivamente.

Una vez aplicados los compuestos y nanocompuestos sobre las
placas de acero y ldminas de polietileno estas son almacenadas en
un lugar libre de polvo durante 8 dias para que se realice el curado
completo de las mismas a temperatura ambiente. Una vez terminada
la fase de curado se procedera a realizar las respectivas pruebas y

ensayos mecanicos y de corrosion.
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3.4 Ensayosy Pruebas arealizarse.
Entre los ensayos y pruebas a realizar tenemos impacto mecanico,
dureza, flexibilidad, transmisién de vapor de agua, absorcion de
agua, ensayo de corrosion en camara salina y el método para

producir los films de nanocompuestos.

Todas las pruebas y métodos se encuentran basados en las Normas
ASTM para pruebas de materiales y las respectivas Normas se

encuentran anexadas al final de esta tesis en el Apéndice F.

3.4.1 Método para producir films uniformes para pruebas ASTM
D 823.
La Norma ASTM D 823, “Practicas Estandar para producir
films de espesor uniforme de Pintura, Barniz, y productos
relacionados sobre Paneles de prueba”, nos da los
lineamientos acerca de que aparatos se pueden utilizar para
preparar y aplicar films de recubrimientos de espesor uniforme
y la forma como usarlos. De las 5 practicas descritas en este
documento hemos tomado la Préactica E para la cual se utiliza

un aplicador de films tipo manual.
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La norma dice que una capa de film de espesor uniforme es
producida mediante un aplicar manual. El espesor de la capa
aplicada es controlado mediante la velocidad a la cual el
aplicador es desplazado sobre la superficie a ser recubierta, y
depende directamente de la viscosidad del material, el
porcentaje de materia volatil y de la profundidad de la

hendidura del aplicador seleccionada.

El procedimiento consiste primero en seleccionar la
profundidad de la hendidura que va a producir el film, luego
colocar el aplicador cerca del filo del panel o lamina y colocar
una pequefa cantidad de material liquido dentro del aparato.
Asir los lados del aplicador y desplazarlo a través del panel o

[amina a una velocidad entre 250 a 300 mm/s.

Finalmente dejar secar al aire el recubrimiento en posicion
horizontal y en una atmédsfera libre de polvo. Limpiar el

aplicador con un solvente.

Fotos relativas a este procedimiento pueden ser observadas

en la Figura 3.21 mostrada anteriormente y una copia de la
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Norma ASTM D823 puede ser encontrada en el apéndice F

de esta tesis.

3.4.2 Pruebade impacto mecanico ASTM D 2794.
La Norma ASTM D 2794, “Método estandar de prueba para la
resistencia de recubrimientos organicos bajo el efecto de
deformacion rapida (Impacto)” cubre el procedimiento para
deformacion rapida por impacto de un recubrimiento sobre un

sustrato y la evaluacién del efecto de dicha deformacion.

Como resistencia al impacto de un recubrimiento se conoce al
namero de libras-pulgada (kilogramos-metro) requeridos para

producir agrietamiento sobre el recubrimiento deformado.

El recubrimiento debe ser aplicado sobre paneles metalicos
delgados. Luego de que han sido curados, un peso
estandarizado es dejado caer desde una determinada altura
de tal manera que golpee y el identador deforme el
recubrimiento y el sustrato. De acuerdo a como se vaya
incrementando la altura desde la que cae el peso, se puede

determinar el punto al cual el recubrimiento falla.
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El equipo de pruebas consiste en un tubo vertical que sirve de
guia para un peso cilindrico que es dejado caer sobre un
identador que descansa sobre el panel de prueba. El

identador es una semiesfera de 15.9 mm de diametro.

El procedimiento para realizar la prueba es el siguiente:

« Coloque el panel de prueba en el aparato con el lado
recubierto hacia arriba. Asegurarse de que el panel se
encuentra completamente horizontal a la base del aparato
y que el identador se encuentra en contacto con la
superficie recubierta.

« Eleve el peso hasta una altura en la cual se espere que el
recubrimiento no falle y suelte el peso para que este caiga
sobre el identador.

« Remueva el panel de prueba del equipo y observe el area
de impacto buscando agrietamientos en el recubrimiento.
Si no hay agrietamientos, repetir el procedimiento a una
altura mayor incrementandola 1 pulgada cada vez.

« Una vez que agrietamientos visibles sean observados,

repetir la prueba 5 veces a tres alturas diferentes;



100

ligeramente mas arriba, ligeramente mas abajo, y en la

altura encontrado que genero6 agrietamiento.

La prueba fue realizada en los laboratorios de MABE a una
temperatura de 28° C y 50% HR. Fotos relativas a este
procedimiento pueden ser observadas en la Figura 3.24 y una

copia de la Norma ASTM D 2794 se encuentra en el Apéndice

F de esta tesis.

FIGURA 3.24. PRUEBA DE IMPACTO ASTM D 2794.
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3.4.3 Pruebade Dureza ASTM D 1474.
La prueba de dureza para recubrimientos fue basada en la
Norma INEN 1001 “Determinacion de la dureza de pelicula
método del lapiz” que es una traduccion de la Norma ASTM

D 1474 - 68.

Esta norma establece el método de ensayo para determinar la
dureza de peliculas, igualmente la resistencia de la pelicula a
la ruptura y al rasgado combinado con la adherencia de la

pelicula al sustrato.

El equipo utilizado es un juego de lapices de dibujo con

dureza de 7B hasta 7H considerados estandar.

El procedimiento consiste en lo siguientes pasos:

« Afilar los lapices dejando la mina desnuda de modo que se
extienda 6 mm. fuera de la madera. Lijar luego el extremo
de la mina perpendicularmente a su eje hasta que esté

plano, liso y de seccion circular.
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« El lapiz se sostiene firmemente a un angulo de 45° y se
empuja sobre la pelicula en direccion contraria del

probador.

. El lapiz se pasa por la superficie comenzando desde el
mas suave (7B) y avanzando de uno en uno hasta el mas
duro 7H hasta que uno de estos rompa la pelicula de

recubrimiento aplicada sobre el sustrato.

La prueba fue realizada en los laboratorios de MABE a una
temperatura de 26° C y 38% HR, utilizando un juego de
lapices estandar “KOH-I-NOOR HARDMUTH 1500” marca
‘“NEURTEK Instruments”, con un rango de 7B a 7H. El juego
de lapices de prueba viene ademas con un aparato para
colocar los lapices que genera la presion estandar necesaria

del lapiz sobre el recubrimiento requerida para esta prueba.

Fotos relativas a este procedimiento pueden ser observadas
en la Figura 3.25 y una copia de la Norma INEN 1001 puede

ser encontrada en el Apéndice F de esta tesis.



FIGURA 3.25. PRUEBA DE DUREZA AL LAPIZ INEN 1001.

3.4.4 Prueba de Flexibilidad en mandril conico ASTM D 522.
La Norma ASTM D 522, “Método estandar de prueba para
determinacion de la flexibilidad de recubrimientos organicos
mediante mandriles conicos” establece el método para
determinar la flexibilidad y elasticidad de una pelicula de
recubrimiento seca aplicada sobre un panel de ensayo que se
somete a doblado sobre mandriles cénicos con radio de

curvatura progresivo.
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El equipo consiste en un mandril conico con radio de
curvatura progresivo que es un cono truncado, rectificado y de
acero. Tiene una longitud de 203 mm y un didmetro de 3 mm
en un extremo y 38 mm de diametro en el otro. A un costado
del mandril paralelo a la generatriz del cono se encuentra el
dispositivo de sujecion de las placas de ensayo. Un arco

doblador con palanca de mano esta sujeto al eje del cono.

El procedimiento para realizar esta prueba se encuentra

descrito a continuacion:

« EIl recubrimiento aplicado sobre el panel de prueba debe
tener un espesor uniforme y estar completamente curado.

« Colocar el rodillo del aparato de modo que el mango del
mismo se ubique frente al operador en una posicion
horizontal.

« Colocar el panel de prueba con la superficie pintada hacia
afuera en el canal del aparato.

o Ajustar el panel de modo que el bordo del panel esté

alineado con el extremo mas delgado del Madrid conico.
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« Levantar el mango del rodillo a una velocidad uniforme,
girar 180° a fin de doblar el panel aproximadamente 135°,
en un tiempo de 15 segundos.

« Examinar la superficie del panel a simple vista y observar si
se encuentran rajaduras en la superficie recubierta.

« Determinar y sefalar la rajadura mas alejada del extremo
pequefio del mandril, indicando la distancia en centimetros
a dicho extremo. Esta distancia es usada para calcular la
flexibilidad.

« Para retirar el panel, retornar el mango del rodillo a su
posicion inicial, aflojar las tuercas y levantar el panel del

mandril conico.

La prueba fue realizada en los laboratorios de MABE a una
temperatura de 25° C y 40% HR, utilizando el equipo

estandar.

Fotos relativas a este procedimiento pueden ser observadas
en la Figura 3.26 y una copia de la Norma ASTM D 522 puede

ser encontrada en el Apéndice F de esta tesis.
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FIGURA 3.26. PRUEBA DE FLEXIBILIDAD ASTM D 522.

3.4.5 Pruebade Transmision de Vapor de Agua ASTM D 1653.
La prueba de Transmision de Vapor de Agua o WVTR (Water
Vapor Transmissibn Rate) por sus siglas en inglés, fue
realizada mediante el Método del Pouch, este método cubre

la determinacién de la tasa a la cual el vapor de agua pasa a
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través de un film de pintura, barniz, laca u otro recubrimiento

organico.

Como Tasa de Transmision de Vapor de Agua se conoce al
flujo constante de vapor de agua por unidad de tiempo a
través del area de un cuerpo, entre dos superficies paralelas,
bajo condiciones especificas de temperatura y humedad para

cada superficie.

Como Permeancia al Vapor de Agua WVP (Water Vapor
Permeance), por sus siglas en inglés, se conoce al flujo
constante de vapor de agua por unidad de tiempo a través del
area de un cuerpo (WVTR) inducida por una unidad de
diferencia de presion (Ap) entre dos superficies de un

recubrimiento.

Los equipos utilizados para este ensayo fueron: Cuarto
Acondicionado a 21° C, Selladora de Empaques Plasticos,
Parafina de uso histolégico, Desecante, Incubadora BINDER

(Atmésfera controlada 32° C), Higrometro, Balanza analitica.
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Las condiciones y requerimientos que Se necesitan para

poder realizar el ensayo son las siguientes:

Las condiciones ambientales de la atmdsfera controlada
para el ensayo es 32° Cy 71 % HR, las cuales deben ser
medidas frecuentemente por fines de control.

Los Pouches tienen un tamafio de 35 mm x 60 mm
aproximadamente.

La cantidad de desecante dentro del pouch debe ser entre
4.2 a 5.25 gramos.

Se debe tener cuidado de mantener las condiciones de la
prueba igual en todos y cada uno de los puntos de la
atmosfera.

El sello debe ser lo mas hermético posible, para evitar
errores en la medicién, para lo cual se sella los lados del
pouch usando la selladora y luego se aplica la parafina
sobre el area sellada para mayor seguridad.

Si el material no tiene un espesor uniforme u homogéneo,
se debera marcar y diferenciar cada una de sus caras.
Cuando el producto es disefiado para uso en una posicion,
la muestra debera ser colocada con el flujo de vapor en la

posicion de disefio.
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El procedimiento a seguir para esta la prueba es el siguiente:

Se usaran 2 pouches de cada material, para hacer la
prueba por duplicado, dando un total de 12 pouches.
Cortar las muestras aproximadamente de 50 mm x 75 mm,
para que al realizar sellaje, el pouch quede
aproximadamente de 35 mm x 60 mm.

Numerar los pouches como Pl y P2 para cada material
para su posterior identificacion.

Llenar con aproximadamente de 4.2 a 5.25 gramos de
desecante el pouch, sellarlo herméticamente con el
sellador de empaques y recubrir el area sellada con
parafina. Luego medir el largo y ancho final del pouch
siendo los limites el perimetro de sellaje del pouch, pesar
inmediatamente el pouch y registrar la informacion con su
respectiva fecha de registro, asi sucesivamente para cada
una de las muestras.

Pesar los pouches periddicamente (cada 24 a 48 horas), lo
suficiente para obtener de 8 puntos para la grafica.

El tiempo maximo permitido para pesar y registrar la

informacion fuera de la atmésfera controlada, es
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aproximadamente 1% del tiempo entre pesadas sucesivas,
es decir que si tomamos datos cada hora, se permite 30
segundos, y si es cada dia, un maximo de 15 minutos sera
permitido.

. Después de cada pesada se debe agitar suavemente el
pouch para que el desecante que se encuentra dentro
cambie de lugar.

« Terminar la prueba o cambiar el desecante antes de que el
agua ganada por el desecante exceda el 20% de su peso
original.

« Realizar con los datos obtenidos la grafica Q vs. t, y

obtener la pendiente de la misma, donde:

wir = Q1)
A

Donde:
« Q =Peso ganado del desecante en gramos

t = tiempo de la prueba en horas

Q/t=Pendiente de la grafica Qvs.t, g/h

. A= Area total del pouch en m?

WVTR = Tasa de transmisién de vapor de agua expresada

en [ g/h-m?]
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Finalmente se obtiene la Permeancia del compuesto de la

formula:
WVP — WVTR
Ap
Ap = Sp(Rl - RZ)
Donde:

« WVP = Permeancia al Vapor de Agua expresada en [ g/hr-
mm Hg-cm?]

« WVTR = Tasa de transmisién de vapor de agua g/h-m?
(Water Vapor Transmision Rate)

« Ap = Diferencial de Presion.

« Sp = Presiéon de Saturacion de Vapor a la Temperatura de
la prueba expresada en [mm Hg]. Ver Tabla 5.

« Ri1 =Humedad relativa (como un decimal) del ambiente de
prueba.

« R2 = Humedad relativa (como un decimal) dentro del

pouch.

La prueba fue realizada en los laboratorios de la Universidad

a las condiciones y con el procedimiento antes descritos.
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Fotos relativas a este procedimiento pueden ser observadas
en la Figura 3.27 y una copia de la Norma ASTM D 1653

puede ser encontrada en el Apéndice F de esta tesis

TABLA 5. PRESION DE SATUACION DE VAPOR DE

AGUA.

Temperatura |Presion Temperatura Presion

°C °F mmHg | °C °F mm Hg
6 42.8 7.013 26 78.8 | 25.209
7 44.6 7.513 27 80.6 | 26.739

8 46.4 8.045 28 82.4 | 28.349
9 48.2 8.609 29 84.2 | 30.043
10 50.0 9.209 30 86.0 | 31.824
16 60.8 13.634 @ 31 87.8 | 33.695
17 62.6 14.53 32 89.6 | 36.663
18 64.4 15477 @ 33 914 | 37.729
19 66.2 16.477 @ 34 93.2 | 39.898
20 68.0 17535 | 35 95.0 | 42.175
21 69.8 18.64 36 96.8 | 44.563
22 71.6 19.827 | 37 98.6 | 47.067
23 73.4 21.068 | 38 | 100.4 | 49.692
24 75.2 22.377 | 39 102.2 | 52.442
25 77.0 23.756 | 40 | 104.0 | 55.324
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FIGURA 3.27. PRUEBA DE TRANSMISION DE VAPOR DE

AGUA ASTM D 1653.

3.4.6 Prueba de Absorcion de Agua ASTM D 570.
La Norma ASTM D 570, “Método estandar de prueba para
Absorcion de Agua en Plasticos” cubre el método para
determinar la relativa tasa de absorcion de agua de una

probeta de material polimérico que esta sumergida en agua
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durante un tiempo determinado y a una temperatura

especifica.

Esta prueba determina el cambio de masa de las probetas de
ensayo después de inmersion en agua. La absorcion de agua

puede ser expresada de la manera siguiente:

« Como la masa de agua absorbida por unidad de superficie.
« Como un porcentaje de agua absorbida con respecto a la

masa original de la probeta de ensayo.

Los equipos necesarios para esta prueba son: balanza

analitica, recipientes y agua destilada.

La probeta a ensayarse (para el caso de laminas) debe ser un
cuadrado con dimensiones de 50 mm. de longitud por 50
mm. de ancho por el espesor del material. Tres probetas
deben ser preparadas para realizar la prueba. El

procedimiento para realizar esta prueba es el siguiente:

« Fabricar las probetas con las dimensiones antes descritas y

secarlas en una estufa a 50° C + 3° C durante 24 h + 1 h.
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« Enfriar en un desecador y pesar cada una con una
aproximacion de 0.001 g (m1).

« Colocar luego en un recipiente con agua destilada a una
temperatura de 23° C + 1° C y verificar que las probetas se
encuentren sumergidas completamente.

« Sacar después de 24 h + %2 h, - 0 h, y quitar el agua de la
superficie con un pafio seco y limpio.

« Pesar de nuevo las probetas después de 1 minuto de

sacarlas del agua (m2).

La absorciéon de agua para cada probeta de ensayo se

determina mediante las siguientes ecuaciones:

. Absorcién de agua expresada en mg/cm?.

m2 —ml
a=-———
A

Donde:

a = absorcién de agua en mg/cm?.

m1 = masa de la probeta antes de la inmersion (mg).
m2 = masa de la probeta después de la inmersion (mg).

A = area de la probeta en cm?.



116

« Absorcion de agua expresada en porcentaje (%).

m2 —ml
a= X
ml

100

Donde:

a = absorcion de agua en porcentaje (%).

La prueba fue realizada en los laboratorios de la Universidad
a las condiciones estandar y con el procedimiento antes
descrito. Fotos relativas a este procedimiento pueden ser
observadas en la Figura 3.28. Una copia de la Norma ASTM

D 570 puede ser encontrada en el apéndice F de esta tesis.

hmcamm
]

FIGURA 3.28. PRUEBA DE ABSORCION DE AGUA ASTM

D 570.



117

3.4.7 Ensayo de Corrosién en Camara Salina ASTM B 117 & D
1654.
La Norma ASTM B 117, “Practica estandar para Operar un
aparato de rociado de niebla salina” cubre el método y las
condiciones para operar una Camara Salina para ensayos de

corrosion acelerada.

La Norma ASTM D 1654, “Método estandar de prueba para
Evaluacion de especimenes pintados o recubiertos sujetos a
ambientes corrosivos” cubre el método para preparar y
evaluar especimenes recubiertos o0 pintados sujetos a
pruebas de exposicion acelerada y atmosférica, y su
subsecuente evaluacion respecto a la  corrosion,
ampollamiento asociado a la corrosion, pérdida de adhesion

en la marca u otra falla del film.

Este método provee un medio de evaluacion y comparacion

de la corrosion en un sustrato o sistema recubierto, después

de la exposicidn a un ambiente corrosivo.

Se prepararon dos tipos de probetas (placas) de ensayo:
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« Una probeta sin marca (cortes en forma de X) por cada

material a ensayarse.

« Dos probetas con 2 marcas (cortes en forma de X) por
cada material a ensayarse. Las marcas fueron realizadas
en forma de X a 45° y asegurandose que el corte traspase

la capa de recubrimiento y llegue al sustrato metalico.

Los filos de las placas fueron recubiertos con cinta adhesiva
cuidando de no tapar las marcas. Esto se hizo con la finalidad
de proteger los filos de la corrosion acelerada generada por el

ambiente de la camara.

El espesor de la capa de recubrimiento de las probetas fue
medido usando un medidor de espesores ultrasonido tipo
ELCOMETER 456, de “Elcometer Instruments”, con el cual se
toman 5 medidas en diferentes puntos representativos de la
placa y el equipo nos da el valor promedio de esas

mediciones.

Una vez preparadas las probetas, estas fueron colocadas en

la Camara de Corrosion Salina y permanecieron en ella
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durante 336 horas. Evaluaciones cada 24 o 48 horas fueron
realizadas para determinar el efecto de la corrosién y la falla

de las probetas.

El equipo de prueba es una Céamara de Corrosion Salina
marca “The Singleton Corp.” Modelo SCCC L20. Las

principales caracteristicas de este equipo son:

« Solucién: Agua con sal diluida al 5% en peso.
« Temperatura de la camara: 25° C + 2.
« Temperatura e la torre: 48° C + 2.

o Presion en la cAmara: 8 psi + 0.2.

El método de evaluacion de las placas para determinar la falla
es una reproduccion del método usado por Cortec
Corporation (6) para evaluar sus recubrimientos. Este método
dice que: Uno o méas puntos de 6xido mayores a 1 mm. de
didmetro, o cuatro o mas puntos de cualquier tamafio

constituyen la falla de la probeta.

La prueba fue realizada en los laboratorios de MABE, las

probetas fueron preparadas a una temperatura de 28° C y



120

40% HR, y la prueba se realizé a las condiciones descritas
anteriormente para el equipo de pruebas. Fotos relativas al
procedimiento de preparacion de las placas pueden ser
observadas en la Figura 3.29 y una copia de las Normas
ASTM B 117 & D 1654 pueden ser encontradas en el

Apéndice F de esta tesis.

FIGURA 3.29. ENSAYO DE CORROSION EN CAMARA

SALINA ASTM B 117 & D 1654.



CAPITULO 4

4. DISCUSION Y RESULTADOS.

4.1 Método para producir films uniformes para pruebas ASTM D
823.
El proceso de produccion de capas de recubrimientos con espesor
uniforme sobre los estratos metalicos y de films libres (films
aplicados sobre las ldminas de polietileno y luego retirados de las
mismas) fue realizado exitosamente utilizando el aplicador de

peliculas Gardco.

El tiempo de curado de los recubrimientos fue de 8 dias en total, de
los cuales en las primeras 24 horas son las més criticas en la fase de
curado, realizandose reacciones quimicas rapidas y alcanzado luego
de estas el punto de endurecimiento del recubrimiento; durante los 7

dias siguientes se realiza el resto del proceso quimico a menor



4.2

122

velocidad y al final de estos se llega al curado completo del

recubrimiento.

Durante todo el proceso descrito anteriormente las probetas fueron
almacenadas en un ambiente libre de polvo y agentes externos

contaminantes.

Prueba de Impacto Mecanico ASTM D 2794.

La prueba de impacto fue realizada tomando en cuenta el valor
estandar utilizado en la industria para resistencia al impacto de
resinas epoxicas liquidas aplicadas sobre sustratos metalicos, el

cual es de 80 Ib/in2.

La resistencia al impacto (Ib/in?) fue determinada de acuerdo a este

valor, el cual define si la probeta falla o pasa la prueba.

Se ensayaron 3 probetas de cada compuesto preparado y sus
valores se promediaron para obtener el valor final de resistencia al
impacto. La Tabla 6 nos muestra los valores de resistencia al

impacto obtenidos para cada tipo de compuesto.
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TABLA 6. VALORES DE RESISTENCIA AL IMPACTO.

Resistencia al Impacto L
Compuesto ) Clasificacion
(Ib/in?)

60 Resiste
C1l

80 Falla

80 Resiste
C2 _

118 Resiste

66 Resiste
NC3

80 Falla

54 Resiste
NC4

80 Falla

80 Resiste
NC5 _

124 Resiste

80 Resiste
NC6 .

108 Resiste

En la Tabla 6 se puede observar que los recubrimientos C1, NC3 y
NC4 no llegan a cumplir el estandar de 80 Ib/in?; mientras que los

recubrimientos C2, NC5 y NC6 superan el estandar de 80 Ib/in?.

Esto se debe al tipo de agente de curado que se encuentra en la
formulacion de cada grupo de compuestos, siendo para el primer
grupo (C1, NC3, NC4) una Poliamida (Curador DC-010) y para el
segundo grupo (C2, NC5, NC6) una Diamina Polieter (Curador

Jeffamine D-230).
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El segundo grupo de compuestos tiene una mayor resistencia al
impacto debido al efecto que producen los radicales metil (CHs)
pendantes de la estructura del Jeffamine (Figura 3.2), los cuales dan
a la resina curada una relativamente alta capacidad de elongacion.
Siendo més especificos, se ha determinado que basicamente es el
Grupo Ether “O—C—QO” quien le da la capacidad de flexibilidad a la

resina curada.

Prueba de Dureza ASTM D 1474.
La prueba de dureza al lapiz fue realizada por duplicado a los
recubrimientos aplicados sobre los sustratos metalicos arrojando los

datos que se muestran en la Tabla 7.

TABLA 7. VALORES DE DUREZA AL LAPIZ.

Compuesto | Dureza al lapiz
C1 7H
C2 HB
NC3 Mayor a 7H
NC4 Mayor a 7H
NC5 HB
NC6 H
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Analizando la Tabla 7 podemos observar que los compuestos
fabricados con el agente curador DC-010 (C1, NC3, NC4) poseen
una notable mayor dureza que los compuesto fabricados con el

agente curador Jeffamine D-230 (C2, NC5, NC6).

El valor de dureza del compuesto C1 se encuentra al limite de la
escala permisible para esta prueba, mientras que los valores de
dureza de los nanocompuestos NC3 y NC4 sobrepasan la escala,
por lo tanto se encuentran expresados como mayores a 7H ya que,

el valor de 7H es el maximo de dureza en el rango de esta prueba.

El valor de dureza del compuesto C2 y NC5 es HB, mientras que el
valor de dureza del nanocompuesto NC6 es H. esto se debe a que
los nanocompuestos obtienen la mayoria de sus mejoras materiales
de las interacciones a escala molecular, influenciando los
pardmetros fisicos y materiales a escalas inaccesibles para los

materiales de relleno tradicionales.

Sin embargo, es bien conocido que el endurecimiento ocurre por
encima de un rango especifico de tamafio, por lo tanto un efectivo
endurecimiento del material puede no ser favorecido vigorosamente

a escalas nanomeétricas.
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El proceso de endurecimiento generalmente necesita un tamafio de
relleno mayor a 0.1 pum (100 nm). Ademas el tamafio de las
nanoparticulas es generalmente muy pequefio para proveer
endurecimiento en un material sujeto a un mecanismo de
agrietamiento, y no pueden mejorar de manera efectiva la trayectoria

tortuosa de la grieta.

Por lo tanto, la escala extremadamente reducida de un
nanocompuesto exfoliado o altamente intercalado no aporta al

endurecimiento del compuesto.

Prueba de Flexibilidad ASTM D 522.

La prueba de flexibilidad realizada a los sustratos metalicos
recubiertos con los compuestos es una prueba cualitativa mientras el
recubrimiento no falle, pero el momento en que el recubrimiento falla
se vuelve una prueba cuantitativa ya que se puede medir el

porcentaje de flexibilidad que posee el recubrimiento.

Los valores cualitativos obtenidos para esta prueba pueden

observarse en la Tabla 8.



127

TABLA 8. VALORES CUALITATIVOS PARA LA PRUEBA DE

FLEXIBILIDAD.

Compuesto | Rajaduras en la superficie Cualidad
C1 No Pasa
C2 No Pasa
NC3 No Pasa
NC4 Si Falla
NC5 No Pasa
NC6 No Pasa

El Unico compuesto que no paso la prueba de flexibilidad fue el NC4,
el cual presentd una grieta cuyo final estuvo a 10 mm de distancia
desde extremo mas pequefio del cono. El panel NC4 tiene un

espesor de recubrimiento de 70 pum.

Los calculos para determinar la flexibilidad se realizan utilizando las
curvas indicadas en las Figuras 2 y 3 de la Norma ASTM D 522 que

se encuentra en el Apéndice F de esta tesis.

La curva indicada en la Figura 2 de la Norma representa la relacion
entre el porcentaje de flexibilidad y el didmetro del mandril cénico

para un espesor de 25 um de recubrimiento. La relacion entre la
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distancia a lo largo del mandril conico y el correspondiente diametro

ha sido también trazada en esta curva.

La curva indicada en la Figura 3 de la Norma es un factor de

correccion de acuerdo al espesor del recubrimiento.

El calculo de flexibilidad para el nanocompuesto NC4 se realiza de la

manera siguiente:

« Con la distancia entre el extremo mas pequefio del mandril y la
rajadura (10 mm), ingresamos a la curva de la Figura 2 de la
Norma y obtenemos el valor de Elongacién en porcentaje el cual

es 17.2%.

« Para corregir el valor obtenido anteriormente debido al espesor
del recubrimiento utilizamos la curva de la Figura 3 de la Norma.
Para la distancia de 10 mm., la correccion por 25.4 um. de

espesor de recubrimiento es 0.83 %.

Finalmente el calculo de flexibilidad queda:

70 um

Flexibilid ad =17.2+
25,4 ym

]x0.83 =19.5%
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Por lo tanto la flexibilidad del nanocompuesto NC4 es del 19.5 %.

Prueba de Transmision de Vapor de Agua ASTM D 1653.

La prueba de Transmision de Vapor de Agua (WVTR) fue realizada
por duplicado para cada tipo de compuesto fabricado, en un
ambiente controlado de 32° C y 71% de humedad relativa

(Incubadora Binder) en los laboratorios de la Universidad.

Se obtuvieron 8 puntos para generar la Grafica “Q vs. t” y el valor de
de WVTR fue determinado para cada uno de los pouches de cada

material y promediado finamente.

El valor de Q/t (g/h) que es la pendiente de la Grafica “Q vs. t” fue
determinado mediante una linea de tendencia usando regresion
lineal, por lo tanto este valor representa solamente la tendencia de la
ganancia en peso de los pouches a través del tiempo y no la

ganancia exacta entre cada punto de la gréfica.

En la Tabla 9 se muestra el peso neto ganado por los pouches en

gramos, a través del tiempo en horas.
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TABLA 9. PESO EN GRAMOS GANADO POR EL DESECANTE

POR LA PERMEACION DE VAPOR DE AGUA EN EL POUCH, A

CONDICIONES DE 32°C Y 70.14% HR.

Compuestos con Curador DC-010

Tiempo C1 NC3 NC4
Hrs. P1 P2 P1 P2 P1 P2
0 0 0 0 0 0 0
24 10.0369 | 0.0241 | 0.0224 | 0.0268 | 0.0255 | 0.0266
48 0.07 | 0.0446 | 0.0495 | 0.0503 | 0.0485 | 0.05
72 10.1009 | 0.0663 | 0.0744 | 0.0732 | 0.0708 | 0.0723
96 10.1317|0.0878 | 0.094 | 0.0965 | 0.0937 | 0.0953
168 10.2286| 0.15 |0.1962 | 0.1663 | 0.1616 | 0.1627
192 10.2597 | 0.1711 | 0.2247 | 0.1896 | 0.1839 | 0.1853
216 [ 0.2878 | 0.1902 | 0.2609 | 0.2495 | 0.2483 | 0.227

Compuestos con

Curador Jeffamine D-230

Tiempo C2 NC5 NC6
Hrs. P1 P2 P1 P2 P1 P2
0 0 0 0 0 0 0
24 10.1256 | 0.1112 | 0.1104 | 0.0839 | 0.0925 | 0.0907
48 | 0.3381 | 0.3084 | 0.3078 | 0.2454 | 0.2652 | 0.2622
72 10.4889 | 0.4582 | 0.4553 | 0.4306 | 0.4062 | 0.4059
96 | 0.671 | 0.6167 | 0.6057 | 0.5701 | 0.5523 | 0.5541
168 |1.2367 | 1.0559 | 1.0413 | 0.9124 | 0.8869 | 0.8964
192 11.3272 | 1.1646 | 1.1171 | 1.0139 | 0.9564 | 0.9778
216 | 1.428 |1.2385| 1.186 | 1.0895 | 0.9892 | 1.0179




131

Las condiciones atmosféricas indicadas en la tabla anterior, son el
valor promedio, a lo largo de todo el tiempo de registro y control de

los pouches, que fue de aproximadamente de 10 dias.

En las Tablas y Figuras siguientes, se hallan los valores de WVTR y
de WVP calculados para cada uno de los compuestos fabricados en

esta tesis:

TABLA 10. WWTR Y WVP DEL COMPUESTO C1 A CONDICIONES

DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m2) 0.0042 0.003
Espesor en micras (J) 55 60
Qft (g/h) 0.001327621 0.000877398
WVTR (g/h-m?) 0.316100119 0.292465933
Ap (mm Hg) 25.7154 25.7154
WVP (g/h-mm Hg-m?) 0.012292236 0.01137317
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FIGURA 4.1. GRAFICO “Q VS t” PARA EL COMPUESTO C1.

TABLA 11. WVTR Y WVP DEL NANOCOMPUESTO NC3 A

CONDICIONES DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m2) 0.0042 0.00385
Espesor en micras () 69 69
Q/t (g/h) 0.001253092 0.001067898
WVTR (g/h-m?) 0.298355286 0.277376182
Ap (mm Hg) 25.7154 25.7154
WVP (g/h-mm Hg-m?) 0.01160219 0.010786372
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FIGURA 4.2. GRAFICO “Q VS t” DEL NANOCOMPUESTO NC3.

TABLA 12. WVTR Y WVP DEL NANOCOMPUESTO NC4 A

CONDICIONES DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m?) 0.00399 0.00385
Espesor en micras (W) 78 86
Q/t (g/h) 0.000981145 0.00105794
WVTR (g/h-m?) 0.245901048 0.274789688
Ap (mm Hg) 25.7154 25.7154
WVP (g/h-mm Hg-m?) 0.009562394 0.010685791
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FIGURA 4.3. GRAFICO “Q VS t” DEL NANOCOMPUESTO NC4.

TABLA 13. WVTR Y WVP DEL COMPUESTO C2 A CONDICIONES

DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m?) 0.00385 0.0033
Espesor en micras (J) 64 62
Q/t (g/h) 0.006925118 0.005959971
WVTR (g/h-m?) 1.798731922 1.806051879
Ap (mm Hg) 25.7154 25.7154
WVP (g/h-mm Hg-m?) 0.069947578 0.07023223
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FIGURA 4.4. GRAFICO “Q VS t” DEL COMPUESTO C2.
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TABLA 14. WVTR Y WVP DEL NANOCOMPUESTO NC5 A

CONDICIONES DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m?) 0.0032 0.0033
Espesor en micras (W) 69 72

Q/t (g/h) 0.005723349 0.005231001

WVTR (g/h-m2)

1.788546594

1.585151818

Ap (mm Hg)

25.7154

25.7154

WVP (g/h-mm Hg-m?2)

0.0695515

0.061642054
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FIGURA 4.5. GRAFICO “Q VS t” DEL NANOCOMPUESTO NC5.

TABLA 15. WVTR Y WVP DEL NANOCOMPUESTO NC6 A

CONDICIONES DE 32°C Y 70.14% HR.

DATOS Pouch 1 Pouch 2
Area del pouch (m?) 0.0033 0.00275
Espesor en micras (J) 75 76
Q/t (g9/h) 0.00481186 0.00494562
WVTR (g/h-m?) 1.45813879 1.79840862
Ap (mm Hg) 25.7154 25.7154
WVP (g/h-mm Hg-m?) 0.05670288 0.06993501
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FIGURA 4.6. GRAFICO “Q VS t” DEL NANOCOMPUESTO NC6.

TABLA 16. VALORES PROMEDIO DE WVTR Y WVP DE LOS

COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS FABRICADOS.

Compuesto WVTR (Prom.) WVP (Prom.)
Cl 0.304283026 0.011832703
NC3 0.287865734 0.011194281
NC4 0.252779813 0.009829889

C2 1.8023919 0.070089904
NC5 1.686849206 0.065596777
NC6 1.628273703 0.06331894
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Analizando los valores promedio de WVTR y WVP en la Tabla 16
podemos ver que los compuestos se pueden clasificar en un
principio por el tipo de agente curador, y luego por el tipo de
nanoarcilla que forma parte de su estructura. Siguiendo este
esquema podemos definir la Tabla 17 donde se muestra los
porcentajes relativos de WVTR para cada compuesto de acuerdo al
tipo de agente curador y de nanoarcilla en su estructura, definiendo

como 100% de WVTR a los compuestos tradicionales C1y C2.

El valor de WVTR relativo fue obtenido asumiendo que el WVTR de

los compuestos tradicionales (C1 y C2) es del 100% para cada caso.

TABLA 17. PORCENTAJES RELATIVOS DE WVTR Y WVP PARA

LOS COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS FABRICADOS.

Compuesto WVTR Relativa || WVP Relativa
) (%)
i 100 100
NC3 94.604 94.604
Ned 83.074 83.074
] [ 1
c2 100 100
NCS 93.59 93.59
NC6 90.34 90.34
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De la Tabla 17 podemos determinar que la Tasa de Transmision de
Vapor de Agua (WVTR) y la Permeacion al Vapor de Agua (WVP)
para los nanocompuestos NC3 Y NC4 con respecto a su compuesto
tradicional C1 es respectivamente 5.396 % y 16.926 % menor que la

del compuesto tradicional C1.

De igual manera la Tasa de Transmision de Vapor de Agua (WVTR)
y la Permeacion al Vapor de Agua (WVP) para los hanocompuestos
NC5 Y NC6 con respecto a su compuesto tradicional C2 es
respectivamente 6.41 % y 9.66 % menor que la del compuesto

tradicional C2.

De la Tabla 17 podemos determinar que la arcilla que presento el
mejor desempeio como agente de barrera es la nanoarcilla Cloisite
30B presente en los compuestos NC4 y NC6 que presento un valor
promedio de mejora de barrera a la transmision de vapor de agua de
16.926 % para el nanocompuesto NC4 y de 9.66 % para el
nanocompuesto NC6 versus la nanoarcilla Cloisite 20A que presento
un valor promedio de mejora de barrera a la transmisién de vapor de
agua de 5.396 % para el nanocompuesto NC3 y de 6.41 % para el

nanocompuesto NC5.
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Finalmente, observando los valores de WVTR de la Tabla 16 se
puede determinar que los compuestos fabricados con el Agente
Curador DC-010 presentan un mejor desempefio a la WVRT que los
compuesto fabricados con el Agente Curador Jeffamine, esto se
debe a que el agente curador Jeffamine muestra un alta proporcion

de permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua* la cual es de 2000

+ 800.

4.6 Pruebade Absorcion de Agua ASTM D 570.
La prueba se realizé por inmersion de las probetas en agua destilada
a una temperatura de 23° C en los laboratorios de la Universidad y

por triplicado.

La Tabla 18 muestra las variables medidas para esta prueba,
mientras que la Tabla 19 expone los resultados de absorcion de
agua por unidad de area (mg/cm?) y en porcentaje (%) para cada
probeta ensayada y con su respectivo valor promedio para cada

compuesto.

* J. Lange, B. Nicolas, J. Galy, J. Gerard. Influence of structure and chemical
composition on oxygen permeability of corsslinked epoxy — amine coatings,
ELSEVIER, Polymer 43, 5991, (2002),
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TABLA 18. VARIABLES MEDIDAS PARA LA PRUEBA DE

ABSORCION DE AGUA ASTM D 570.

Espesor | ml m2 A
Compuesto | Probeta

() (mg) | (mg) | (cm?)

1 76 292.7 | 313 25

C1 2 77 295.3 | 315.5 25

3 79 206.1 | 223 25

1 72 244.2 | 253.9 25

NC3 2 75 280 | 299.2 25

3 73 253.1 | 268.5 25

1 75 270.6 | 285.2 25

NC4 2 73 253.1 | 266.5 25

3 41 1285 | 132 25

1 79 221.6 | 385.2 25

C2 2 81 2455 | 405.6 25

3 78 211.8 | 3913 | 25

1 85 2495 | 392 25

NC5 2 87 270.8 | 412 25

3 84 246.2 | 3975 | 25

1 60 218.3 | 292 25

NC6 2 62 229 | 3125 25

3 61 221.2 | 3115 | 25
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Comp. | Prob, a=(m2-m1)/A | a (prom) | a=[(m2-m1)/m1]*100 | a (prom)
[mg/cm?] | [mg/cm?] [%] [%]

1 0.812 6.935428767

C1 2 0.808 0.765 6.840501185 7.325
3 0.676 8.19990296
1 0.388 3.972153972

NC3 2 0.768 0.591 6.857142857 5.638
3 0.616 6.084551561
1 0.584 5.395417591

NC4 2 0.536 0.420 5.294350059 4471
3 0.14 2.723735409
1 6.544 73.8267148

C2 2 6.404 6.709 65.21384929 74.597
3 7.18 84.74976393
1 5.7 57.11422846

NC5 2 5.648 5.800 52.14180207 56.903
3 6.052 61.45410236
1 2.948 33.76087952

NC6 2 3.34 3.300 36.4628821 37.016
3 3.612 40.82278481

Analizando los valores promedio de Absorcion de Agua por unidad

de area y en porcentaje en la Tabla 19 podemos ver que los

compuestos se pueden clasificar inicialmente por el tipo de agente

curador, y luego por el tipo de nanoarcilla que forma parte de su
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estructura. Siguiendo este esquema podemos definir la Tabla 20
donde se muestra los porcentajes relativos de Absorcion de Agua
para cada compuesto de acuerdo al tipo de agente curador y de
nanoarcilla en su estructura, definiendo como 100% de Absorcion de

Agua a los compuestos tradicionales C1y C2.

Los valores de los Absorcién de Agua relativa fueron obtenidos
asumiendo que la absorcion de agua en porcentaje de los

compuestos tradicionales (C1 y C2) es del 100% para cada caso.

TABLA 20. PORCENTAJES RELATIVOS DE ABSORCION DE

AGUA DE LOS COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS.

Compuestos con Agente Curador DC-010

Compuesto Cil NC3 NC4

arelativa (%) 100 76.97 61.04

Compuestos con Agente Curador Jeffamine D-230

Compuesto C2 NC5 NC6

a relativa (%) 100 76.28 49.62

De la Tabla 20 podemos determinar que la Absorcién de Agua para

los nanocompuestos NC3 Y NC4 con respecto a su compuesto
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tradicional C1 es respectivamente 23.03 % y 38.96 % menor que la

del compuesto tradicional C1.

De igual manera la Absorcion de Agua para los nanocompuestos
NC5 Y NC6 con respecto a su compuesto tradicional C2 es
respectivamente 23.72 % y 50.38 % menor que la del compuesto

tradicional C2.

De la Tabla 20 podemos determinar que los nanocompuestos que
presentaron el menor porcentaje de absorcién de agua son el NC4 Y
NC6 gue tienen presente en su estructura nanoarcilla Cloisite 30B y
gue presentaron un valor promedio de Absorcion de Agua de
61.04% para el nanocompuesto NC4 y de 49.62 % para el
nanocompuesto NC6 versus los nanocompuestos que contienen
nanoarcilla Cloisite 20A que presentaron un valor promedio de
Absorcion de Agua de 76.97 % para el nanocompuesto NC3 y de

76.28 % para el nanocompuesto NC5.

Ensayo de Corrosién en Cadmara Salina ASTM B 117 & D 1654.
La corrosion es definida como el desgaste gradual en un metal por
procesos quimicos y oxidativos. La corrosion atmosférica de un

sustrato ferroso en general es el resultado de la reaccion de
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oxigeno y de agua/humedad. Si uno de estos elementos puede ser
eliminado completamente, la corrosion no ocurre. La corrosion es
también agravada por agentes de poluciéon ambiental tal como HCI,

SOz, NHs, y particulas como polvo, suciedad y hollin.

Viéndolo como una reaccion electroquimica, la corrosion del acero
involucra reacciones anddicas y catédicas; y la presencia de sales
solubles y otros agentes polutivos puede alterar significativamente la

corrosion.

El ensayo de corrosion en camara salina practicado a las placas de
acero recubiertas con los compuestos y hanocompuestos fabricados
fue realizado durante un tiempo total de 336 horas (14 dias) durante
los cuales placas ensayadas fueron fallando una a una, la prueba
fue detenida en el momento en que todas las probetas fallaron,
registrando los resultados (en horas) para la falla de cada uno de los

especimenes sujetos a este ensayo.

Las probetas de ensayo fueron denominadas como P1y P2 para las
placas que tienen marcas en forma de Xy como P3 para las placas

sin marca.
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Para realizar la inspeccion de las placas y verificar el estado de
corrosion de las mismas se las retird de la camara cada 24 horas, se
las lavo con generoso flujo de agua a temperatura ambiente y se las
secO con un flujo de aire caliente. Luego fueron inspeccionadas
visualmente y con un microscopio para determinar el estado de

corrosion.

El microscopio utilizado fue un Microscopio Illuminado marca

MICRONTA con un poder de magnificacion de 240 X. Fotos del

proceso de inspeccion pueden observarse en la Figura 4.7.

FIGURA 4.7. PROCESO DE INSPECCION DE LAS PLACAS.

La resistencia a la corrosion en la camara salina (en horas) para las
placas recubiertas con los compuestos y nanocompuestos C1, NC3
y NC4 se muestra en la Tabla 21 valorando la prueba como “RC” si
la placa resiste la corrosion para el tiempo descrito y como “Falla” si

ya ha cumplido con el estandar de falla de la prueba.
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TABLA 21. VALORES DE ENSAYO DE CORROSION EN

CAMARA SALINA PARA PROBETAS RECUBIERTAS CON

COMPUESTOS C1, NC3 Y NCA4.

C1 NC3 NC4
Placa P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3
Espesoll g2 @2 82|32 82/ 82|82 Y2 ge
Horas | 7 E/ N E A E|AE/QE|AE[dE ~E|E
24 RC | RC| RC| RC| RC| RC|RC| RC| RC
48 RC | RC| RC| RC | RC | RC|RC| RC|RC
72 Falla| RC | RC | RC | RC | RC | RC | RC | RC
96 Falla| RC | RC | RC | RC | RC |Falla| RC
120 RC | RC | RC | RC |Falla RC
144 RC | Falla| Falla| RC RC
168 RC RC RC
192 RC RC RC
216 Falla RC RC
240 RC RC
264 RC RC
288 Falla RC
312 RC
336 Falla

Fotos relativas al progreso del ensayo fueron tomadas cada 24

horas junto con el registro de datos de la prueba; las fotos mas

relevantes de la prueba pueden ser apreciadas en las Figuras 4.8,

4.9y 4.10.
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|r PLACAP1 PLACA P2 PLACAP3

FIGURA 4.8. FOTOS DE FALLA PLACAS P1 (72 H), P2 (96 H) Y

P3 (216 H) RECUBIERTAS CON EL COMPUESTO C1.

PLACA1 PLACA2 PLACA3

FIGURA 4.9. FOTOS DE FALLA DE PLACAS P1 (144 H), P2 (144

H) Y P3 (288 H) RECUBIERTAS CON EL NANOCOMPUESTO NC3



149

PLACA1 PLACA2 PLACA3

FIGURA 4.10. FOTOS DE FALLA DE PLACAS P1 (120 H), P2 (96

H) Y P3 (336 H) RECUBIERTAS CON EL NANOCOMPUESTO NC4

La resistencia a la corrosion en la camara salina (en horas) para las
placas recubiertas con los compuestos y nanocompuestos C2, NC5
y NC6 se muestra en la Tabla 22 valorando la prueba como “RC” si
la placa resiste la corrosion para el tiempo descrito y como “Falla” si

ya ha cumplido con el estandar de falla de la prueba.

De igual manera las fotos mas relevantes de la prueba, tomadas
cada 24 horas, pueden ser apreciadas en las FIGURAS 4.11, 4.12

y 4.13.
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TABLA 22. VALORES DE ENSAYO DE CORROSION EN

CAMARA SALINA PARA PROBETAS RECUBIERTAS CON

COMPUESTOS C2, NC5 Y NC6.

C2 NC5 NC6
Placa P1 P2 P3 P1 P2 P3 P1 P2 P3
Espesoll g0 §e g e|gel S0 gelge galFe
Horas | V€| T E| dE|NEINE|NE[NE| NE|HE
24 Falla|Falla| RC | RC | RC | RC | RC | RC | RC
48 RC | RC | RC | RC|RC | RC]|RC
72 Falla] RC | RC | RC | RC |Falla] RC
96 Falla| Falla| RC |Falla RC
120 Falla Falla

PLACA1 PLACA2

FIGURA 4.11. FOTOS DE FALLA DE PLACAS P1 (24 H), P2 (24 H)

Y P3 (72 H) RECUBIERTAS CON EL COMPUESTO C2
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PLACA1 PLACA2 PLACA3

— e

FIGURA 4.12. FOTOS DE FALLA DE PLACAS P1 (96 H), P2 (96 H)

Y P3 (120 H) RECUBIERTAS CON EL NANOCOMPUESTO NCS.

PLACA1 PLACA2 PLACA3

FIGURA 4.13. FOTOS DE FALLA DE PLACAS P1 (96 H), P2 (72 H)

Y P3 (120 H) RECUBIERTAS CON EL NANOCOMPUESTO NCG6.
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La falla de las placas bajo la accion de la corrosién se generd por

dos sistemas de falla bien definidos:

Las placas recubiertas con los compuestos fabricados con el Agente
Curador DC-010 (C1l, NC3 y NC4) fallaron basicamente por
formacion de ampollas (corrosién bajo la capa de recubrimiento) y
pitting sobre el recubrimiento en el caso de las placas sin rayar (P3);
y por formacién de ampollas y corrosion en las zonas aledafas a las

marcas en el caso de las placas rayadas (P1y P2).

Las placas recubiertas con los compuestos fabricados con el Agente
Curador Jeffamine D-230 (C2, NC5 y NC6) fallaron basicamente por
pitting y por marca de tiza (chalking) sobre el recubrimiento en el
caso de las placas sin rayar (P3); y por desprendimiento (pérdida de
adhesion) y corrosion en las zonas aledafas a las marcas en el caso

de las placas rayadas (P1y P2).

En la Tabla 23 podemos observar los valores de resistencia a la
corrosion (horas) para todas las probetas, aqui podemos notar que
los compuestos que presentaron el mejor desempefio a la corrosion

fueron los fabricados con el Agente Curador DC-010.



TABLA 23. RESISTENCIA A LA CORROSION (EN HORAS).

Compuesto | Espesor (mils) | Resistencia (horas)
C1 (P1) 1.81 72
C1 (P2) 2.39 96
C1 (P3) 1.98 216

NC3 (P1) 1.99 144
NC3 (P2) 2.38 144
NC3 (P3) 1.93 288
NC4 (P1) 2.33 120
NC4 (P2) 2.12 96
NC4 (P3) 2.85 336
C2 (P1) 1.99 24
C2 (P2) 1.52 24
C2 (P3) 1.59 72
NC5 (P1) 2.95 96
NC5 (P2) 2.14 96
NC5 (P3) 2.89 120
NC6 (P1) 2.19 96
NC6 (P2) 2.08 72
NC6 (P3) 1.94 120

153
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En la Tabla 24 podemos observar los valores promedio de
resistencia a la corrosion (horas) para todas las probetas. Los
valores mostrados en esta tabla estan representados graficamente

en la Figura 4.14.

TABLA 24. RESISTENCIA PROMEDIO A LA CORROSION (EN

HORAS).

Compuesto | Espesor (mils) | Resistencia (horas)
C1(P1, P2) 2.1 84
C1 (P3) 1.98 216
NC3 (P1, P2) 2.19 144
NC3 (P3) 1.93 288
NC4 (P1, P2) 2.23 108
NC4 (P3) 2.85 336
C2 (P1, P2) 1.76 24
C2 (P3) 1.59 72
NC5 (P1, P2) 2.46 96
NC5 (P3) 2.89 120
NC 6 (P1, P2) 2.14 84
NC6 (P3) 1.94 120
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Compuesto - Nanocompuesto

FIGURA 4.14. ESQUEMA DE BARRAS DE RESISTENCIA

PROMEDIO A LA CORROSION.

Observando los valores de resistencia a la corrosion de la Figura
4.14 podemos determinar que el recubrimiento que presentd la
mayor resistencia a la corrosion fue el nanocompuesto NC4 que
tenia nanoarcilla Cloisite 30B en su estructura llegando a las 336
horas de resistencia a la corrosion en la Camara Salina para la
probeta no rayada (P3). El porcentaje de mejora para la Resistencia
a la Corrosion (en horas) del nanocompuesto NC4 con respecto a su
compuesto tradicional C1, asumiendo que la falla a la corrosion del

compuesto C1 equivale al 100 % es del 55.56 %.



4.8

156

El bajo desempefio de resistencia a la corrosion presentado por los
compuestos fabricados con el Agente Curador Jeffamine se debe a
la alta proporcién de permeabilidad al oxigeno y al vapor de agua
gue presenta este agente de curado la cual es de 2000 + 800.
Adicionalmente, la resina epoéxica fabricada por Pinturas Unidas se
encuentra preparada con pigmentos y aditivos seleccionados para
ser utilizados en un sistema epdxico curado con poliamidas, por este
motivo es posible que los bajos desempefios de resistencia a la
corrosion obtenidos en los sistemas epoxicos curados con la amina
Jeffamine D-230 sean consecuencia de una relativa incompatibilidad

entre la resina y el agente curador.

Relacion entre propiedades fisicas y la resistencia a la
corrosion de los nanocompuestos fabricados vs. los
compuestos tradicionales.

Las diferentes propiedades presentes en un compuesto o en un
nanocompuesto son el resultado de la suma e interaccién de las

propiedades de cada uno de los componentes que lo conforman.

Estas propiedades, ya sean, adquiridas por la adicion de sustancias
modificadoras o netamente intrinsecas a la matriz polimérica y al

agente de curado que conforma el compuesto/nanocompuesto, son
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las que definen el desempefio del mismo ante los diferentes tipos de

requerimientos necesarios para un recubrimiento protectivo.

En la Tabla 25 se muestra los resultados obtenidos para todas las
pruebas realizadas a los diferentes compuestos fabricados para esta

tesis, a saber:

TABLA 25. RESULTADOS TOTALES DE LAS PRUEBAS

REALIZADAS A LOS COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS.

Compuestos con Agente [ICompuestos con Agente
Curador Curador
PRUEBA .
DC-010 Jeffamine D-230
C1 NC3 NC4 C2 NC5 NC6
Resistencia al Impacto | Falla Falla Falla Pasa Pasa | Pasa
(Estandar: 80 Ib/in2) (60) (66) (54) (118) (224) | (108)
7H > 7H >7H HB HB H
Dureza al Lapiz
(100%) |(>100%) | (>100%) | (46.7%) | (46.7%) | (60%)
Flexibilidad en Pasa Pasa Falla Pasa Pasa | Pasa
Mandril Cénico (100%) | (100%) | (19.5%) | (100%) | (100%) | (100%)
WVTR (%) 0.304 0.288 0.253 1.802 | 1.687 | 1.628
Absorcion de Agua (%) | 7.325 5.638 4471 | 74.597 | 56.903 | 37.016
Resistencia ala
_ 216 288 336 72 120 120
Corrosion (horas)
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Para poder graficar todos los resultados, debemos dar un valor
cuantitativo a los criterios de evaluaciéon cualitativos para la prueba
de Dureza, para esto podemos definir un porcentaje de dureza a
través de la escala desde 0% para 7B (lapiz mas suave) hasta 100%
para 7H (lapiz més duro), de tal forma podremos otorgar un
porcentaje de dureza para cada uno de los valores que conforman la
escala, proporcionando un incremento progresivo de 6.67% en la

dureza del material para cada lapiz.

Estos valores cuantitativos (valores en paréntesis) para las pruebas
pueden ser observados en la Tabla 25 junto con los respectivos

valores cualitativos que representan.

En la Figura 4.15 podemos observar la relacion que existe entre las
diferentes propiedades de los compuestos C1, NC3 y NC4 curados
con el agente endurecedor DC-010 y conteniendo en su estructura

nanoarcilla Cloisite 20A (NC3) y Cloisite 30B (NC4).
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4 Impacto x100 (Ib/in2)
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Resistencia a
Corrosion 3
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Absorcion de
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> 100%
Dureza al
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Flexibilidad en
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—~+—C1 —=NC3 - NC4

FIGURA 4.15. RELACION ENTRE PROPIEDADES PARA LOS

COMPUESTOS FABRICADOS CON AGENTE CURADOR DC-010

La Figura 4.15 nos da una clara idea de la relacion existente entre la

Resistencia a la Corrosion vs. Absorcion de Agua y WVTR. Aqui se

puede deducir que mientras menores sean estas propiedades

(WVTR y Absorcion) mayor sera la Resistencia a la Corrosion.
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En la Figura 4.16 podemos observar la relacion que existe entre las
diferentes propiedades de los compuestos C2, NC5 y NC6 curados
con el agente endurecedor Jeffamine D-230 y conteniendo en su

estructura nanoarcilla Cloisite 20A (NC5) y Cloisite 30B (NC6).

Resistencia al
_— Impacto x100 (Ib/in2)

Resistencia a
Corrosion -~
x 120 (h)

: Dureza al
.- 7! Lapiz x100 (%)

- Flexibilidad en
.~ Mandril Cénico
X 100 (%)

Absorcion de /
Agua x 100 (%)

|~—C2 ——NC5 -=-NC6 |

b
WVTR x 100 (%)

FIGURA 4.16. RELACION ENTRE PROPIEDADES PARA LOS
COMPUESTOS FABRICADOS CON AGENTE CURADOR

JEFFAMINE D-230.
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La Figura 4.16 confirma la relacion existente entre la Resistencia a la
Corrosion vs. Absorcion de Agua y WVTR, mostrando nuevamente
gue mientras menores sean estas propiedades (WVTR y Absorcion)

mayor sera la Resistencia a la Corrosion.

Relaciones comparativas entre las propiedades mecanicas para los
sistemas epoxicos nanocompuestos fabricados, no fueron
encontradas ya que cada sistema tuvo un comportamiento diferente
para estas propiedades debido a que estas son altamente
influenciadas por el tipo de agente de curado que conforma la

estructura del sistema epoxico nanocompuesto.



CAPITULO 5

5. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES.

5.1 Conclusiones.

1. Los ensayos asociados a la corrosion realizados en los films
libres y los recubrimientos aplicados sobre las laminas de acero
rolado en frio tuvieron un desempefio satisfactorio tal como se
observo en los ensayos de transmision de vapor de agua
(WVRT), ensayo de absorcion de agua y prueba de corrosion en

camara salina.

2. La prueba de impacto, realizada tomando en cuenta el valor
estandar utilizado en la industria para resistencia al impacto de
resinas epoxicas liquidas aplicadas sobre sustratos metalicos (80
Ib/in?) demostré que el grupo de compuestos fabricados con el

Agente Curador Jeffamine D-230 tiene una superior resistencia
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al impacto comparada con los sistemas expoxicos curados con

poliamidas (Agente Curador DC-010).

En ambos sistemas epoOxicos se obtuvieron mayores resistencias
al impacto en los compuestos fabricados con nanoarcillas
Cloisite 20A comparadas con las nanoarcillas Cloisite 30B y con

los compuestos tradicionales.

Los sistemas epOxicos nanocompuestos tuvieron mayor dureza
gue los compuestos tradicionales. Sin embargo los sistemas con
nanoarcilla Cloisite 30B tuvieron mayor dureza que los sistemas

con nanoarcilla Cloisite 20A.

El efecto de la estructura del agente de curado tuvo relacién
directa en el desempefio en las propiedades mecanicas de todos

los sistemas epoxicos fabricados.

Todos los compuestos y hanocompuestos pasaron la prueba de
flexibilidad en mandril conico, obteniendo asi un 100% de
flexibilidad, a excepcion del nanocompuesto NC4 el cual fallo la
prueba presentando grietas en su superficie mediante las cuales

se determino la flexibilidad del mismo que fue del 19.5%.
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7. El valor WVTR de los nanocompuestos NC3 y NC4 resulto
menor en un 5.34% y 16.93% comparado con el resultado del
compuesto tradicional C1, respectivamente. El WVTR de los
nanocompuestos NC5 y NC6 fue 6.41% y 9.66% menor que el
del compuesto tradicional C2, respectivamente. Es decir, la
nanoarcilla Cloisite 30B tuvo un mejor desempeiio que la

nanoarcilla Cloisite 20A como agente de barrera.

8. Los porcentajes de absorcion de agua presentados por los
nanocompuestos NC3 y NC4 fueron menores en un 23.03% y
38.96% comparados con el compuesto tradicional C1
respectivamente. En cambio, los porcentajes de absorcion de
agua de los nanocompuestos NC5 y NC6 con respecto a su
compuesto tradicional fueron menores en un 23.72% y 50.38%
en comparacién al compuesto tradicional C2, respectivamente.
De acuerdo a esto, se concluye que los nanocompuestos que
presentaron el menor porcentaje de absorcién de agua fueron los

fabricados con la nanoarcilla Cloisite 30B.

9. La Resistencia a la Corrosibn en Camara Salina, medida en
horas, determiné que los compuestos que presentan el mejor

desempefio ante la corrosion fueron los fabricados con el Agente
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Curador DC-010; y entre ellos el recubrimiento que presento la
mayor resistencia a la corrosion fue el nanocompuesto NC4 que
contenia nanoarcilla Cloisite 30B en su estructura llegando a las

336 horas de resistencia a la corrosién en la Camara Salina.

La relacion existente entre la Resistencia a la Corrosion vs.
Absorcion de Agua y WVTR nos muestra que mientras menores
sean estas propiedades (WVTR y absorcion de agua) mayor
sera la Resistencia a la Corrosion. Este tipo de comportamiento

pudo ser observado para ambos sistemas de recubrimientos.

Si bien no se pudo observar la formacién del nanocompuesto ni
su estructura debido a la falta de equipos, los resultados
obtenidos estuvieron acordes a la literatura revisada
concordando en que las nanoarcillas mejoran en forma general

las propiedades de las resinas epoxicas.

Las propiedades de un sistema epdéxico nanocompuesto van a
depender directamente del tipo de agente endurecedor con que

son curados y del tipo de nanoarcilla que conforme su estructura.
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13. La resina epodxica con cargas Y aditivos utilizada para esta tesis
fue preparada para ser usada en conjunto con un curador tipo
poliamida. Sin embargo, a manera investigativa se la utilizé
también en conjunto con el curador poliéter diamina (Jeffamine
D-230). Esto puede haber afectado la eficiencia en los resultados
obtenidos de los sistemas con Jeffamine D-230 sobre todo en las
pruebas de WVTR, absorcion de agua y resistencia a la

corrosion.

5.2 Recomendaciones
1. Los nanocompuestos preparados tuvieron una mayor viscosidad
gue los compuestos tradicionales, por lo tanto su aplicacién sobre
las superficies fue mas dificil. Por esta razén es necesario para
futuras investigaciones buscar un aditivo que mejore las
propiedades reoldgicas del nanocompuesto antes y durante su

aplicacion.

2. Es necesario realizar a futuro investigaciones acerca del
desempefio de los nanocompuestos en ambientes acidos y
alcalinos, para determinar la influencia de estos medios agresivos

sobre las propiedades de los nanocompuestos.
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3. Se recomienda utilizar el método de WVTR como un método de
facil aplicacion en la industria para establecer relacion existente
entre la transmisién de vapor de agua y las pruebas de corrosion

acelerada en camara salina.

4. Es necesario realizar pruebas de Permeabilidad al oxigeno a los
nanocompuestos para posteriores investigaciones y desarrollo de

pinturas anticorrosivas.

5. Se recomienda el uso de Microscopio de Transmision de
Electrones (TEM) y de Difractometro de Rayos X para observar la
estructura de los nanocompuestos y poder determinar el nivel de

dispersion de las nanoaricllas en la matriz polimérica.

6. Recomendamos usar las pruebas y ensayos descritos en esta
tesis como pruebas estandar para el desarrollo de un Laboratorio

de Polimeros en la Universidad.



BIBLIOGRAFIA

. NACE, Coatings and Linings for Immersion Service, Chapter 8, Houston —

Texas — USA, 1987.

. DELL'ANNO GIUSEPPE, “Development of a new class of hybrid
reinforced thermoplastic composites based on nanoclays and woven glass

fibres” (Tesis, Universidad de Pisa, Italia, 2004).

. CARRADO KATHLEEN A., Advanced Polymeric Materials, Chapter 10,

CRC Press - USA, 2003.

. DANIEL 1., MIYAGAWA H., GDOUTOS E., LUO J., Processing and
Characterization of Epoxy/Clay Nanocomposites, Society for Experimental

Mechanics, Vol. 43, No. 3, Pag. 350, 2003.

. BROWN JANIS, CURLISS DAVID, VAIA RICHARD, Thermoset-Layered
Silicate Nanocomposites. Quaternary Ammonium Montmorillonite with

Primary Diamine Cured Epoxies, Chem. Mater. 12, Pag. 3377, 2000.



6. CHANDLER CHRISTOPHE, Report on Cortec VCI-329, VCI-368, VCI-369

Salt Spray Chamber Test, Cortec Reports, 1990.

7. JIMENEZ M. JOSE, Tecnologia de los recubrimientos de superficies,

Ediciones URMO, Bilbao — Esparia, 1970.

8. GONZALEZ MARTIN, La pintura como recubrimiento Protector, A. Madrid

Vicente Ediciones, Madrid — Espafia, 1994.

9. JORDENS KURT, Hybrid inorganic-organic materials: Novel
Poly(propylene oxide) based ceramers, Abrasion resistant Sol-gel
coatings for metals, and Epoxy-clay nanocomposites (PhD Thesis,

Virginia Polytechnic Institute and State University, 1999).

10.LANGE J., NICOLAS B., GALY J., GERARD J., Influence of structure and
chemical composition on oxygen permeability of crosslinked epoxy-amine

coatings. Elsevier, Polymer 43, 5985 — 5994, 2002.

11.SANGAJ N. S., MALSHE V. C., Permeability of polymers in protective
organic coatings, Elsevier, Progress in Organic Coatings 50, 28 — 39,

2004.



12.VAIA RICHARD, TEUKOLSKY RACHEL, GIANNELIS EMMANUEL,
Interlayer structure and molecular environment of Alkylammonium layered

silicates. Chem. Mater., 1017 — 1022, 1994.

13.BURGENTZLE D., DUCHET J., GERARD J., JUPIN A., FILLON B,
Solvent-based nanocomposite coatings. Dispersion of organophilic

montmorillonite in organic solvents., Elsevier, Article in press, 2004.

14.L. B. MANFREDI, J. A. CLARO, J .M. KENNY, I. MONDRAGON EGANA
AND A. VAZQUEZ, Processing and Properties of Blends of Resol and
Epoxy Blends for Resin Transfer Molding, Elsevier, Polymer Composites

20, 1999.

15.KORNMANN X., LINDBERG H., BERLUND L. A., Synthesis of epoxy-clay
nanocomposites: Influence of the nature of the clay on structure., Elsevier,

Polymer 42, 1303 — 1310, 2001.

16.CHENGGANG CHENG, MOHAMMAD KHOBAID, CURLIS DAVID, Epoxy
layered-silicate nanocomposites, Elsevier, Progress in Organic Coatings

47,367 — 383, 2003.



17.JANG-KYO KIM, CHUGANG HU, RICKY S.C. WOO, MAN-LUNG SHAM,
Moisture barrier characteristics of organoclay-epoxy nanocomposites,

Elsevier, Composites Science and Technology 65, 805 — 813, 2005.



APENDICES



APENDICE A

HOJA TECNICA DE LA RESINA EPOXICA FABRICADA
POR PINTURAS UNIDAS 1431 ROJO OXIDO

PINTURAS MARINAS INDUSTRIAL & PETROQUIMICA PRIMER EPOXICO

Cod: 1431 Rojo oxido
Catalizador Poliamida Cod: DC-010

DESCRIPCION:

Primer EpOxico es una imprimacion epoOxica anticorrosiva de dos
componentes, el componente A pintura epoxica que contiene ademas
cromato de zinc con el componente B catalizador DC-010 que es una
Poliamida, que al mezclarse producen una pelicula dura y resistente a la
corrosion en superficies ferrosas, de muy buena adherencia y flexibilidad,
utilizado ademas como promotor de adherencia en superficies no ferrosas y

como excelente primer para concreto.
USO RECOMENDADO:

Como base anticorrosivo sobre acero y superficies metalicas, aluminio, fibra
de vidrio, galvanizado y otras superficies no ferrosas, como primer en obras
vivas, obra muerta, cubiertas, superestructuras, sentinas, tanques de agua
dulce o salada de embarcaciones, para estructuras, maquinarias, equipos

Industriales, instalaciones marinas o portuarias, puentes, plataformas de



perforacién, pisos de concreto y todo metal que este en atmdsferas con alta
contaminacion industrial. Resistencia a temperaturas de 120° C en seco y 70°

C en inmersion.

PROPIEDADES FISICAS Y DATOS DE APLICACION:

Color 1431 Rojo Oxido
Acabado Semibrillante
Sdlidos por volumen 55+2 %
NUumero de componentes | Dos

Proporciéon de la mezcla

4 partes por volumen de Componente A

1 parte por volumen de curador DC 010

Tiempo de vida util de la

mezcla

6 Horas a 25° C
4 Horasa 30°C

Punto de inflamacién:

Mayor de 21° C

Espesor recomendado

Humedo: 136 micras /5 -6 mils.

Seco: 75 micras / 3 mils.

Rendimiento tedrico:

7.3 m /litroa 75 micras /3 mil *

Método de aplicacion:

Pistolas: sin aire (Airless) convencional,

Brocha y Rodillo

Dilucion:

Reductor Epoxico 1170 diluir Max.5 % por Vol.

Diametro de boquilla:

19 — 21 mils.

Presion de boquilla:

175 bar/2500 psi.

Limpieza de equipos:

Reductor Epéxico Cod. 1170

Tiempo de secamiento (Repintado):
Temperatura Minimo Méaximo
A 25°C (77°F) 8 horas Indefinido
A 35° C (95°F) 6 horas Indefinido

* No esta considerando el porcentaje de pérdida por aplicacion




PREPARACION DE SUPERFICIE:

Acero nuevo:

. Lavado/desengrasado con UNIJAB Cod. 25 hasta eliminar grasas, aceites,

polvo o cualquier contaminante, enjuagar con agua dulce, dejar secar.

« Chorreado abrasivo hasta obtener la limpieza de grado metal blanco Sa3/
SSPC SP5 con un perfil de rugosidad de 25 a 37 micrones o como minimo
el grado cerca de metal blanco SA 21/2 /| SSPC - SP10 segun
especificaciones Sueca/Americana con un perfil de rugosidad de 25 a 37
micrones.

« Aplicar una capa de Primer Epdxico Cod. 1431 / DC010 Rojo Oxido.

Superficies no ferrosas:

« Lavado/desengrasado con UNIJAB Cod. 25 hasta eliminar grasas, aceites,

polvo o cualquier contaminante, enjuagar con agua dulce, dejar secar.

« Aplicar Epoxico promotor de adherencia 1431 Rojo 6xido / DCO1.

« Si se va aplicar como promotor de adherencia sobre superficies no

ferrosas se puede aplicar un espesor de pelicula seca de 30 a 50 micras.
Concreto nuevo y Baldosas:
« La superficie debe de tener un curado minimo de 25 a 30 dias, con esto

evitaremos que el agua retenida afecte la adherencia y el curado, no se

debe de enlucir / paletear el piso.



« Lavar con &cido UNIACID la superficie por espacio de 20 minutos con el
fin de eliminar la alcalinidad superficial.

« Pasado los 20 minutos neutralizar con UNIJAB hasta llegar al pH 7 Neutro.

« Minimo dejar secar de 48 a 72 horas.

« Aplicar una capa de Primer Epoxico Cod. 1431 / DC010 Color Rojo Oxido,

diluida a un 20 a 30 % con reductor epoxico cod. 1170.

Concreto envejecido y Baldosas

« Eliminar grasas, aceites, polvo y cualquier contaminante con UNIJAB.

« Posteriormente hacer los pasos indicados en concreto nuevo.

« Si hay pintura antigua el técnico de Pinturas Unidas S.A. debera realizar

pruebas de adherencia y compatibilidad.

MANTENIMIENTO:

« Eliminar costras de 6xido y herrumbre con herramientas manuales segun
las normas ST2 / SSPC SP2.

« Lavado/desengrasado con UNIJAB Cod. 25 hasta eliminar grasas, aceites,

polvo o cualquier contaminante, enjuagar con agua dulce.

« Chorreado abrasivo minimo al grado SA 2, si no es posible realizar
limpieza con herramienta mecanica segun norma ST3 / SSPC SP3 la

misma que sera inspeccionada por el técnico de Pinturas Unidas.



APLICACION:

« Se revuelve por separado y con una espatula limpia los componentes A 'y

B, hasta obtener una perfecta homogenizacion.

« Mezclar cuatro partes del componente A con una parte del componente B,

antes de aplicar se debe dejar unos 15 minutos como tiempo de induccién.

« Sise va a aplicar sobre epdxicos antiguos, se recomienda primero lavar la
superficie con UNIJAB, aplicar chorreado abrasivo minimo SA2/SSPC SP6
o realizar limpieza mecéanica segun especificaciones ST3/SSPC SP3.

« Antes de aplicar capas de pintura, observar que la temperatura de la
superficie se encuentre minimo 3° C por encima de la temperatura de

rocio.

« Capa precedente: ninguna

« Capas subsiguientes: Poliuretanos, Coaltar, Epoxico Poliamida, Unimastic,

Unistrong, Uni antideslizante, Marine Enamel.

PRECAUCIONES DE SEGURIDAD:

. Utilice equipos de proteccién personal (guantes, lentes de seguridad y
mascarillas para vapores organicos), provea adecuada ventilacion cuando
se aplique la pintura en espacios cerrados o sin circulacién de aire, aun
cuando se provea ventilacibn se debe usar proteccion respiratoria,
proteccion para la piel y ojos, cuando se este aplicando la pintura, no
fume en las &reas de aplicacion y mantenga la pintura alejada de chispas y

llamas.



Al contacto con la piel lavar con agua y jabon. Si llega a los ojos lave con
abundante agua y obtenga atencion médica. Si hay inhalacion de vapores,

traslade la persona a un sitio ventilado.

Al ser ingerido no induzca al vomito. Busque atencibn médica con
urgencia. Nota para el médico: no hay antidoto especifico, el tratamiento
debe ser sintomatico.

Mantenga el producto fuera del alcance de los nifios.

Este producto no es cancerigeno, no posee indicadores toxicolégicos
hasta el momento ni efectos adversos a la salud, si se manipula

correctamente.

No lavarse las manos y el cuerpo con Reductor, Thinner o Solvente.

Medidas para combatir incendios:

Medios de extincidén apropiados: Polvo quimico seco, espuma, CO2, agua

en forma de Neblina.

Proteccién contra incendio o explosion: Manténgase alejado de fuentes de
ignicion y electricidad estatica. Conecte a tierra los equipos para

manipulacion. Enfriar con agua los recipientes expuestos al fuego.

Control de Exposicién / proteccion personal:

Proteccion respiratoria: Semimascara con filtro para vapores organicos.

Proteccion de los ojos: Anteojos de seguridad contra productos quimicos.



« Proteccion de las manos: Guantes de PVC o0 resistentes a solventes

organicos.

« Otros: De acuerdo con las condiciones de trabajo.

Indicaciones Ecologicas:

Evitar la contaminacion de cursos de agua. Si el Producto ingresa a cursos
de agua, informar de no consumir la misma. Los residuos del producto

deberan ser tratados conforme la legislacion en vigor.

Los desechos como wipe, liencillo, franela, papeles, envases vacios y
desechos inservibles del trabajo de pintura se deben de ubicar en recipientes
cerrado para ser asignado en la basura industrial, no quemar los desechos
de Pintura y solvente, no botar en drenajes, tuberias de descargas de aguas
residuales, de haber derrame de pintura con arena o tierra detener, luego

recoger y colocar en el respectivo tacho de basura industrial.

PINTURAS UNIDAS S.A. fabrica sus productos cumpliendo con las normas
de Seguridad e Higiene Industrial establecidas en su manual de
funcionamiento.

ALMACENAMIENTO, EMBALAJE Y TRANSPORTE:

« Tiempo de Vida: 12 meses a 25° C (77° F) sujetos a reinspecciones

posteriores.

« Almacenar en condiciones secas a la sombra y alejada del fuego, calor e

ignicion.



« Condiciones de transporte y embalaje: normales PRESENTACION.
o Componente A Caneca / Galon Mermado.
o Componente B Codigo DC010 Galén / Litro Mermado.

OBSERVACION

Pinturas Unidas S.A. no se hace responsable del uso del producto para una
aplicacion distinta a la que se esta recomendando si se desea informacion
adicional estaremos prestos a realizar una inspeccién con nuestros técnicos
de campo.

Nuestro teléfono es 04 — 2 893680 Ext. 161- 162- 163.

e- mail: unidas@unidas.com.ec

Iplaza@unidas.com.ec

PRESENTACION

« Componente A Codigo1431 Rojo Oxido: Caneca / Galén Mermado.

« Componente B Codigo DC 010: Galén / Litro Mermado.


mailto:unidas@unidas.com.ec
mailto:lplaza@unidas.com.ec

APENDICE B

HOJAS TECNICAS DEL AGENTE CURADOR
JEFFAMINE D-230

JEFFAMINE® D-230 Epoxy Curing Agent

JEFFAMINE® D-230 is a polyether diamine with low color, low viscosity, and
moderate reactivity in epoxy curing. The polyether backbone gives cured resins
with relatively high elongation and good toughness and thermal shock
resistance. It can be blended with higher-viscosity curing agents to reduce
viscosity, or with cycloaliphatics to improve the elongation of higher-Ty cured
resins.

Typical Physical Epoxy Formulation
Properties Properties®

Brookfield viscosity, cps (77°F) 9 Viscosity, cps (25°C) 600
Specific gravity, 20/20°C 0.948 Pot life (min) (time to 10,000¢cps) ~280
Density, Ib/gal, 20°C 7.9 Peak exotherm T, °C (°F) 64 (147)
Flash point, PMCC, °F 250 Time to peak T, min 395
Water, wit% 0.1 5. G5 90 (194)
Total acetylatables, meg/g 8.7 Tensile strength, psi 9800
Total amine, meq/g 8.4 Elongation, % 10
Primary amine, meqg/g 8.2 Flexural strength, psi 15700
Amine hydrogen eqg. wt. 60 Flexural modulus, psi 454000

®The resin was a liquid DGEBA resin of approximately 12,500 cps and 188 eew; test panels were
cured for 2 hr at 80°C (175°F) and 3 hr at 125°C (257°F), the T, was determined by DSC.

The D-230 (32 phr) shouid be mixed thoroughly with the resin. Curing at elevated
temperature is desirable to develop the full properties shown above. Good properties
can be obtained, however, with cures at lower temperatures. For room temperature
cures a cure accelerator (such as Huntsman Accelerator 399, 2-10 phr) is generally
added.

Huntsman Corporation wamants only that its products meet the stated specifications. Typical properties, where siated,
are lo be considerad &s representative of current production and should not be treated as specifications.  While all the
information presented in this document is believed to be reliable and to represent the best available data on these
products, NO GUARANTEE, WARRANTY, OR REPRESENTATION IS MADE, INTENDED, OR IMPLIED AS TO THE
CORRECTNESS OR SUFFICIENCY OF ANY INFORMATION, OR AS TO THE SUITABILITY OF ANY CHEMICAL
COMPOUNDS FOR ANY PARTICULAR USE, OR THAT ANY CHEMICAL COMPOUNDS OR USE THEREOF ARE
NOT SUBJECT TO A CLAIM BY A THIRD PARTY FOR INFRINGEMENT OF ANY PATENT OR OTHER
INTELLECTUAL PROPERTY RIGHMT. EACH USER SHOULD CONDUCT A SUFFICIENT INVESTIGATION TO
ESTABLISH THE SUITABILITY OF ANY PRODUCT FOR ITS INTENDED USE. Products may be loxic and require
special precautions in handling. For alf products listed, user should obtain detailed information on toxicity, together with
proper shipping. handling, and storage procedures, and comply with all applicable safety and environmental standards.

Main Offices: Huntsman Corporation { P. O, Box 27707 / Houston, Texas 77227-7707 [ 713-235-8000
Technical Services Section: P. O. Box 15730 7 Austin, Texas 78761 / 512-483-0056




Technical Bulletin

HUNTSMAN

JEFFAMINE® D-230 POLYOXYPROPYLENEDIAMINE
[CAS 9046-10-0]

STRUCTURE
H,N-CH-CH £ O-CH,-CHE NH,
CH CH

3 3

X=26

DESCRIPTION

JEFFAMINE D-230 polyoxypropylenediamme
is one of a family of Huntsman Corporation’s
polyamines having as their backbones repeated
oxypropylene units. As shown by the above struc-
ture, JEFFAMINE D-230 is a difunctional primary
amine having an average molecular weight of ap-
proximately 230, Tts aming groups are located on
secondary carbon atoms at the ends of an aliphatic
polyether chain.

JEFFAMINE D-230 is light in color, low in vis-
cosity and vapor pressure, high in primary amine
content, and completely miscible in a wide variety of
solvents, including water.

SALES SPECIFICATIONS
Appearance Colorless to
slight yellow
with slight haze
Color, Pt-Co 100 max.
Total acerylatables, meg/g 8.3 min.
9.1 max.
Pomary amine, % of total amine 97 min.
Total amine, meg'g 8.1 mun.
8.7 max.
Water, % 0.25 max.

Copyrght ) 1988, 1994, 1997
Husntsman Corporation

TYPICAL PHYSICAL PROPERTIES

Brookfield viscosity, cps,

25°C (TT°F) 9
Specific gravity, 20/20°C 0.9480
Density. Ibfgal, 20°C 7.9
Refractive index, n» 14466
Flash point, PMCC, °C (°F) 121 (250}
Vapor pressure, mm Hg/°C 17100

10133

pH, 5% agueous solution 11.7
Equivalent weight with epoxies

(*Amine hydrogen equivalent

weight,” or AHEW} 60
AVAILABILITY

JEFFAMINE D-230 is available in tank cars,
tank wagons, 55-gallon drums of 430 pounds net
weight, and 5-gallon cans. Samples are available from
any Huntsman Corporation sales office.

APPLICATIONS

JEFFAMINE D-230 polyoxypropylenediamine
undergoes reactions typical of primary amines, Be-
cause of its unique structure, however, JEFFAMINE
D-230 has found 1ts most significant use as an epoxy
curing agent. The use of JEFFAMINE D-230 leads
to tough, clear, impact-resistant coatings, castings,
and adhesives. Examples include coatings for
decoupage and furniture, reinforced composites, elec-
trical encapsulation, and lamination. Coatings made
with unmodified JEFFAMINE D-230 are free of the
surface “blush” prevalent with many amine curing
agents, JEFFAMINE D-230 has found its way into

1G22-597

Huntsman Corporation warrants only that 1ts products meet the specifications stated herem. Typical properties, where stared. are to be eonsudered as
representative of current production and should not be treated as specitications. While all the informulion presenizd in this document is belicved to be
relable and to reprasent the best available data on these products, NO GUARANTER, WARRANTY, OR REPRESENTATION [S MADE, INTENDET,
OR IMPLIED AS TG THRE CORRECTNESS OR SUUFFICIENCY OF ANY INFORMATION. OR AS T 'THE SUITABILITY OF ANY CIIEMICAIL
COMPOLNDS FOR ANY PARTICULAR USE, OR T'HAT ANY CHEMICAL COMPOUNDS OR USE THEREOF ARE NOT SUBJECT TO A CLAIM
BY ATHIRD PARTY FOR INFRINGEMENT OF ANY PATENT OR OTHER INTELLECTUAL PROPERTY RIGHT. EACH USER SHOULD CON-
DUCT A SUFFICIENT INVESTIGATION TO ESTABLISH THE SUITABILITY OF ANY PRODUCT FOR (1S INTENDED USE. Prodhcts may he
toxic and require special precavti in handling. For all products lisred, user should obtain detailed information on toxicity. logether with proper ship
pimg. handling, and storage procedures, and comaply with all applicable safety and eavivonmental standards.

Main {MTices; Huntsman Corporation ¢ P.0). Box 27707 / Houston, Texas 77227-7707 £ 713/235-6000
Technical Services Section: P.O. Box 15730 / Austin, Texas 78761 ¢ 512/459-6543




HUNTSMAN MATERIAL SAFETY DATA SHEET

Rl’.:\D'\ﬂ\D UNDERSTAND MATERIAT SAFETY DATA SHEAT BEFORE HANDLING OR DISPOSING
y DY PROVLCT

MSDS CODE AND NAME i JAD230  JEFFAMINE® D-230
DATE ISSUED D 313112003
DATE PRINTED o 3131/2003

1. CHEMICAL PRODUCT AND COMPANY IDENTIFICATION %
MATERISL IDENTHY :
MERS CODE AN NAME

JAD230  JEFFAMINE® D-230

Chembeal Name andior Pamity or Deseeiption:

Polyoxyoropylenediaming

COMPANY INFORMATION

Huntsman Petrochemical Corporation
P.0. Box 27707
Houston, TX 77227-7707

TELEPHONE NUMBERS
Transportation Emergency
Company: (409} 727-0831
CHEMTREC: (800) 424-9300
Medical Emergency: (409) 722-8673 (24 Hour)
General MSDS Assistance: {713) 235-6432
Technical Information: {512) 459-6543

2. COMPOSITION AND INFORMATION ON INGREDIENTS

THE CRITERIA FOR LISTING COMPONENTS IN THE COMPOSITION SECTION ARE AS FOLLOWS: CARCINOGENS ARE LISTED WHEN
PRESENT AT 0.1 % CR GREATER: COMPONENTS WHICH ARE OTHERWISE HAZARDOUS ACCORDING TO OSHA ARE LISTED WHEN
PRESENT AT 1.0 % OR GREATER; NON-HAZARDOUS COMPONENTS ARE LISTED AT 3.0 % OR GREATER. THIS IS NQT INTENDED
TO BE COMPLETE COMPOSITIONAL DISCLOSURE. REFER TO SECTION 44 FOR APPLICABLE STATES' RIGHT TO KNOW AND
OTHER REGULATORY INFORMATION.

Product andlor Component{s) Carcinogenic Accarding to:

OSHA JARC NTP OTHER NONE X

Composition:
Chemieal Name CAS Number Faposure Liruiy Rangein %
Poly{oxy{tmethyl-1,2-ethanediy!))alpha-{2- 9048-10-0 100.00

aminemetnylethyjomega-{2-aminomathyiathoxy)-



MSDS CODE AND NAME
DATE ISSUED

DATE PRINTED
COMPANY

JAD230  JEFFAMINE® D-230
3/31/2003

3/31/2003

HUNTSMAN

3. HAZARD IDENTIFICATION

FMERGENCY OVERVIEW

Appearance:

Coloriass 1o slightly yellow liquid with a slight haze

Qdar:
Ammonia-like
WARNING STATEMENT
DANGER ! CORROSIVE - CAUSES EYE AND 3KIN BURNS

HARMFUL OR FATAL IF SWALLOWED
CAUSES RESPIRATORY TRACT IRRITATION AND CAN CAUSE DAMAGE
ASPIRATION HAZARD IF SWALLOWED -

Hazardous Material
Information System
{United States)

CAN ENTER LUNGS AND CAUSE DAMAGE

1 Naiional Fire Protection
Association NFPA
{United States) Health

Flabutability

Personal pratection B A Speciflc danger

FOTENTIAL UEALTIEFFECTS

Frimary Route of Expesare

Eye X Skin X Inhalation X Ingestion

Ffeers of Gvergaposure
Acute:

Eves:

Skin:

inbalation:

Engestion:

Sensitization Properties:

Chronie:

Causes irritation, experienced as pain, with excess blinking and tear production, and seen as

extreme redness and swelling of the eye and chemical burns of the eye. Severe eye damage
may cause blindness.

Causes severe irritation with pain, severe excess redness and swelling with chemical burns,
blister formation, and possible tissue destruction, Other than the potential skin irritation
effects noted above, acute (shert term) adverse effects are not expectad from brief skin
contact; see other effects, below, and Section 11 for information regarding potential long term
effects.

Vapors or mist, especially as generated from heating the material or as from exposure in
poorly ventilated areas or confined spaces, are irritating and cause nasal discharge,
coughing, and discomfort in nose and throat. Prolonged or repeated overexposure may
result in lung damage.

Causes burning of mouth, throat, and stomach with abdominal and chest pain, nausea,
vomiting. diarrhea, thirst, weakness, and collapse. Aspiration may occur during swallowing
or vomiting, resulting in lung damage.

This praduct is not expected 1o be a human skin sensitizer based on animal data.

Repeated skin contact may cause a persistent irritation or dermatitis. Repeated inhalation may cause lung damage.

Medicat Conditions Aggravated by Faposure;

Skin contact may aggravate an existing dermatitis {skin condition). Overexposure to vapor, dust or mist may aggravate
existing respiratory conditions, such as asthma, bronchitis, and inflammatory or fibrofic respiratory disease.

2



MSDS CODE AND NAME : JAD230  JEFFAMINE® D-230

DATE ISSUED o 3/31/2003

DATE PRINTED : 3/31/2003

COMPANY : HUNTSMAN
Other Remarks:

This product cantains one or more amines which may produce temporary and reversible hazy or blured vision. Symptoms
disappear when exposure is terminated.

4. FIRST AID MEASURES

Eyes:

immediately flush eyes with large amounis of running water icr af least 15 minutes, Hold eyelids apart while fiushing o rinse entire
surface of eye and fids with water. Do not attempt to nautralize with chemical agents Obtain medical attention immediately. Continue
flushing for an additional 15 minutes if medical attention is net immediately available,

Kkin:

Immediately remove contaminated clothing and shoas.  Under a safaty shower, flush skin thoroughly with large amounts of running
water for at least 15 minutes. Do not attempt to neutralize with chemical agents, Get medical attention immediately. Discard or
decontsminate clothing and shoes before reuse

ingestiom

If person i consaous and can swallow, immediately give two glasses of water (16 oz.), but do rot induce vomiting. This material is
corrosive. 1f vomiting occurs, give filids again, Have a physician determine if condition of patient will permit induction of vomiting ar
evacuation of stomach. Do net give anything by madth to an unconscious or convulsing person.

Tuhalation:

If inhaled, remove to fresh air, If not breathing or in respiratory distrass, clear parson's airway and stant antificial respiration. With a
physician's advics, give supplemental oxygen using a bag-valve mask cr manually triggarad oxygen supply.

Other fnstructions:

Swallowing of this corrosive material may result in severe ulceration, inflammation, and possitie perforation of the upper alimentary
tract, with hamorthage and fuld loss. Aspiration of this product during induced emesis can rasult in sevara lung injury. If evacuation of
slomach s necessary, vse method least likely to cause aspiration, such as gastric lavage after endotracheal intubation. Contacta
Paison Control Canter for additional treatment information.

5. FIRE-FIGHTING MEASURES

fgnition Temperature - AT (dagrews Ok
Not detarmined

¥lash Poin (degrees ')
1211 {250°F) (PMCC)
Flammiable 1imdes % (Lower-Uppérk:

Lower: Not determined.
Upper: Not determinad.

Recommented Vire Extinguishing Agents And Speetal Procedures:

Use water spray, dry chemical, foam or carton dioxide to extngwsh flames, Use water spray to cool fire-exposad centainers, Water
or foam may cause frothing.

Unusual o Explosive Hazanls:

None

Spetial Protective Equipment for Pirefighters:

Wear special chemical protective clothing and positive pressure self-contained breathing apparatus. Approach fire from upwind to
avoid hazardous vapors and toxie decomposition products, Decontaminate or discard any clothing that may contain chemical
residues.



MSDS CODE AND NAME : JAD230  JEFFAMINE® D-230

DATE ISSUED : 3/31/2003
DATE PRINTED . 3/31/2003
COMPANY . HUNTSMAN

6. ACCIDENTAL RELEASE MEASURES (Transportation Spifls: CHEMTREC (800}424-9300)

Proceduves in Case of Aceidental Relesse, Breakage or Leskage:

Vantlate area Avold breathing vapor. Wear appropriate persenal protective equipment. Including appropriate respiratory protaction.
Contain spilt If possicle, Wipe up or absork on suitadle material and shovel up. Pravant antry into sewers and waterways. Avoid
contact with skin, eyes or clothing

7. HANDLING AND STORAGE

Precanrions to be Takes in
Handliny:

Minimum feasible handing temperatures should be maintained. Eye wash and safety shower should be availatle nearby when this
proguct is hancled or used.
Storage:

Periods of expasure to high temperalures should be minimized.  Water contamination shouid be avoided. |If stored abave 100°F, a
nitrogen atmospnere is recommended.

8. EXPOSURE CONTROLSIPERSONAL PROTECTION

Protective lquipment (Type}
EveFace Prowetion:
Avnid eye contact Chemical type goggles with face shiald must ba wern Do not wear contact lenses.
Skin Protection:

Protective clothing such as caveralls or tab coats should be wom.  Launder or dryclean when soiled. Gloves resistant to chemicals
and petroleum distillates required. Whan handling large guantiies, impenvious suits, gloves, and rubbar bonts must be wom.

Remove and dry-clean or iaundar clothing snaked or soiled with this material before reuse. Dry cleaning of contaminated ¢lothing may
be more effective than normal laundaning. - Inform Individuais responsible for cleaning of patantial hazards assoclated with handting
comtaminated clothing.

Respivatory Prowection:
Alrborme concentrations should be kept to lowest levels possible. If vapor, mist or dust is generated and the occupational exposure
limit of the product. or any component of the product, is exceeded, use apprapriate NIOSH approved air purifying or air suppliad

respirator after datermining the airborne concentration of the contaminant. Air supplied respirators should always be wom when
arcorne concentration of the contaminant or cxygen content is unknown.

Yemtitation)
Lotal exhaust ventilation recommended if genarating vapor, dust, or mist. I exhaust ventiation is net availabla or ihadequate, use
NIOSH approved respirator as appropriata,
Fxposure Limit for the Totwd Product:
None established for produgt.

9. PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES

Appearance;

Colorless {0 slightly yeliow liquid with a siight haze
Odor:

Ammaenia-like
Reiling Point idegrees €k

260 (500°F)
Meding/Freezing Point {deprees Cp:

Not determined



MSDS CODE AND NAME i JAD230  JEFFAMINE® D-230

DATE ISSUED : 3/31/2003
DATE PRINTED T 313112003
COMPANY : HUNTSMAN
Specific Gravity (water=1):

0848 @ 20v20°C
piki

117 (5% agusous)
Vapor Pressure:

1 mmHg at 100°C (212°F)
Viscosity:

8.5¢cStat 25°C {77°F)
VOU Coentents

25% by ASTM D 2388
Vapor Deasity (A=t

=1
Sotubifity be Warer (%)

=10

Other:
None

10. STABILITY AND REACTIVITY

This Material Reacts Violenthy Witk
Air Water Heat Strong Oxldizers Others X None of these
Comments:

This matanal reacts violently with acids.

Produces Evolved When Sebjected to Heat av Combustion:

Toxic fevels of ammenia, combustion products of nitrogen. carhon menoxide, carbon dioxide, imitating aldehydes and ketones may be
formed on burning in a limited air supply.

ljazardous Pahmerizations:
DO NOT OCCUR

11. TOXICOLOGICAL INFORMATION

TGXICOLOGICAL INFORMAFION (ANIMAL TOXICITY DATA)

Oral:

LD50 2 88 g'kg (r21] shehtly loxic

Derrnal:

LDS0 2,98 aliq {raoh4) practicalty nor-toxic
inhalation;

Nol determinad

IRRITATION INDEX, ESTIMATION OF IRRITATION (SPECHES)

Eyes:

\Draiee) Belioved 1o be = 80.00 - 110.0G 1110 {rabbil) exlremely imitating
Skin:

(Craize) Belisved to he > § 5C - 8,00 /8.0 (-abbit) corosive
Sensitization;

{Buehlar) Negative - skir (guinea pig)
Other;

None



MSDS CODE AND NAME © JAD230  JEFFAMINE" D-230

DATE ISSUED © 313112003
DATE PRINTED : 3/31/2003
COMPANY . HUNTSMAN

12. DISPOSAL CONSIDERATIONS:

Waste Dispesal Methods:

This preduct has been evaluated for RCRA charactenistics and does not meet the criteria of a hazardous waste if discarded in its
purchased form, Under RCRA, it is the respensibility of the user of the praduct to determine at the time of disposal, whether the

product meets RCRA criteria for hazardous waste, This is because product usas, transformations, mixtures. processes, etc. may
render the resulting materials hazardous.

Remarks:

Nane

13. TRANSPORT INFORMATION
Traasporiaiion
BOT:

Froper Shipping Nume:
Amines, liguic, corresive, n.o.s. {(palvexypropylene diamine)

Hazard Chss:
Class 8 Corrosive matedal

Identification Nawmber:
UNZ2735

Packing Group:
I

Lahel Reguired:
Ciass 8: Comosive

DG
Proper Shipping Name:
AMINES, LIQUID, CORROSIVE. N.O.S. {polyoxypropylene diamina)

Hazard Class
Class 8

Identification Number
UN2735

Packing Group
I}

Label Required
Ciass 8 - Corrosive substancas
1CAD
Praper Shipping Name:
Amines, liquid, corrosive, n.o.s. (polyoxypropylena diamineg)

Hazard Class
Class 8

Identification Number
UN2735

Packing Group
il

Label Required
Class B - Corrosive



MSDS CODE AND NAME JAD230  JEFFAMINE® D-230
DATE [SSUED t 3/31/2003

DATE PRINTED ¢ 303172003

COMPANY ¢ HUNTSMAN

THG

Proper Shippiong Nume

Comosive liquid, n.o:s. (pelyoxypropylane diamine)
Uaeard Class:

8

ientfication Nuinber:
UN1TE0
Packing Group:
1

Lahe! Required:
Corrosive

14, REGULATORY INFORMATION

Federal Regulatious:
SARA Title ML
Scelion 392/314 Extremely Mazardous Substances

Chemical Name CAS Nussber

None.

Section 311 Hazardous 4 aleporizatinn:
Acute X Chronic Flre Pressure Reactive N/A

Seetivn 283 Taxic Chemicai
Chemical Name
None.

CERCLA102{upDOT Turardows Substances:

Chemical Name
Nena,

Stides Kight-te- Kaow Regulations:
Chemical Name

None.

Callfornia Prop. 65:

Reaage in % TR RGQ
CAS Number Coacentyation
CAS Number Range in % 0

State Right-to-know

The following detectable components of this product are substances, or belong to classes of substances, known to the State of

California to cause cancer and/or reproductive toxicity.

Chemical Name
MNone

INTERNATIONAL REGULATIONS:

TSCA laventory Status:

CAS Number

This product, or its componants, ara listed on or are exempt from the Toxic Substance Contrel Act {TSCA) Chemical Substance

Inventony.

WHYMIS Classification;
Class E: Corrosive

Canadian fnventory Statiss;
Y



MSDS CODE AND NAME . JAD230  JEFFAMINE® D-230

DATE ISSUED o 3131/2003
DATE PRINTED ¢ 3/31/2003
COMPANY ¢ HUNTSMAN

This preduct, or its components, are listed on or are exempt from the Canadian Domestic Substance List (DSL).

KINECS inventory Sratus!
This preduct, or its compenants, ava listed on or are exempt from the European Inventary of Existing Chemical Substances (EINECS) or
the European List of Notified Chemical Substances (ELINCS)

Australian Inventory Stanis:
This praduct, ar its companants, are listed on or are exempt from the Australian Inventary of Chemical Substances [AICS).

Fapan Toventory Stabus:
This product, orits compenents. are fisted on or are exempt from the Japan Ministy of International Trade and Industry {(MITI) inventory.

15. ENVIRONMENTAL INFORMATION

Aqusatic Toxieirs:

Net determined.
Mubitity:

Not determined.
Persistence snd Bindegradability:

Not determined.

Potential e Bissceumulate:
Not determined.
Remarks:

None

16. OTHER INFORMATION 3/31)2003

Neng

THE INFORMATION CONTAINED HEREIN IS BELIEVED T0 BE ACCURATE. IT IS PROVIDEDR INDEPENDENTLY OF ANY SALE
OF THE PRODUCT FOR PURPOSE OF HAZARD COMMUNICATION AS PART OF HUNTSMAN'S PRODUCT SAFETY PROGRAM. 1T
15 NOT INTENDED TG CONSTITETE PERFORMANCE INFORMATION CONCERNING THE PRODUCT. NO EXPRESS WARRANTY,
OR IMPLIED WARRAXTY OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE IS MADE WITH RESPECT TO
THE PRODUCT OR THE INFORMATION CONTAINED HEREIN, DATA SHEETS ARLE AVAILARLE FOR ALL HUNTSMAN
FPRODUCTS. YOU ARE URGED TQ OBTAIN DATA SHEEETS FOK ALL HUNTSMAN PRODUCTS YOU BUY, PROCESS, USE OR
DISTRIBUTE AND YOU ARE ENCOURAGED AND REQUESTED 70 ADVISE THOSE WHG MAY COME IN CONTACT WITH SUCH
PROBUCTS OF THE INFORMATION CONTAINED HERELN.

10 DETERMINE APPLICABILITY OR LEFECTS OF ANY LAW OR REGULATION WITH RESPECT 10 THE PRODUCT, USER
SHOULD CONSULT HIS LEGAL ADVISOR OR THE APPROPRIATE GOVERNMENT AGENCY. HUNTSMAN DOES NOT UNDERTAKE
1O FURNISH ADVICE ON SUCH MATTERS.

Date Issued: 33172003,

Inquiries regarding MSDS shauld be directed to:
HUNTSMAN
Caordinator, Product Safery
P.O. Box 27707
Howston, X 77227-7707



APENDICE C

HOJAS TECNICAS DE LAS NANOARCILLAS
CLOISITE 20A Y CLOISITE 30B.



TypiCAL PHYSICAL PROPERTIES BULLETIN

Description: ?
Cloisite® 204 is a natural raontrorillonite raodified with a quatermary araraondura salt.
Designed Used:

Cloisite® 204 is an additive for plastics to iraprove various plastic physical properties, such as reinforceraent, HDT,
CLTE and bamier.

Typical Properties:

- Organic Modifier Yo ¥ Weight
Treatment/Properties: Ilodifier (1) Concentration Ivloisture Loss on Ignition
Cloisite® 204 2M2HT 95 meq/100g clay < 2% 38%

CH3

|
CHy;— N*—HT

HT

Where HT is Hydrogenated Tallow (~65% C18; ~30% C16; ~5% C14)
Anion: Chloride

(1) 2M2ZHT: dimethyl, dihydrogenatedtallow, quaternary ammonium

Typical Dry Particle Sizes: {ricrons, by volurae)

10% less than: 50% less than: 90% less than:
2p 6 13p

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, bsift3 Packed Bulk, bsift3 Specific Gravity, gfce
735 13.55 11

¥ Ray Results: dyg; =24.24

Southern Clay Products, Inc. 1212 Church Street Gonzales, Texas 78629 USA
Phone: {830) 672-2891 Fax: (830) 672-1903 US Toll Free: 1-800-324-2891



TyPICAL PHYSICAL PROPERTIES BULLETIN

Description: A
Cloisite® 30B is a natural montrorillonite raodified with a quaternary
araraoniura salt.

Not registered for supply to the European Union

Designed Used:
Cloisite® 30B is an additive for plastics to irprove various plastic physical properties, such as reinforcerment, HDT,
CLTE and barrier.

Typical Properties:

- Organic Modifier Yo %o Weight
Treatment/Properties: Iodifier (1) Concentration Ivloisture Loss on Ignition
Cloisite® 30B MT2EtOT 90 raeqf100g clay =< 2% 30%

CH2CHyOH

I
CH;— N*—T

CH2CH;0H

Where T is Tallow (~65% C18; ~30% C16;~5% C14)
Anion: Chloride

(1) MTZ2EtOH: methyl, tallow, bis-2-hydroxyethyl, quaternary ammonium

Typical Dry Particle Sizes: (ricrons, by volurae)

10% less than: 50% less than: 90% less than:
2p [ 13p

Color: Off White

Density:

Loose Bulk, Is/ft3 Packed Bulk, bsift3 Specific Gravity, glce
1425 21 198

3 Ray Results: dgg; =18.54

Southern Clay Products, Inc. 1212 Church Street Gonzales, Texas 78629 USA
Phone: (830) 672-2891 Fax: (830) 672-1903 US Toll Free: 1-800-324-2891



Southem Clay Producis
A Subsichary of Rockvood Speciaflies, lnc.

MATERIAL SAFETY DATA SHEET

(Complies with OSTIA CFR 1910.1200. ANSI 7 400.1-1993, Canada's WHMIS, EEC Directives and Mexico Requircments)

Chemical product identfication: - Alkyl Quaternary Ammonium Bentonite

Trade Name(s): Cloisite@ 308
Product use: Plastics Additive
Manufactarer Identification:
Name: Southern Clay Products, Ine.
Address: 1212 Church Street
Gonzales, Texas USA 78629
Telephone: (830} 672-2891; §am. -5 pm, (C8T)

Chemical Names

Alkyl Quaternary Ammonium Benlonite

Hazardous Ingredients:

stalline silica (quartz, 14808-60-7) 15 present at =0.3% as a naturally occurring component
s removed from the elay ore in processing. See Section 11 for further information.

HMIS Rating; _Health=1* (possible hazard from chronic exposure to dusl, see Seetion 11)
Flammability - 1, Reactivity =1, Personal Protective Equipment —E

EMERGENCY OVERVIEW: Under normal usage or contained spills this material should not pose a significant emergency risk. If
high dust levels are generated {dust clouds ohscuring vision), this material has a potenhal to be a Tammable and explosive havard {See
Scetion 5). Large spills should be contained with water mist and cleaned up using a method that wall not generate excessive dust levels.
This material is also very slippery when wetted with water, oils or solvents. Appropriate precautions should be taken to avoid slips and
falls.

POTENTIAL HEALTH EFFECTS:
Eyes: May cause shght cye irritation. Direct contact should be avorded 1o prevent physical damage.
Skin; There i limited evidence of skin irritation of this product, however this material is a potential allergen due to its content of
quaternary aming, Quaternary amine content of this produet may cause dermatitis or itching in some individuals. Chronic dermal
exposute effects for quaternary amine are not known.
Inhalation: Short term exposure to high dust levels could cuuse minor frritation. Long term dust exposure should be avoided due ta
the presence of quartz which can cause lung damage when inhaled. Control dust levels with engineering controls (Jocal cxhaust
ventilation). Prevent dust inhalation with use of a NIOSH approved dust respirator if engineenng controls are inadequate.
£arcinogenicity: TARC has classified crystalline silica as 4 humnan carcinogen.

‘get Organs: Lungs

Southern Clay Products Page Lol 4



SECTION 4 HAZARDS IDENTIFICATION

Skin: Wash off with soap and water,

N Flush with tepid water for |5 minutes. If irritation or pain persisl. seck medical atiention,
wialation: Remove person to fresh air, Seek medical attention 1f shortness of breath or irritation persists,
Ingestion: Could result in intestinal blockage. If large amounts are swallowed scek medical attention.

Notes to Physician:. Mixture is orally non-toxic. See Seetion 11 for additional toxicological data.

Excessive airborne dust may be a fire and explosion hazard.

Flashpoint: Not applicable

Upper Explosive Limit: Not applicable

Lower Explosive Limit: 0,05 o217 (50ghn’) airborne dust concentrations may ignite at 470°C,

Autoignition Temperature: Not determined

Thin-film Ignition Temperature: 190°C.

Known or anticipated hazardous

products of combustion: Nitrogen oxides, carbon monoxide, hydrogen chloride

Basic fire fighting guidance: Normal precautions for organic dusts should be provided. Avoid high dust concentrations
and ensure all equipment is properly grounded to prevent static discharges.

Extinguishing media: Water mist/fog, dry chemical, foam, carbon dioxide. AVOLD water jels.

SECTION 6 : ACCIDENTAL RELEASE MEAS['RES

Wet down large spills with water mist to avoid generating excessive dust [evels. Remove ignition and static electricity sources if
large amounts of airborne dust are present. Caution: This material is very shippery when wet. Appropriate precautions shoulkl be
taken avoid slips and falls.

(lean-up procedures and cquipment; Use of a dustless vacuum system or shoveling. Flushing with water is also an aceeptable
method. Avoid dry sweeping or other methods that may generate high dust concentrations, Wear NTOSH approved dust
respirator.

Handling: Adequate ventilation is necessary in handling areas to prevent excessive airborne dust. Explosion-prool equipment is
recommended. Take precautions to ensure that all equipment is properly grounded in order to avoid static discharge.
Do not allow dust to collec! on surfaces, n order to prevent explosion hazards.
Keep away from ignition sources, open flames and excessive heat.
Store separately from strong oxidizers and acids.

Storage: Store in closed containers in a dry area away from {lames.

Engineering Controls
Provide general or local ventilation adeguate to maintain airborne levels below occupational exposure limits.

~ sonal Protection Equipment:

wyeiface: Use safety glasses or goggles.
Skin: Use chemical resistant gloves.
Respiratory:  Use a NIOSH approved, air puritying dust respirator if dust levels are above exposure limits.

Half-masks are sufficient for normal use.

Southem Clay Producis Page 2054



pearance: tan powder

wdor: mild

Physical State: solid

pH: not apphcable

Vapor Pressure: not applicable

Vapor Density: not apphicable

Boiling Point: not applicable

Melting Point: decomposes at approx. 200°C.
Solubility in Water:  negligible

Specitic Gravity: 1.9-2.1giee

"USECTION 10: STABILITY AND REACTIVITY

Incompatibilities; Avoid contact with strong oxidizers or acids.

Conditions to avoid: Ileat and open flame,

Stability: This material is stablc under normal storage and handling conditions.
Hazardous Polymerization: not applicable

The Tniernational Agency of Research on Cancer has determined that over exposure to crystalline silica can cause fung cancer in
nans. Health affects from exposure to crystalline silica occur only when it 1s inhaled.

Inhalation Effecis: Crystalline silica has been shown to cause silicosts, a lung disease. Crystalline silica enly causes these
conditions when inhaled.

Skin Confact; Prolonged skin contact may lead to drying or cracking of the skin due to water absorption propertics of the
clay.

Eye Contact: As with any dust. may be irritating to the eyes due to physical abrasion.

Medical Conditions Aggravated: Respiratory disorders, May pose us un allergen for persons who are strongly allergic to quaternary
amines.

Oceupational Exposure Limits: Studies have shown that the crystalline silica is evenly distributed throughout all particle sizes of this
product. Keep dust levels below permissible limits

ACGIH TWA ACGII STEL OSHA PEI. (Respirable) | OSIIA PEL (Total Dust)
0.1 mg'm’ 10 mg/m3 30 mgim3
(us quarlz) NA Y §10, + 2 Y Si0. + 2

Ecotoxicological Information: None known.

Souther Clay Produess Page 3 o



hough nol classificd as a hazardous waste, this material is unsuitable for memeration, chemical or biological degradation.
pispose of in a manner in accordance with local and federal regulations.
This information applies to materials as manufactured; contarmnation or processing may change waste characlenstics and requirements.

This material is not regulated by the Department of Transportation

SECTION 15: REGULATORY INFORMATION

SARA 313: None known
US TSCA Inventory:  Statutory mixture - All ingredients are listed on the inventory
European Inventory: All ingredients are hsted on the inventory

Canadian DSL: All ingredients are listed on the myentory
Australian AICS: All ingredients are listed on the Inventory
Japanese ENCS: All ingredients are listed on the inventory

California Proposition 63: Crystalline silica in airhome particles of respirable size is known to the stale of California to cause cancer.

Europe
Quartz: Occupational Exposure Limits
Belgium = 0.1 mgin® (TWA) Finland = 0.2 mgm® (TWA)
Denmurk = 0.1 mgim® (TWA) Germany— 0.2 mgm® (TWA)
Sweden — 0.1 mg,-"m‘ {TWA)
UXK.= 0.1 mgim’ (respirable) Switzerland= 0,15 mgim® (TWA)

U.K.= 0.3 mgmr® (total dust)
Russia — 14.0 mg/m’ (STEL) i
Thailand = 10.0 mgim® (respirable); 30.0 mg/m” (total dust)

Note: Different countries apply quartz occupational exposure limits in different manners, depending on how they define "respirable”
fraction. and mass percentage of a lotal mixwure; consult local authorities for application.

Prepared by:  Quality Engineering Department, Southern Clay Products, Inc.
Date of issug; ~ Revision 6: January 20, 2005

Souttern Clay Products Page 4 of 4



APENDICE D

HOJA TECNICA DE PARAFINA HISTOSEC.

111609 Histosec® pastillas
punto de solidificaciéon 56-58°C medio de inclusion para histologia

Informacién general del producto

NUmero HS 2712 20 90 nwg (no contaminante del agua)

Clase de 10-13 Otros liquidos y
almacenamiento VCI sustancias sélidas

Numero de articulo | Embalaje Cantidad

1.11609.9025 Cartén corrugad. 25 kg

Datos quimicos / fisicos

Solubilidad en agua (20 °C) casi insoluble Temperatura de > 100 °C
inflamabilidad

Informacion de seguridad

WGK nwg (no contaminante del agua)

Almacenamiento / transporte

Numero HS 2712 20 90 Clase de 10-13 Otros liquidos y
almacenamiento VCI sustancias solidas
WGK nwg (no contaminante
del agua)

Datos toxicoldgicos

LD 50 oral DL 50 oral rata > LD 50 dérmica DL 50 dermal conejo >
5000 mg/kg 3000 mg/kg

Especificaciones

Solidification point (rotating thermometer method) 56 - 58 °C

Effect of heating (at 60 °C/100 g) clear melt within max.
20 hours

Solubility in xylene (at 20 °C/0.1 g in 5 ml) clear solution within

max. 20 hours

Cutting results (4 um slices) conforms

Solubility of slices in xylene < 50 seconds




APENDICE E

HOJA TECNICA DEL APLICADOR DE PELICULA
GARDCO

APPLICATION
8-PATH WET FILM APPLICATORS

For laying down wet films of materials in predetermined thicknesses. These
precision wet film applicators are used in conjunction with paper charts. hiding
power charts. plate glass or any other smooth, flat surfaces. They are simple,
accurate experimental or quality control devices that require no adjustments.

GENERAL INSTRUCTIONS

A small quantity (depending on length
and thickness of film required) of the
material to be checked is placed on the
inside of the channel near the correct
opening for the thickness desired. The
applicator is then drawn down over the
chart or other surface and a uniform

thickness of film is produced for observation and test. A path with a depth or a
clearance of one mil will lay down a film approximately 1/2 mil thick. A latex film
will shrink considerably more, so paths of greater depths are required in order to
obtain a dry film thick enough to check flexibility and toughness.

Film thicknesses deposited may vary from 40% to 80% of the actual clearance.

e Adhesives e Lacqguers s Waoves & Hot Melts
e Board e Cellulose » Metallic Powders
e Ceramic Colors e Qils e Floor Polishes

« Cosmetics e Pigments  \arnishes

e Driers e Plastics e Fillers

» Duplicating Inks e Prinfing Inks e Emulsions

e Resins

The 8-Path applicators are available in three widths

CAT. Overall Path Actual Path Approx. Wet Stainless
NO. Width Width Depth, Miis Film Thickness Steel
1 3 2° 05,1,1.5, 2 $198.00
14 4" 3" 1,2,3.4,5,86, 2.5, 3,35, 238.00
15 5" 4" 7. 8 mils 4 mils 280.00
2 " 2" 25,5, 75 $207.00
24 4" 3" 5, 10, 15, 20, 10, 12.5, 15, 247.00
25 B 4" 25, 30, 40, 50 20, 25 291.00
3 3" 2" 0:5:1, 1.5, 0.25, 0.5, 0.75, | S215.00
34 4" 3" 2,3,45,6 1.1:5,2,25;:3 290.00
35 b" 4° 329.00

ORDER INFORMATION: To order please use the following example.

AP - ( CAT. NO.) §S

Paul N. Gardner Company, Inc.

316 NE 1st ST, POMPANO BCH, FL 33060
1-800-762-2478 » (954) 946-9454 » FAX (954) 946-9309

AP-11/98-2000
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2.5.1.2 Dureza de la pintura.

25.13 Fecha del ensayo.

2.5.1.4 Nuamero de ensayos,

25.15 Identificacion del producta, muestra y fabricante,

25.1.6 Nombre del analista.

ot
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APENDICE 2

Z,1 NORMAS A CONSULTAR

INEN 1 006. Pinturas y productos afi Detwrminacidn de la adherencia.

INEN 1 010. Pinturas y productos atines. Daterminacidn del poder cubritivo, Método del criptdmetro,

INEN 101 1. Pinturas y productas atines. Daterrninacidn du los tiempos de secarniento,

INEN 1 012, Pinturss y productos afines. Determinecidn del espesor de pelicula smca. Mediante ef micidime-

tro,

4.2 BASES DE ESTUDIO

Norma ASTM D 1474 - 68. /[dentitication Hardnees of organic costings. American Society for Testing

and Materlals. Filadeifia, 1970, part 21.
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Standard Test Method for
Water Absorption of Plastics’

Tais standard i6 issued tnder the fixed designanon D 570, the number y

An Amergan Neticna: Starcars

diatelv folic

i, the designation iadicates the vear of

arigingl adngtiaz or.n the casé of revision. the year of last revision. A number in parentheses indicates the year of last reappreval, A

superseript epsilen i¢) indicates an editeral change since the last 1evision or reapproval.

est
tandards [or e spec

meihod has besx apprived for use by agenctes of Ve Departmient of Defer:
i voliich has been adopiea by the Depariment of Defense.

Cansult the Dol Tndex of Specificanans and

& Nrfn'r, Sections 1.3 and 2 were added editomally Ovtober 1988,

1. Scope

1.l This test method covers the determination of the
relative rate of absorpuoen of water by plastics when im-
mersed. The test method is intended to apply to the testing of
all types of plastics, including cast, hot-molded, and cold-
molded resinous products, and both homogeneous and
laminated plastics in rod and tube form and in sheets 0.13
mm (0,005 in.) or greater in thickness.

1.2 The values stated in SI units are to be regarded as the
standard. The values stated in parentheses are for informa-
o0 purposes only.

1.3 This standerd may involve hazardous matevials, oper-
aricns, and equipment. This standard does not purport to
address all of the safery problems associated with its use. It is
the responsibility of the wser of this standard to establish
appropriate safety and health practices and determine the
applicability of regulasory linuiations prior 1o use.

2. Referenced Document

2.1 ASTM Standard:
D647 Practice for Design of Molds for Test Specimens of
Plastic Molding Marterials®

3. Significance and Use

3.1 The test method for rate of water absorption has two
chiet functions; first. as a guide to the proportion of water
absorbed by a material and consequently, in those cases
where the relationships between moisture and electrical or
mechanical properties, dimensions, or appearance have been
determined, as a guide to the effects of exposure to water or
humid conditions on such properties: and second. as a
control test on the umformity of a product. This second
function is particularly applicable to sheet. rod, and tube
arms when the test is made on the finished product.

3.2 Comparison of water absorption values ol various
plastics can be made on the basis of values obtained in
accordance with 7.1 and 7.4,

3.3 The moisture content of a plastic is verv intimately
related to such properties as electrical insulation resistance,

' This test method ts under the junsdicoon of ASTM Commattee D-20 on
Piasics and is the dizect ibiliy of Subcomeinee D 20 30 on Permanence
Properties,

Currert editien approved Oz 30. 1981. Published December 1981, Ongnally
pubhshed ws D570 - 20 T Last previous edion D $7G - 77

= Annvial Book of ASTM Siandaeds, Vol 03.01
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dielectric losses, mechanical strength, appearance. and di-
mensions. The effect upon these propertics of change in
moisture content due to water absorption depends largely an
the type of exposure (by immersion in water or by exposuie
to high humidity). shape of the parl. and inherent propertics
of the plastic. With nonhomogeneous malenais, such as
laminated forms, the rate of water absorption may be widely
different through each edge and surface. Even for otherwise
homogeneous materials, it may be slightly greater through
cut edges than through molded surfaces. Comsequently,
attempts to correlate water absorption with the surface area
must generally be limited to closcly related materials and to
similarly shaped specimens: For matenals of widely varying
density, relation between water-absorption values on a
volume as well as 2 weight basis may need 1o be considered,

4. Apparatus

4.1 Balance—An analvtical balance capable of reading
0.0001 g.

4.2 Oven, capable of maintaining uniform femperatures
of 50 + 3°C (122 = 5.4°F) and of 103 to 110°C (221 to
230°F).

5. Test Specimen

5.1 The test specimen for molded plastics shall be in the
form of a disk 50.8 mm {2 in.) in diameter and 3.2 mm (/s
in.) in thickness (Note 1), Permissible vanations in thickness
are +0.18 mm (+0.007 in.) for hot-molded and =0.30 mm
(#+0.012 in.) for cold-molded or cast materials.

NoTeE |—The disk meld prescribed in the Moids for Disk Tes:
Specimens Scction of Practice D 647 is suitable for molding disk test
specimens of thermosetling materials but not thermeplastic materials.

5.2 The test specimen for sheets shall be in the form of a
bar 76.2 mm (3 in.) long by 23.4 mm (1 in,) wide by the
thickness of the material. When comparisen of absorption
values with molded plastics is desired, specrmens 3.2 mm ('
in.) thick should be used, Permissible vanations in thickness
shall be 0.20 mm {£0.008 in.) except for ashestos-fabric-base
phenolic laminated materials or other materials which have
greater standard commercial tolerances.

5.3 The test specimen for rods shall be 254 mm (1 in.)
Tong for rods 25.4 mm (] 1n.) m diameter or under, and 12.7
mm (% in.} long for larger-diameter rods. The diameler of
the specimen shall be the diamerer of the finished rod.

5.4 The test specimen for tubes less than 76 mm (3 in.} in
mside diameter shall be the full section of the tube and 25.4
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mm {1 in.) long. For tubes 76 mm (3 m:) or more in inside
diameler. a rectangular specimen shall be cut 76 mm (3 n:)
in length in the circumferential direction of the tube and
25.4 mm (1 in.) in width lengthwise of the tube.

3.5 The test specimens for sheets, rads, and tubes shall be
machined, sawed, or sheared from the sample so as 1o have
smooth edges free from cracks. The cut edges shiall be made
smooth by finishing with No. 0 or finer sandpaper or emery
¢loth. Sawing, machining, and sandpapering operations shall
he slow enough so that the matenal is not heated appre-
ciably.

Note 2—If there is any oil on the surface of the specimen when
received or as a result of machining operations, wash the specimen with
# cloth wel with gasoline to remove oil, wipe with a dry cloth, and allow
o stand in air [or 2 b to permit evaporarion of the gasoline. If gasoline
attacks the plastic, use some suitable solvent or detergent that will
evaparate within the 2-h period.

5.6 The dimensions listed in the following table for the
various specimens shall be measured to the nearest 0.023
mm (0.00] 1n.). Dimensions not listed shall be measured
within (.8 mm (£43z in.). b

L'vpe of Dimenstons 1¢ be Measured 10 the
Specimen Nearest 01025 mm (U001 in.)
Molded disk thickness
Sheet thickness
Ruod length and dismeter
Tube mside and autside diameter, and wall thickaess

6. Conditioning

6.1 Three specimens shall be conditioned as follows:

6.1.1 Specimens of materials ‘whose water-absorption
value would be appreciably affected by tepperatures in the
neighborhood of 110 °C (230°F), shall be dried in an oven for
24 hat 50+ 3°C (122 % 34°F), cooled in a desiceator. and
immediately weighed to the nearest 0.001 g.

NoTE 3—If a static charge Interferes with the weighing, lightly rub
1he surface of the specimens with a grounded conductor. }

§,1.2 Specimens of materials. such as phenolic laminated
plastics and other products whose water-absorption value has
been shown not to be appreciably affected by temperatures
up to 110 °C (230°F), shall be dried in an oven for | hat 105
to 110 °C (221 to 230°F).

£.1.3 When data for comparison with absorption values
for other plastics are desired, the specimens shall be dried in
an aven for 24 h at 50 + 3°C (122 % $.4°F), cooled in a
desiceatar, and immediately weighed to the nearest (.001 g.

7. Procedure

7| 24-h Immersion—The conditioned specimens shall be
placed in a container of distilled water maintained at a
temperature of 23 + 1°C (734 = 1.8°T), and shall rest on
edge and be entirely immersed. At the end of 24, +12, —0 h,
the specimens shall be removed from the water onc at a time,
all surface water wiped off with a dry cloth, and weighed to
the nearest 0.001 g immediately. If the specimen is '/ in. of
less in thickness, it shall be pul in a weighing bottle
immediately after wiping and weighed in the bottle.

72 2-h Immersion—For all thicknesses of materials
having @ relatively high rate of absorption, and for thin
specimens of other materials which may show a significant
weight increase in 2 h, the specimens shall be tested as

L

described 1 7.1 except that the time of immersion shall be
reduced to 120 L 4 min,

7.3 Repeated Immersion—A specimen may be weighed 1o
the nearest 0,001 g after 2-h immersion, replaced in the
water. and weighed again after 24 h,

Note d—In using this method the amount of water absarbed in 241
may be less than it would have been” had the immersion not been
interrupted.

7.4 Long-Term Immersion—To determine the total waler
absorbed when substantially saturated. the conditioned spec-
imens shall be tested as described in 7.1 except that at the
end of 24 h they shall be removed from the water, wiped fiee
of surface moisture with a dry cloth. weighed to the nearest
0.001 g immediately, and then replaced in the water, The
weighings shall be repeated at the end of the [irst week and
every ‘two weeks thereafter until the increase in weight per
two-week ‘period; as shown by three consecutive weighings,
averages less than 1 % of the total increase in weight. or 5
mg, whichever is greater; the specimen shall then be consid-
ered substantially saturated. The difference befween the
substantially saturated weight and the dry weight shall be
considered as the water absarbed when substantially satu-
rated.

7.5 2.k Boifing Water Immersion—The conditioned spec-
imens shall be placed in a contamer of boding distilled water,
and shall be supported on edge and be entirely immersed, At
the end of 120 = 4 min, the specimens shall be removed
from the water and cooled n distilled water maintained at
room tempéerature, After 15 + I min, the specimens shall be
removed from the water, one at a time. all surface water
removed with a dry cloth, and the specimens weighed 1o the
nearest 0.001 g immediately. If the specimen s ¢ in. or less
in thickness. it shall be weighed in a weighing bottle.

7.6 if2-h Boiling Water Immersion—For all thicknesses of
materials having a relatively high rate of absorption, and for
thin specimens of other materials which may show &«
significant weight increase in 2 h the specimens shall be
tested as described in 7.5, except that the tme of immersion
shall be reduced to 30 + | min.

77 Immersion ar 50°C—The conditioned specimens shall
be tested as described in 7.3, except that the time and
temperature of immersion shall be 48 = 1 h and 50 + 196
(122.0 + 1.8°F), respectively, and cooling in water before
weighing shall be omitted.

7.8 When data for comparison with absarption values for
other plastics are desired. the 24-h immersion procedure
described in 7.1 and the cquilibrium value determined in 7.4
shall be used.

8. Reconditioning

8.1 When materials are known or suspected to contain
any appreciable amount of water-soluble ingredients. the
specimens, after immersion, shall be weighed. and then
reconditioned for the same time and temperature as used 1n
the original drying period. They shall then be cooled in a
desiceator and immediatelv reweighed. If the reconditioned
weight is lower than the conditioned weight. the difference
shall e considered as water-soluble matter lost during the
immersion test. For such materials, the waler-absorption
value shall be taken as the sum of the increase in weight on
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immersion and of the weight ol the water-soluble matter.

9. Calculation and Report

9.1 The report shall include the values for each specimen
and the average for the three specimens as follows:

9.1.! Dimensions of the specimens before test, measured
in accordance with 3.6, and reported to the nearest 0.001 in.,

9.1.2 Conditioning lime and temperature,

9.1.3 Tmmersion procedure used,

9.1.4 Time of immersion’ (long-term immersion proce-
dure only),

9.1.5 Percentage increase mn weight during immersion,
calculated 10 the nearest 0.01 % as follows:

wet wi ~ conditioned wt
conditioned wt

9.1.6 Percentage of soluble matter lost dunng immersion.
if determined, calculated 1o the ncarest 0.01 % as follows
{Note 5)

Increase in weight, % = x 100

conditioned wt__reconditioned wt
conditioned wi

NotF 5—When the weight on reconditioning the specimen after
tmmersion in water exceeds the conditioned weight prior 10 immersion,
2port “none™ under 9.1.6.

Soluble matter lost, % = x 100

9.1.7 The percentage of water absorbed, which is the sum
of the values in 9.1.5 and 9.1.6, and

9.1.8 Any observations as to warping, cracking, or change
in appearance of the specimens,

10. Precision and Bias®

10.1 Precision—An interlaboratory test program was car-
ried out using the procedure outlined in 7.1, involving three
laboratories and three materials. Analysis of this data vields
the following coefficients of vanation (average of three
replicates),

Within Betwes
Lab o Lab ics
Average asorption above | % 231s 489%
(2 materials)
Average sbsorption below 0.2 % 401 % 1663 %
(i mawenal)

10.2 Bias—No justifiable statement on the bias of this test
method can be made, since the true value of the property
cannot be established by an accepted referee method,

! Supporting dats ace aviiable fram ASTM Headquarers. Reques: RR:
D20 1064

The Amerizan Society for Testing 970 Materiais Lakes (0 position respeatng the vildity of any patent figNts assored I connecton
with ary iverr mannoned in thiy standard. Usurs of this standard are expressly advined that defermination of (a vaidity of uny suck
patunt oghtz, ang the risk-of nfringement of slch rights, urw ontiraly their own raspornsibilily.

s standard % subject lo /evision 2t any lime by, the reyporsibie

o and must be erey v6 yowrs ana

i 0! revisec, either rucpcoved of withdrawn Your comments are invited winer for ravision of this standard or for additoral standasds

and showd be addrdsseal 1o ASTM Headguartars. Your comments will toceive careful

ation at & ing of the respoasid

fechmoal commitfon, which you may Senc. if you feel that your commants hiave nol received a falr hesring you should make your
wews known 10 (e ASTIE Commitiee on Standaed's, 1918 Race 5L, Philadeiphia, PA 16103

36



gtandard Test Method for

gvaluation of Painted or Coated Specimens Subjected,td

Corrosive Environments’

] Landand is st under the lixed designation D 1634,
[Ins ~H

1 adeptien o1 i the vase o revrsion, e year o
ongHe | b

Wl ad
aperserni®

s ShO

S0Pt <« method covers the treatment of previously
1 This _':'led specimens for accelerated and atmospheric
i“led or u:; and their subsequent evaluation in respect Lo
aposure l;ris.le"i"“ associated with corrosion, loss of adhesion
orosio: ll;ll'k' or other film failure.
385"'-',@,'\‘"”“/‘,,-,,/ does ot purport o address all of the
2 7.”"\ ~-'rﬂ-\'» il any. associated witlr ity ose. 1t i the
et <o hoover uses this standard 1o consult and
safery and health practices and deter-

t.\-,muihilil_\‘ of |'|'ha
' plish appropriate S lih pr |
Al L ability: of regulatory: limitations prior (o usc.

e 1€ app
1 Rcrcrcnccd Documents

2| ASTM Standards: . ) o
;l” practice for Operating Salt Spray (Fog) Testing

Drz;[())a?;:: Method tor Evaluating Degree of Rusling on
painted Steel Surtaces _ o ‘
D714 Test Method for Evaluating Degree of Blistering of
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Dl;a;gmmctice for Testing Water Resistance of Coalings
Using Water Immersion® - o ‘
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Paints on Steel .

D 1735 Practice for Tesling Walter Resistance of Coalings
Using Water Fog Apparatus®

D2247 Practice for Testing Water Resistance of Coatings in
100 % Relative Humidily® ‘

02803 Guide for Filiform Corrosion Resistance of Organic
Coatings on Metal*
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Coatings and Materials Using a Fluorescent UV-
Condensation Light- and Water-Exposure Apparatus®

G 23 Practice for Operating Light-Exposure  Apparatus
(Carbon-Arc Type) With and Without Water for Exposure
of Nonmetallic Materials®

G 26 Practice for Operating Light-Exposure Apparatus
(Xenon-Arce Type) With and Without Water for Exposure
ot Nonmetallic Materials®

G 85 Practice for Modified Salt Spray (Fog) Testing®

G &7 Practice for Conducting Moist SO, Tests®

2.2 ANS! Standerd:

B94.50 Single-Poimt Cutting Tools. Basic Nomenclalure
and Detinitions for’

3. Significance and Use

3.1 This method provides a means ot evaluating and com-
paring basic corrosion performance of the substrate. pretreat-
menl. or coating system. or combination thereof. after exposure
1o corrosive environments.

4. Apparatus

4.1 Scribing Tonl—A straight-shank lungsten carbide tip.
lathe cutting tool (ANSI B94.50. Style E) or carbide-tipped
pencil-type tool is recommended. Any other type of scribing
instrument such as a scalpel. razor blade. knite. or other sharp
pointed tool is unacceptable unless agreed upon between the
producer and the user.

42 Swraightedge—Any straightedge of sufficient length and
rigidity to guide the scribing tool in a straight line.

4.3 Air Source—A source of compressed air capable of
delivering at least 10 f/min (4.72 L/s) at 80 psi (552 kPa).

4.4 Air Gun—An air dusting gun and nozzle combination®
to ineet the tollowing specification:

Alr Consumption. Pressure, psi Nozzle Diameter,
f3min (m¥min) (kPa) in. (mm)

3 Discontinued: G 23 replaced by G 132 and G 153G 20 replaced by G153 See
2000 dimnuctl Book of ASTM Stwidards. Vol 1303

& tmnal Bovk of ASTM Stundards. Vol 03.02.

7 Available [rom American National Standards Institute, 13th Floor. 111, 42nd
St.. New York, NY H036.

R Spray pun and noczle. Model No AA2ILTPOU20 have been found siisfacion
and mn)'.b\: obtained from Spray Sysiems Co. North Avenue at Schnale Road.
Wheaton. 1L 60157, Lquis alents may be used.

i W -"“
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ga (24 80 (550) 21239

A guard consisting of barriers. batlles, or sereens I8
‘jn:cd l(;pn'olft‘l 1]1c operator um.l 'ulher individuals near the
(here the air is bemg used. The guard must be pliced
e air nozzle and the operator, A device such s a
1g cabinet has been tound 10 be acceptable.

ared
queent th

.uml-hl;l,\lil

o 1 —The use o an e gun without o guard s in v olation ol the L.

4 .
i al Satety and Health Administration reculation.

| Oceupation
15 Scraping lool-—A rigid spatula. knife. or similar instru-

pent with no sharp cdgc.\‘ur sharp corners.

16 Scule—Any rule with T-mm divisions.,

<, preliminary Treatment of Test Specimens

5.1 Scribed Specimens:

5.1 Where specified or agreed upon, prepare each speci-
men for testing by scribing it in such a manner that the scribe
can be exposed lengthwise when positioned in the test cabinet.
This position will allow solution droplets 10 run lengthwise
along the seribe.

5.1.2 Scribe the specimen by holding the tool at approxi-
mately a 43° angle (o the surtace. Position the tool so that only
the carbide tip is in contact with the surface. Pull the scribing
1ol to obtain a uniform V-cut through the coating that is being
lested. Inspect the ool frequently for dulling, chipping or wear
and replace or repair as needed. The scribe should be of
sufficient length 1o cover the significant test area. but should
notconlact the edge of the specimen. The scribe must penetrate
all organic coating layers on the metal. leaving a uniformly
bright line of burrs. The extent of scribe penetration through
metallic coatings should be agreed upon between the producer
and user. Quality of the scribe may be observed with the aid of
low-power magnitication. Note, mark. and describe defects,
coding, and flaws that may affect results.

3.1.3 Seribe lines other than those of a single, straight nature
may be used if agreed upon between the producer and the user.

5.1.4 Expose scribed specimens in accordance with 6.1 and
Rie in accordance with Section 7.

32 Unscribed Specimens—Specimens coated with paint
undercoats, oils. or waxes may be evaluated withoul a scribe.
Expose such specimens in accordance with Section 6 and rate
:;’f comrosion of the general surface in accordance with Section

5

lm‘J Ciut Edges—Cut edges of panels may be exposed during

up‘;: gb‘e"' protected by wax, lape, or other means as agreed
Method tWeen "“_ producer and the user. It left unprotected.
betweey olt; shearing panel edges should be agreed upon
Ofienieq e producer and user, noting whether edges are
*CIn the “burr up™ or “burr down”™ configuration.
M'lu.“i‘t;/glw_mﬂun-—-Dct‘onnalion of test panels prior to ex-
0 g, esired, should be agreed upon between the producer

(5
Exposure of Test Specimens

1k
of 1heha,l:f“ lest specimens in accordance with one or more
D7y 1y oNing test methods or practices: B 117. D 610.
S5 o0 D014, D735, D 2247, D 2803, D 4141
bl 1o 487G 23, G 26, G #5. G K7, or any other appli-
Method. as agreed upon between the producer and

the user. Fhe length of test and evaluation miervals should be
agreed upon prior to exposare ot specimens
7. Procedure A—Evaluation of Scribed Specimens

T4 Method 1 t4ir Blow-Off y—Rinse each specimen afle
completion of the exposure period. using a wentle stream ot
water at a temperature up to 110°F (45°C). Holding the nozzle
atapproximately a 457 angle. blow along the entire scribe line.
disturbing the surface adjacent o the scribe mechanically by
the air nozzle to ensure an opening tor the air blast. Complete
the air blasting within 15 min of specimen removal from the
exposure cubinet. It the air blasting cannot be completed withim
the preseribed lime. immerse the specimens in water at room
temperature or store in a plastic bag to avoid any drying eftect.

7.2 Method 2 (Scrapingi—Rinse the specimen afler
completion of the exposure period. using a gentle stream of
water al a lemperature up to 110°F (45°C). Scrape the
specimen vigorously with an instrument described in 4.5 while
under the gentle stream of the rinse water. Hold the scraper
with its face perpendicular to the specimen surface and parallel
10 the scribe. moving it back and forth across the scribe to
remove the coaling that has been undercut and has suttered loss
of adhesion only, not 10 remove the coating that still has
adhesion. Complete the scraping within |5 min of specimen
removal from the exposure cabinet. If scraping cannot be
completed within the prescribed time. immerse the specimens
in water at room temperature or store in a plastic bag to avoid
any drying etfect.

Nuorr 2—Rinsing, scraping. or air blow ol may ao be appropriate in
all cases, such as for interim ratings in continuing iests. Alternative
methods may be used il agreed upon between the producer and the user.

7.3 Rating—Rate the corrosion or loss of paint extending
from a scribe mark as prescribed in Table 1. Record the
representative mean. maximum. and minimum creepage from
the scribe, and note whether or not the maximum is an isolated
spot. Record creep values in millimeters. inches. or rating
numbers, as agreed upon between producer and user.

7.3.1 Unless otherwise agreed upon by the producer and
user. scribe creepage is defined as “one sided™, that is, from the
original scribe line to the creepage front. Also. rate in accor-
dance with Table 2 the prevalence of corrosion on areas
removed from the scribe.

8. Procedure B—Evaluation of Unscribed Arcas
8.1 Rinse the specimen afler completion of the exposure

TABLE 1 Rating of Failure at Scribe (Procedure A)
Represantative Mean Creepage From Scribe

Inches R
WAt (Approximate) Nu:nmb‘gr
Zero 0 10
Over 0 10 0.5. 0 to ¥ae 9
Over 0.5t 1.0 Yo to Va2 8
Over 1.0 to 2.0 Va2 to Y 7
Over 2.0 to 3.0 Vielo Y s
Over 3.0 to 50 Vato 3 5
Over 50 7.0 Y to Va 4
Over 7.0 o 10.0 it % 3
Over 10.0 to 13.0 o e 2
Over 130 1o 16.0 Vato ¥a 1
Over 16.0 1o more % to more 0

- P

¥
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TABLE 2 Rating of Unscribed Areas (Procedure B)

Arca Takd % Raung Number

/‘T\J:)—f.ﬂ’?l; 10

LRV
203
406
7w 10
1wt
210 ¥
31040
31055
560 75
Over 73

O =NWesOh B0

/—-

od (Section 6) using a gentle stream of water al a
mperature up to 100°F (30°C). Dry the surface of the
pecimen with paper towels or compressed air. Drying should
pe done in such a manner that the corrosion on the specimen
qurface 1s not disturbed.

{2 Evaluate unscribed specimens for corrosion spots. blis-
rers. and any other types of failure that may occur. Where the
darcter of the failure permits. the photographic blister
qandands given in Test Method D 714 may be used to describe
the results of the exposure lest, with respect to size of blisters
or correded areas, while Method D 610 may serve to describe
the frequency and distribution of rusting. Record the size.
frequency. or area affected. Discount corrosion within Y2in.
{(12.7 mm) of edges. .

8.3 Ruing—Record percent failed area or convert percent
failure 1o rating numbers in accordance with Table 2 as agreed
upon between the producer and user.

Aot 3—lormation of under-film corrosion may be evaluated and
reported in accordance wath Table 2 if the film is fiest carcfully stripped
ath 2 newral siripper. Exercise care to avoid alteration of the corrosion
~ pattern or pretreatment.

Nem +—Where the character of the failure permits, the photographic
blister standards given in Test Method D 714 may be used 1o deseribe the

resuhis ol the exposine testom respedt losize ol Bhsters o corrodaed arcas
while Method D 610y ser e i descnbe the froguency and distnbuanon

Wdesired
9. Procedure C—Eraluation of Unprotected Edaces

9.1 If paint creepage from cut edges s tested. rate the
comusion or loss of paint extending trom a cut edge n the same
manner described tor scribes in Procedure A.

10. Procedure D—Evaluation of Formed Arcas

10.1 If tested samples contain bends. dimples. or other
formed areas of interest. rate the extent of failure at these areas
separately in the same manner described in Procedure B. oras
agreed upon between the producer and user.

{1. Report

11.1 The report shall include the following. information.
unless otherwise agreed upon between the producer and user:

11.1.1 All pertinent information regarding the conduct of

cach corrosion test. as prescribed in the specitications for cach
test,

11.1.2 Methods of seribing. shearing. or forming. or com-
bination thereof. or test specimens.

11.1.3 Ratings of test specimens. including procedure(s)
employed.

12. Precision and Bias

12.1 Precision—Since this is a method ot evaluation based
on measurements atter various tests. the statement of precision
applicable 1o each specific method of exposure 10 corrosive
environments applies.

13. Keywords

13.1 blistering: corrosion: painis’related coatings’materials:
creepage; edge/scribe: rust
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Standard Practice for
Operating Salt Spray (Fog) Apparatus®
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1. Scope G 85 Practice for Modified Salt Spray (Fog) lesting

1.} This practice covers the apparatus. procedure, and
conditions required to create and maintain the salt spray (fog)
test environment. Suitable apparatus which may be used is
described in Appendix X1.

1.2 This practice does not prescribe the type of lest speci-
men or exposure periods to be used for a specific product. nor
the interpretation o be given to the results.

1.3 The values stated in Sl units are to be regarded as
standard. The inch-pound units in parentheses are provided for
information and may be approximate.

V& This standard does not purport 1o address all of the
safer concerns, if any. associated with its use. It is the
responsibiline of the user of this standard to establish appro-
pricie safeie and health practices and determine the applica-
hility of reguiatory linitations prior 10 use.

2. Referenced Documents

2.1 ASTAM Standards: .

B 368 Method for Copper-Accelerated Acetic Acid-Salt
Spray (Fog) Testing (CASS Test)?

D 609 Practice for Preparation of Cold-Rolled Steel Panels
for Testing Paint. Vamish. Conversion Coalings, and
Related Coating Products?

D 1193 Specification for Reagent Water*

D 1654 Test Method for Evaluation of Painted or Coated
Specimens Subjected to Corrosive Environments®

E 70 Test Method for pll of Aqueous Solutions with the
Glass Electrode®

E 691 Practice for Conducting an Interfaboratory Study to
Determine the Precision of a Test Method®

I his practive is under the jurisdivtion of ASTM Comnitiee GO on Corrosion
of Metals and is the dircet respensibility of Sube G01.035 vn Laberatory
Corrosion Tests.

Currem edition approsed October 1. 2003, Published October 2003, Originally
approved in 1939, Last previvus edition approved in 2002 as B 117 o2

E dwsrl Book of ASTM Stambards, Vol 02035,

Y Al Bouok of 451 M Standurds. Vol 06 01,

& dmwal Buok of 3SIM Standurds, Vol 11.01.

? ducwal Bowk of AS1M Standuards, Nob 15.05.

€ dnnal Book of ASTM Stadards. Vol 1462

3. Significance and Usc

3.1 This practice provides a controlled corrosive environ-
ment which has been utilized o produce relative corrosion
resistance information for specimens of metals and coated
metals exposed in a given test chamber.

3.2 Prediction of pertormance in natural environments has
seldom been comelated with salt spray results when used as
stand alone data.

3.2.1 Correlation and extrapolation of corrosion perfor-
mance based on exposure lo the test environment provided by
this practice are not always predictable.

3.2.2 Correlation and extrapolation should be considered
only in cases where appropriate corroborating long-term atmo-
spheric exposures have been conducted.

3.3 The reproducibility of results in the salt spray exposure
is highly dependent on the type of specimens tested and the
evaluation criteria selected, as well as the control of the
operating variables. In any testing program. sufficient repli-
cates should be included to establish the variability of the
results. Variability has been observed when similar specimens
are tested in different fog chambers even though the testing
conditions are nominally similar and within the ranges speci-
fied in this practice.

4. Apparatus

4.1 The apparatus required for salt spray (fog) exposure
consists of a fog chamber, a salt solution reservoir. a supply of
suitably conditioned compressed air, one or more atomizing
nozles, specimen supports, provision for heating the chamber.
and necessary means of control. The size and detailed con-
struction of the apparatus are optional. provided the conditions
obtained meet the requirements of this practice.

4.2 Drops of solution which accumulate on the ceiling or
cover of the chamber shall not be permitted to fall on the
specimens being exposed.

T dnnwal Bowk &f ASTM Standwnh. Vol 03,02,

Coapyngnt & ASTM Wniemational, 1mamummmmmmwmmtmm.mm

. W@ P
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13 Drops of solution which tall trom the specimens shall
pot be returned w0 the \nluugn resenorr for respraving.

34 Material ot construction shall be such that it will not
atfect the comosiveness o the tog.

4.5 Allwater used tor this practice shall conform to lype 1V
water in Spevificaion D 1193 (except that for this practice
pmits for chiorides and sodium may be ignored). 1his does not

\ 10 running ap water. All other water will be referred to
1 reagent grade.

5, Test Specimens

5.1 The type and number of test specimens 1o be used. as
well as the criteria for the evaluation of the test results. shall be
Jefined in the specifications covering the material or product

peing exposed or shall be mutually agreed upon between the
purchaser and the seller.

6. Preparation of Test Specimens

6.1 Specimens shall be suitably cleaned. The cleaning
method shall be optional depending on the nature of the surface
and the contaminants. Care shall be taken that specimens are
not recontaminaied after cleaning by excessive or careless
handling.

2 Specimens for the evaluation of paints and other organic
coatings shall be prepared in accordance with applicable
specification(s) for the material(s) being exposed, or as agreed
upon between the purchaser and the supplier. Othenwise, the
test specimens shall consist of steel meeting the requirements
of Practice D 609 and shall be cleaned and prepared for coating
in accordance with the applicable procedure of Practice D 609.

6.3 Specimens coated with paints or nonmetallic coatings
shall not be cleaned or handled excessively prior 10 test.

6.4 Whenever it is desired 10 determine the development of
corrosion from an abraded area in the paint or organic coating,
ascratch or scribed line shall be made through the coating with
a sharp instrument so as 1o expose the underlying metal before
iesting. The conditions of making the scraich shall be as
defined in Test Method D 1654. unless otherwise agreed upon
between the purchaser and the seller.

6.5 Unless otherwise specified. the cut edges of plated.
coated, or duplex materials and areas-containing identification
marks or in comtact with the racks or supporis shall be
protected with a suitable coating stable under the conditions of
the practice.

Nomt | —Should it be desirable to cut test specimens from parts or from
preplated. painted. or vtherwise coated steel sheet. the cut edges shall be
protected by coating them with paint, was, tape. of other cfiective media
so that the development of a gabvanic effect between such edges and the
sdjucent plated or otherwise couted metal surfaces, is provented.

7. Position of Specimens During Exposure

7.1 The position of the specimens in the salt spray chamber
during the test shall be such that the following conditions are
m-

711 Unless otherwise specified. the specimens shall be
supported or suspended between 15 and 30° from the vertical
and preferably parallel 1o the principal direction of flow of fog

gh the chamber. based upon the dominant surface being

Copyright by ASTM Int1 (all rights reserved);

3
-

T.1.2 the specimens shall not contact each other or any
metallic material or any material capable of acung as aw ich

7.1.3 tach specimen shall be placed 1o pernut unencuin:
bered exposure to the tog.

7.1.4 Salt solution from one specimen shall not drip on any
other specimen.

Ao 2—Suitablke materals Tor the construction of coating of racks and
supports are glass, rubber, plastic. or suitably coated wood  Bare metal
shall not be used. Specimens shall preferably be supporied from the
bottom ur the side. Slotted wooden strips are suitable for the support of Tat
pancls. Suspension from glass hovks or waxed string may be used as long
as the spectticd position of the specimens iy obtined. b necessity by
means of secondary support at the bottom ol the speciens.

8. Salt Solution

8.1 The salt solution shall be prepared by dissolving 5 =
parts by mass of sodium chloride in 95 parts of water
conforming o Type 1V waler in Specification D 1193 (except
that for this practice limits for chlorides and sodium may be
ignored). Caretul attention should be given to the chemical
content of the salt. The salt used shall be sodium chloride with
not more than 0.3 % by mass of total impurities. llalides
(Bromide. Fluoride. and lodide) other than Chloride shall
constitute less than 0.1 % by mass of the salt content. Copper
content shall be less than 0.3 ppm by mass. Sodium chloride
containing anti-caking agents shall not be used because such
agents may act as corrosion inhibitors. See Table | for a listing
of these impurity restrictions. Upon agreement between the
purchaser and the seller. analysis may be required and limits
established for clements or compounds not specified in the
chemical composition given above.

TABLE 1 Maximum Allowable Limits for Impurity Levels in
Sodium Chloride*®

Impurity Description Allowable Amount
Total iImpurities 503%
Halides (Bromide. Fluoride and lodide) excluding Chionde =01%
Copper < 0.3 ppm
Anti-caking Agents 0.0%

A A common formula used © caiculate the amount of saft required by mass to
achieve a 5 % salt solution of a known mass of water is:
053 X Mass of Water - Mass of NaCl required
The mass of water is 1g per 1 mL. To calculate the mass of salt required in grams
to mix 1 L of a 5 % salt solution. muitiply .053 by 1000 g (35.27 oz.. the mass of
1 L of water). This formula yields a result of 53 g (1.87 oz.) of NaCl required for
each liter of water 10 achieve a 5 % salt solution by mass.

The 0.053 multiplier for the sodium chioride used above is derived by the

following:

1000 g imass of a full L of water divided by 0.95

swater is only 95 % of the total mixture by mass) yields 1053 g

This 1053 g is the tolal mass of the mixture of one L of water with a 5% sodium
chioride concentration. 1053 g minus the original weight of the L of water. 1000 g.
yields 53 g for the weight of the sodium chioride. 53 g of total sodium chioride
divided by the original 1000 g of waler yields a 0.053 multiplier for the sodium
chioride.

As an example: 10 mix the equivalent of 200 L (52.83 gal) of 5 % sodium chioride
solution. mix 10.6 kg (23.37 Ib} of sodium chioride into 200 L (52.83 gal) of water.
200 L of water weighs 200.000 g. 200.000 g of water x .053 (sodium chioride
multiplier) = 10.600 g of sodium chioride. or 10.6 kg.

5in order 0 ensure that the proper sait concentration was achieved when mixing
the solution. it is recommended that the solution be checked with either a sabmeter
hydrometer or specific gravity hydrometer When using a salimeter hydrometer. the
measurement should be between 4 and 6 % at 25°C (77°F). When using a specific
pﬂymu-u.uwwum 1.0255 and 1.0400 at
25°C(TT°F).
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x> 1he plt of the salt solution <hall be such that when
310““‘“1 a 33°¢( (-‘),‘ Pll‘llc collected solution will be m the

| range from 6.3 10 2 (N\ute 3). Betore the solution s
J;nmllf‘l i shall be tree ot \u.\pen-(leq solids (Note 4). 1 he phl
nﬂ\umncm <hall be made a} 23C (T h using a suiable
e Pl1-sensing electiode. le"éi‘Cn\.‘c clectrode. and Pl meter
Sustem in acvordance with Test Methad E 70,

Ao 3—Temperature ull'cv‘l\ the pIE o a salt solaton prepared from
.okt wtarated with carbon dioxide at rovm wemperature and ptl adiust-
i be nunde h). the tollowing three methods:

(/) When the pli ot a salt soluton is adiusied at rovm wemperature, and
pooniad a1 3270 980 the plEorthe collected solution will be higher
han 1 orizimal solution duc l\.l the koss ot carbon diovide at the hisher
mperalers. When lhc Pl of the salt solwtion is adjosted a1 room
mperature, i theretore necessany to adjust it below 6.5 5o the coltocted
swlstion after alenuzang at 33 C95°Fy will meet the pli limits of 6.5 10
=3 Tahe sbont 30-mL sample of the salt solutivn as prepared at room
wempersture, bodl gently for 30 s, cool. and determine the pli. When the
pll of the salt solution & adjusted W 6.3 W 7.2 by this procedure, the pll
of the aomized and colkevted solution a1 35°C (95°F) will come within
this Fangy-

2y Heating the salt solution to boiling and couling t0 35°C (95°F) and
maimaining it at 337C(937F) for approximaiely 48 h before adjusting the

pli produces a solution the pli of which does not materially change when

stomized at 33°C (935°T).

(3 Heating the water from which the salt solution is prepared 10 35°C
193°F) or aborv e, 1o expel carbon dioxide. and adjusting the pll of the sah
swlution within the limits o7 6.5 10 7.2 produces a solution the pll of which
does not materialiy chunge when atomized w 35°C (95°TF).

Nott 4—The freshly prepared salt solution may be filicred or decanted
before it is placed in the reservoirn. or the end of the wbe leading from the
whution 1o the atomizer may be covered with a double layer of cheesecluth
1o prevent plugging of the nozle.

Noti 3—The pll can be adjusted by additions of dilute ACS reagent
grade hydrochloric acid or sodium hydroxide solutions.

9. Air Supply

9.1 The compressed air supply to the Air Saturator Tower
shall be free of grease. oil. and dirt before use by passing
through well-maintained filters. (Note 6) This air should be
maintained at a sufficient pressure at the base of the Air
Saturator Tower to meet the suggested pressures of Table 2 at
the top of the Air Saturator Tower.

Not: 6—The air supply may be (reed from oil and dint by passing it
through « suitable oil water extractor (that is commercially availuble) o
swp any oil from reaching the Air Saturutor Tower. Muny oil‘water
evlractors have an eapiration indicator. proper preventive maintenance
intervals should take these into account.

9.2 The compressed air supply 1o the atomizer nozle or
nozzles shall be conditioned by introducing it into the bottom
of a tower fillwed with water. A common method of introduc-
ing the air is through an air dispersion device (X1.4.1). The
level of the water must be maintained automatically to ensure
adequate humidification. It is common practice to mainiain the
\emperature in this tower between 46 and 49°C (1 14+-121°F) 10
offset the cooling eftect of expansion to atmospheric pressure
during the alomization process. Table 2 in 9.3 of this practice
shows the temperaiure. at ditferent pressures, that are com-
monly used 10 offset the cooling effect of expansion 10
atmospheric pressure. -

9.3 Careful attention should be given to the relationship of
lower temperature 10 pressure since this relationship can have

Covyri[zht by ASTM Int'l (all rights reserved);
uction authorized per License Agreement
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a direct impact to mamtaming proper collechon rates (\ole )

s 1 ]9er
It is preterable o saturate the i at lemperatures W ell aboye tie
chamber temperature as insurance ol a wet fog as listed

lable 2.

TABLE 2 Suggested Temperature and Pressure guideline for ihe
top of the Air Saturator Tower for the operation of a test at 35°C
(95°F)

Air Pressure. kPa Temperature. C A Pressure. PSI  Temperatre. F
83 46 12 114
% 47 14 17
13 43 16 19
124 43 18 121

Nort T—I0 the tower s run outside of these sugzested emperure and
pressure mnges to acheive proper collection rates as descnbed in 1020
thi> practice. other means of verilving the proper corrosion rate n - the
chamber should be invesbigated, such as the use ol control speaimens
(pancls of known perlormance in the 1est conducted). 11 is preterred that
control panels be provided that bracket the eapuected test specimen
performance. The controls allow for the normalization ol test conditions
during repeated running ol the test and will also allow comparisons of lest
results from different repeats of the same test. (Refer Appendin X3,
Craluation of Corrosise Conditions. for mass loss procedures).

10. Conditions in the Salt Spray Chamber

10.1 Tomperature—The exposure zone of the salt sprav
chamber shall be maintained at 35 - 1.1 i.7°C
(95 - 2 3°F). Each set point and its tolerance represents an
operational control point for equilibrium conditions at a single
location in the cabinet which may not necessarily represent the
uniformity of conditions throughout the cabinet. The tempera-
ture within the exposure zone of the closed cabinet shall be
recorded (Note 8) at least twice a day at least 7 h apart {except
on Saturdays. Sundays. and holidays when the salt spray test is
not interrupted for exposing. rearranging. or removing lest

.specimens or to check and replenish the solution in the

reservoir)

Note 8—A suitable method to revord the temperature is by a continu-
ous recording device or by a thermometer which can be read from outside
the closed cabinet. The recorded temperature must be obtained with the
sult spray chamber closed 1o avoid a false low reading because o wet-bulb
¢lfect when the chamber is vpen.

10.2 Atomization and Quuntity of Fog—Place at least two
clean fog collectors per atomizer tower within the exposure
zone so that no drops of solution will be collected from the test
specimens or any other source. Position the collectors in the
proximily of the Lest specimens, one nearest o any nozzle and
the other farthest from all nozzles. A typical armangement is
shown in Fig. 1. The fog shall be such that for each R0
em? (124 in?) of horizontal collecting area. there will be
collected tfrom 1.0 to 2.0 mL of solution per hour based on an
average run of at least 16 h (Note 9). The sodium chloride
concentration of the collected solution shall be 5 = | mass %o
(Notes 9-11). The pll of the collected solution shall be 6.5 10
7.2. The pll measurement shall be made as described in 8.2
{Note 3).

Nor. 9—Suituble collecting devices are glass or plastic Tunnels with

r
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Collectors
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Min. of 10cm

W Min. of R0cm _
ITower

M.C

le—

/ N
Fog Chamber

Norr—This figure shows actypical Tog collector arrangement for a single
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atomizer tower cabinet. The same fog collector arrangement is also apphcable

jor multiple atomizer wwer and horizontal T type) atomizer tower cabinet constructions as well.
FIG. 1 Arrangement of Fog Collectors

the stems nserted through stoppers into eraduated evlinders. or erystal-
lizing dishes. Funncls and dishes with a diameter of 10 em (394 in.) have
an arva vl about X0 em? (12.4in2).

Noti [0=—A solution having a spevilic gravity of LO23S 10 1.0300 at
25°C (77°F) will meet the concentration requirement. The sodium
chluride concentration may also be determined using o suitable salinity
meter (Tor example, wtilizing a sodiwn ion-selective glass electrode) or
colorimetrically as follows. Dilute 3 mL ol the collected solution o 100
mL with distilled water and mix thoroughly: pipet a 10-mL aliquot inte an
cvaporating dish or casscrole; add 40 mL of distilled water and | mL of
[ "% potassium chromate solution (chloride-free) und titrate with 0.1 &
silver nitrate solution to the first appearance of a permanent red coloration.
A solution that requires between 3.4 und 5.1 mL of 0.1V silver nitrate
solution will meet the concentration reguirenents.

Nom: 11—Salt solutions from 2 to 6% will give the sume resulls,
though for uniformity the limits are set at 4 10 6 %%,

10.3 The nozzle or nozzles shall be so directed or batfled
that none of the spray can impinge directly on the test

specimens.

11. Continuity of Exposure

111 Unless otherwise specified in the specifications cover-
ing the material or product being tested, the test shall be
continuous for the duration of the entire test period. Continu-
0us operation implies that the chamber be ¢losed and the spray
operating continuously except for the short daily interruptions
Becessary 10 inspecl, rearrange, or remove test specimens. o
check and replenish the solution in the reservoir, and to make
lecessary recordings as described in Section 10. Operations
5"?‘! be so scheduled that these interruptions are held o a
minmu.

12. Period of Exposure )
lz,'l The period of exposure shall be as designated by th
Specifications covering the material or product being tested or
a mutually agreed upon between the purchaser and the seller.

Notr 12—Recommended exposure perinds are to be as agreed upon
buetween the purchaser ind the seller, but exposure perivds of m ultiples ol
24 hoare sugaested.

13. Cleaning of Tested Specimens

13.1 Unless otherwise specified in the specifications coser-
ing the material or product being tlested. specimens shall be
treated as follows at the end of the test:

13.1.1 The specimens shall be caretully removed.

13.2 Specimens may be gently washed or dipped in clean
running water not warmer than 38°C (100°F) to remove salt
deposits trom their surtace, and then immediately dried.

14. Evaluation of Results

14.1 A careful and immediate examination shall be made as
required by the specifications covering the matenial or product
being tested or by agreement between the purchaser and the
seller.

15. Records and Reports

15.1 The following information shall be recorded. unless
otherwise prescribed in the specifications covering the material
or product being tested:

15.1.1 Type of salt and water used in preparing the salt
solution,

15.1.2 All readings of temperature within the exposure zone
of the chamber.

15.1.3 Daily records of data obtined from ecach fog-
collecting device including the following:

15.1.3.1 Volume of salt solution collected in nullilitres per
hour per 80 ¢m? (12.4 in%).

15.1.3.2 Concentration or specific gravity at 353°C (95 F) of
solution collected. and

15.1.3.3 ptl of collected solution.

4

1 |
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152 e of apecimen and 1is dimensions, or number o

Jescriptien of pun., | |
e bialos Ot'dcu"m"". specimens betore and atter testing,
154 Method of supporing or suspending article in the salt

spray chamber. . 4 |
15,5 Description of protection used ax required in 6.3,

15.6 baposure Pt‘rl_ud.
]5.7 Interruptions in exposure. cause. and length of time.

and

138 Results ot all nspections.

Ner 130 any of the atonized salt soluton which has not contaeted

the test spevimiens s returned to the tesenvoir it s advisahle o record the

concentraion ur speciie grnaty ol s selubon also

16, Kevwords

16.1 controlled corrosive enironment; corrosive  condi-
tions: determining mass loss: salt spray (fog) exposure

APPENDIXES

(Nonmandatory Information)

NI, CONSTRUCTION OF APPARATUS

x1.1 Cabincts

XI1.1.1 Standard salt spray cabinels are available from
several suppliers, but centain pertinent accessories are required
before they will tunction according 1o this practice and provide
consistent control for duplication of resulis.

X1.1.2 The salt spray cabinet consists of the basic chamber,
an air-salurator tower. a salt solution reservoir. atomizing
nozzles. specimen supports. provisions, tor heating the cham-
ber. and suitable controls for maintaining the desired tempera-
ture.

X1.1.3 Accessories such as a suitable adjustable battle or
central fog tower. automatic fevel control for the salt reservoir.
and automatic level control for the air-saturator tower are
pertinent pants ot the apparatus.

X1.1.4 The size and shape of the cabinet shall be such that
the atomization and quantity of collected solution is within the
limits of this practice.

X1.1.5 The chamber shall be made of suitably inert mate-
rials such as plastic. glass. or stone, or constructed of metal and
lined with impervious plastics. rubber, or epoxy-lype materials
or equivalent.

X1.1.6 All piping that contacts the salt solution or spray
should be of inert materials such as plastic. Vent piping shoyld
be of sufficient size so that a minimum of back pressure exists
and should be installed so that no solution is trapped. The
exposed end of the vent pipe should be shielded from extreme
air currents that may cause fluctuation of pressure or vacuum in
the cabinet,

X1.2 Temperature Control

X1.2.1 The maintenance of temperature within the salt
chamber can be accomplished by several methods. It is
generally desirable to control the temperature of the surround-
ings of the salt spray chamber and to maintain it as stable as
Possible. This may be accomplished by placing the apparatus
N a constant-temperature room. but may also be achieved by
surrounding the basic chamber of a jacket containing water or
Arat a controlled temperature.

X122 The use of immersion heaters in an internal sal
solution reservoir or within the chamber is detrimental where

Copyright by ASTM Intl (all rights reserved);
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heat losses are appreciable because of solution evaperation and
radiant heat on the specimens.

X1.3 Spray Nozzles

X1.3.1 Satisfactory nozzles may be made of hard rubber.
plastic. or other inert materials. The most commonly used type
is made of plastic. Nozles calibrated for air consumption and
solution-atomized are available. The operating characteristics
of a typical nozle are given in Table X1.1.

X1.3.2 It can readily be seen that air consumption is
relatively stable at the pressures normally used. but a marked
reduction in solution sprayed occurs if the level of the solution
is allowed 10 drop appreciably during the test. Thus. the level
of the solution in the salt resenvoir must be maintained
automatically to ensure unitorm fog delivery during the test.®

X1.3.3 If the nozzle selected does not atomize the salt
solution into uniform droplets, it will be necessary to direct the
spray at a baftle or wall to pick up the larger drops and prevent
them trom impinging on the test specimens. Pending a com-
plete understanding of air-pressure eftects. and so forth. it 1s
important that the nozzle selected shall produce the desired

8 A suitable devic for maintaining the level of liquid in cither the satumtor tow er
or reserveir of test selution may be designed by a local engineening wroup. or may
be purchased [rom manutaciurers of test cabinets as an accessory.

TABLE X1.1 Operating Characteristics of Typical Spray Nozzle

Siphon Air Flow, dm*/min Soludon Consumption. cm/h
Height Air Pressure, kPa Air Pressure. kPa
. cm 34 69 103 138 34 69 103 138
10 19 265 315 36 2100 3840 4584 5256
20 19 265 315 36 836 2760 3720 4320
30 19 265 315 36 o] 1380 3000 3710
40 19 266 315 36 0 780 2124 2904
Air Flow. Solution
fli:igh:: ‘ Umin Consum_ pion. mL'h
n Air Pressure. psi Air Pressure, psi

5 10 15 20 5 10 15 20

] 19 265 315 36 2100 3840 4584 525
8 19 265 315 36 636 2760 3720 4320
12 19 265 315 36 0 1380 3000 3710
6 19 266 315 36 o 780 2124 2304

=
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L.Ondiliun W hcn.optralcd at the air pressure selected. Nozzles
gl necessarily located at vne end. but may be placed in the
Lenter and can also be directed vertically up through a suitable

ower
\1.4 Air for Atomization

X141 The air used for alomization must be free of grease.
oil. and dirt before use by passing through \\'cll-mair;lain:d
ilters. Room air may be compressed. heated, humidified. and
washed ina water-sealed rotary pump if the temperature of the
water 1S suitably controlled. Othenvise cleaned air may be
introduced into the botlom ot a tower filled with water through
a porous stone of multiple nozzles. The level of the water must
be maintained automatically 10 ensure adequate humidification.
A chamber operated in accordance with this method and
Appendix X1 will have a relative humidity between 95 and
98 9. Since salt solutions trom 2 to 6 % will give the same
results (though for uniformity the limits are set at 4 to 6 %), it
is preferable to saturate the air at temperatures well above the
chamber temperature as insurance of a wet fog. Table X1.2
shows the temperatures, at different pressures, that are required
1o offset the cooling effect of expansion to atmospheric

pftSSUl' c.

6

TABLE X1.2 Temperature and Pressure Requirements for
Operation of Test at 95°F

Air Pressure. kPa

83 96 110 124

Temperatre. 'C 46 47 43 49
Air Pressure. pst

12 14 16 18

Temperawre. '~ 114 117 nz 121

X1.42 Experience has shown that most uniform spray
chamber atmospheres are obtained by increasing the atomizing
air temperature sufficiently to offset heat losses. excepl those
that can be replaced otherwise at very low-temperature aradi-
ents.

X1.5 Types of Construction

X1.5.1 A modem laboratory cabinet is shown in Fig. XI.1.
Walk-in chambers are usually constructed with a sloping
ceiling. Suitably located and directed spray nozzles avoid
ceiling accumulation and drip. Nozzles may be located at the
ceiling. or 0.91 m (3 ft) from the floor directed upward at 30 to
607 over a passageway. The number of nozzles depends on type
and capacity and is related 1o the area of the test space. An 1l
10 19 L (3 to 5-gal) reservoir is required within the chamber.
with the level controlled. The major features of a walk-in type
cabinel, which differs significantly from the laboratory Lype.
are illustrated in Fig. X1.2. Construction of a plastic nozzle.
such as is fumished by several suppliers. is shown in Fig. X 1.3.

POUITECNICA 1, 1y 2
BIBLIGTECA "Gy ;- s
t":‘.:\“.iv 4 o
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Notr l—b—Angle of lid. 90 10 125°
I—Thermometer and theemostat for controlling heater (Ilem No. 8) in base
2—Automatic water leveling device
3—Humidifying tower
4—Automatic temperature regulator for controlling heater (Item No. 5)
S—Iimmersion heater. nonrusting '
6—Air inlet, multiple openings
T—Air wbe 1 spray nozdde
B—{lcater in buse
9—Ilinged top. hydraulically vperated. or counterbalanced
10—Brackets for rods supporting specimens, or test table
H—Internul reservoir
12—Spray nuzzle above reservoir, suitably designed. Jovated. and ballled
12A—Spray noczle housed in dispersion wwer located preferably in center of cabinet (typicul examples)
13—Water scul
14—Combination drain and exhaust. Exhaust at opposite side of test space from spray nozzte thiem 12). but preferably in combination with drain. wasic

trap. and (oreed draft waste pipe (Liems 16, 17, and 19).
16—Complete separation between foreed drafl waste pipe (Item 17) and combination Jdrain and exhaust (llems 14 and 19) 10 avoid undesirable suction

ur back pressure,
1T—Forced draft waste pipe
B—Automutic levcling device for feservoir
19—Waste 1rap o
2l—Air space or water jacket ’
=I=Tost table o rack, well below roof asca . \

onts of the spray nozgles und solution reservonr, )

Noti 2—This figure shuws the various components including uliernale arrangeune
FIG. X1.1 Typical Salt Spray Cabinet
v

7
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has the following leatures:
n—Angle of ceiling, V0w 1237
|—lleavy msulated outer puncls
A= Alr spiee
3—Low-natt density heaters. or steam coils
1—Single- or double-, Tull-opening door (refrigeration (ype). witl
inward sloping door sill ) Hpel
s—Viewing window's
a—tnner chamber vent
7—Ianer chamber drain

x—Duct boards on floor

—The controls are the same, in genetal as Tor the sonadler kab
aller laborators tvpe cabinet (Fig. N D butare sized tocare [or the largar cube

e chamby

FIG. X1.2 Walk-in Chamber, 1.5 by 2.4 m (5 by 8 ft) and Upward in Overall Size
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Air ——> ||l|||

N

N

%
N

Paas——
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FIG. X1.3 Typical Spray Nozzle

X2. Us

X2.1 This practice is primarily used for process quz}liﬁca_-
tion and quality acceptance. Regarding any new applications. it
is essential to correlate the resulls of this practice with actual
field exposure results. (See Fig. X2.1.)
sed toa considerable extent

X2.2 The salt spray has been u ble
rent materials or finishes. It

for the purpose of comparing ditfe
should be noted there is usually not a direct relation between
salt spray (fog) resistance and resistance 10 corrosion in other
media, because the chemistry of the reactions. including 1_he
formation of films and their protective value, frequemly_vancs
greatly with the precise conditions encountered. Informed
personnel are aware of the erratic composition of basic atloys.
the possibility of wide variations in quality and thickness of
plated items produced on the same racks at the same tme. and

the consequent need for a mathematical determination of the

Copyright by ASTM Int'l (all rights ";‘g‘;"e“)’w; with RODRIGO XAV
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8

) TEST IN RESEARCII

ns required to constitute an adequate sample
for test purposes. In this connection it is well to point out that
Practice B 117 is not applicable to the study or testing of
decorative chromium plate (nickel-chromium) on steel or on

_base die castings or of cadmium plate on steel. For this
368 and Practice G 85 are available, which
by some to be superior for comparison of
chemically treated aluminum (chromated. phosphated. or an-
odized). although final conclusions regarding the validity of
test results related to service experience have not been reached.
Practice B 117 and Practice G 85 are considered 1o be most
useful in estimating the relative behavior of closely related
materials in marine atmospheres, since it simulates the basic
conditions with some acceleration due to either wetness or

temperature, of both.

number of specime

zine
purpose Method B
are also considered

W
[ ]
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CONTINUOUS EXPOSURE
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(1) Salt Soluticn: 5 = 1 parts by mass of sodium chioride (NaCl) in 95 parts by mass of Specification D 1193 Type IV water.

(2) pH 6.5 to 7.2 of collected solution.

(3) The exposure zone of the salt spray chamber shall be mainiained at 35+ 1.1-1.7°C (95 + 2 - 3°F). Each set point and its tolerance represenis an operational control
point for equilibrium conditions at a single location in the cabinet which may not necessarily represent the uniformity of conditions throughout the cabinet.

(4) Fog at a rate of 1.0 to 2.0 mLihr per 80 cm? of horizontal collection area.

Note: Dashed chart lines indicate temperature tolerance limits.
Note: Reprinted with permission.

FIG. X2.1 Standard Practice for Operating Salt Spray (Fog) Apparatus

X3. EVALUATION OF CORROSIVE CONDITIONS

X3.1 General—This appendix covers test panels and pro-
cedures for evaluating the corrosive conditions within a salt
spray cabinet. The procedure involves the exposure of steel test
panels and the determination of their mass losses in a specified
period of time. This may be done monthly or more frequently
10 ensure consistent operation over time. It is also usetul for
correlating the corosive conditions among ditferent cabinets.

X3.2 Test Panels—The required test panels. 76 by 127 by
0.8 mm (3.0 by 5.0 by .0315 in.), are made from SAE 1008
commercial-grade cold-rolled carbon steel (UNS G 10080).

X33 Preparation of Pancls Before Testing—Clean panels
before testing by degreasing only. so that the surfaces are free
ofdirt, oil. or other foreign matter that could influence the test
fesulls. Afier cleaning, weigh each panel on an analytical
balance 1o the nearest 1.0 mg and record the mass.

X3.4 Positioning of Test Panels—Place a minimum of two
weighed panels in the cabinet. with the 127-mm (5.0 in.) length
supported 30° from vertical. Place the panels in the proximity
of the condensate collectors. (See Section 6.)

X3.5 Duration of Test—Expose panels to the salt fog for 48
to 168 h.

X3.6 Cleaning of Test Panels Afier Exposure—Afier re-
moval of the panels from the cabinel, rinse each panel
immediately with running tap water to remove salt, and rinse in
reagent grade water (see Specification D 1193, Type 1V).
Chemically clean each panel for 10 min at 20 10 25°C in a fresh
solution prepared as follows:

Mix 1000 mL of hydrochloric acid (sp gr 1.19) with 1000 mL re-
agent grade water (D 1193, Type IV) and add 10 g of hexamethyl-
ene tatramine. After cleaning, rinse each panel with reagent grade
water (Type IV) and dry {see 13.2).

ight b i rved);
g::ynw y ASTM Lnt1 (all rights reserved); . 30166 XAVIER CORRAL FRANCO (NOVACERO S.A.); Thu Aug 25 16:46:40 EDT 2

roduction authorized per License Agreemen

< TRV



4y B 117- 03

x3.7  Dewermining Mass Loss—lmmediately after diving
Jetermine the mass loas by reweighing and subtracting panel
mmass after exposure trom s original mass.

TABLE X3.1 Repeatability Statistics

et —Based on o replicates i aven test run. No
Jitlerent salt spray cabinets i test program: 93 C. repentabibiny limits
o Cv S,ave coctlicient of vanation, “a: and S, repetability standard

doviations. 2.
e

number of

Average
Test Dura-
Matefigls oo Mass S,g O.% rg N
Loss. g
i
QP1 48 C.817¢ 0.0588 7.20 0.1646 12
aP1 96 1.5347 0.1048 7.28 0.2934 12
QP1 168 2.5936 0.2498 9.61 0.6394 12
AP 48 C.7787 0.0403 517 0.1128 10
AP 96 1.4094 0.0923 6.55 02584 10
AP 168 24309 0.1594 6.56 04463 10
QP2 48 C.8566 0.0686 8.1 0.1921 5
QP2 96 1.5720 0.0976 6.21 0.2733 ]
oP2 168 2.7600 0.2588 9.38 0.7246 5
TABLE X3.2 Reproducibility Statistics
Nori—Ne.  number ol different salt spray cabinets in test program:

R 95 “w reproduciblity Jimits, g2 Cv Sy g cocllicient of variation,

og:and S, reproducibility standard deviation, ¢

Average

Maledals  TROWES . Seg ' O.% Rg No
tion. h

Loss. g
QaP1 48 0.8170 0.0347 11.58 02652 12
QP1 96 1.5347 0.2018 14.02 05853 12
QP1 168 2.5996 0.3255 12.52 09114 12
AP 48 0.7787 0.0805 10.33 02254 10
AP 96 1.4094 0.1626 11.54 064553 10
AP 168 24309 0.3402 1400 09526 10
QP2 48 0.8556 0.1529 17.85  0.4281 5
QP2 96 1.5720 0.1319 839 0.3693 5
QP2 168 2.7600 0.3873 14.03 1.0844 5

X3.7.1 Data generated in the interlaboratory study using
this method are available from ASTM as a Research Report.®

9 Available from ASTM Headquarters. Request RR Ne. GI-1003.

N3.8 Precivion and Bias—Steel Panel Test

N3.K.1 An interlaboratory test program using three ditterent
sets of UNS G 1000 sieel panels. 76 by 127 by 0.8 mm (3.0 by
5.0 by .0315 in.) has shown that the repeatability of the mass
loss ol the steel panels. that is. the consistency m mass Joss
results that may be expected when replicate panels are run
simultaneously in a salt spray cabinet. is dependent upon
exposure time and the panel lot or source. The interlaboratory
program vielded repeatability standard deviations. S, trom
which 95 4 repeatability limits, 7. were calculated as follows
(see Practice £ 691):

= QNS (X3 D

‘The values of S, and # are reported in Table X3.1. Note that
the corrosion rate of steel in this environment is approximately
constant over the exposure interval and that the ratio ot the
standard deviation (o the average mass loss. the coetficient ot
variation, Cv. varies between 5 and 10% with a v cighted
average of 7.4 % and an r of =21 %o of the average mass loss.

X3.8.2 This interlaboratory program also produced results
on the reproducibility of results. that is. the consistency ot mass
loss results in tests in different laboratories or in different
cabinets in the same facility. This program yielded reproduc-
ibility standard deviations. Sg .from which 95 o reproducibil-
ity limits. R. were calculated as follows (See Practice £ 691):

R=2X8S, IX3.2)

The values of S and R are reported in Table X3.2. Note that
the ratio of standard deviation to the average mass loss. the
coeflicient of variation. Cv, varies between 8 1o IR "o with a
weighted average of 12.7 % and an R of =36 %% of the average
mass loss.

X3.8.3 The mass loss of steel in this salt spray practice is
dependent upon the area of steel exposed, the temperature. time
of exposure, salt solution make up and punty. pll. spray
conditions. and the metallurgy of the steel. The procedure n
Appendix X3 for measuring the corrosivity ot neutral salt spray
cabinets with steel panels has no bias because the value of
corrosivity of the salt spray is defined only in terms of this
practice.
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