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RESUMEN

En el presente estudio se sintetizaron y caracterizaron dos materiales organicos y dos
materiales hibridos, los cuales fueron evaluados en dos substratos (acero al bajo carbon y
cobre). Los materiales orgédnicos fueron, la resina epdxica (RE) y la resina epoxica
funcionalizada (REF) y los materiales hibridos fueron la resina epdxica-SiO, (H1) y resina

epoxica funcionalizada-SiO, (H2).

La caracterizacion espectroscopica de los materiales se llevo a cabo utilizando técnicas de
infrarrojo con transformada de Fourier, FT-Raman, resonancia magnética nuclear,
microscopia electronica de barrido y analisis termogravimétrico, mediante esta
caracterizacion se determind la estructura de las moléculas, grupos funcionales, la
modificacion de la resina epoxica después de la funcionalizacion, la morfologia y la
pérdida de peso a diferentes temperaturas. Por otra parte, también se determin6 el contenido

de materia volatil y no volatil en todos los materiales evaluados.

La evaluacion de la resistencia a la corrosion de estos materiales se determind mediante las
pruebas mecénicas de abrasion, adhesion y dureza, asi como con la prueba electroquimica

(resistencia a la polarizacion) e intemperismo acelerado (cdmara de niebla salina).

Los recubrimientos se aplicaron por la técnica “brush painting”. Las resinas se curaron con
un agente endurecedor comercial HY956 de la casa Ciba-Geigy a 140°C por una hora,
después de haber sido aplicadas en los substratos. Los materiales hibridos fueron aplicados
directamente sobre los substratos y curaron a 140°C por 48 h. Después de sietes dias de
haber aplicado los recubrimientos, se determind el espesor de los mismos y posteriormente
se sometieron a las pruebas mecénicas, mediante las cuales, se determiné la dureza (gouge
y scratch) de los recubrimientos sobre los substratos, la adhesion de los recubrimientos
sobre los substratos, la pérdida de masa del recubrimiento al someterse a ciclos de desgaste

y el indice de desgate.



Mediante la prueba de resistencia a la polarizacion se determind la velocidad de corrosion
de los substratos recubiertos. Los substratos recubiertos con materiales hibridos mostraron

una velocidad de corrosion menor comparada al de las resinas epoxicas.

La prueba de cdmara de niebla salina permitio conocer el tiempo en el cual los
recubrimientos habian presentado el primer signo de corrosion y determinar el grado de
desprendimiento del recubrimiento después de 96 h. Mediante esta técnica se corrobord que

los materiales hibridos presentaron mayor proteccion anticorrosiva que las resinas epoxicas.

El resultado mas significativo de esta investigacion recae en la prueba de adhesion. Se
encontré que los materiales hibridos no se desprendieron de los substratos de cobre y acero
al bajo carbon. Este resultado en particular, resulta de gran importancia ya que los
recubrimientos hibridos pueden utilizarse como adhesivos en trabajos posteriores y abrir

nuevos caminos de investigacion.



SUMMARY

In the present study, two organic materials and two hybrid materials were synthesized and
characterized. Then, the materials were applied in two substrates (low carbon steel and
copper). Organic materials were epoxy resin (ER) and epoxy functionalized (REF) and

hybrid materials were epoxy-SiO, (H1) and epoxy-functionalized SiO, (H2).

The spectroscopic characterization of materials was carried out using spectroscopic
techniques of Fourier transform infrared, FT-Raman, nuclear magnetic resonance, scanning
electron microscopy and thermogravimetric analysis. By this characterization was possible
to determine the structure of the molecules, functional groups, the modification of the
epoxy resin after the functionalization, the morphology and mass loss of the materials at
different temperatures. It was determined the non-volatile and volatile matter in all the

materials tested.

The corrosion evaluation of these materials was determined by mechanical tests of
abrasion, adhesion and hardness (Gouge and Scratch) as well as the electrochemical test

(polarization resistance) and accelerated weathering (salt spray chamber).

The coatings were applied by "brush painting". The resins were cured with a curing agent
(HY956 Ciba-Geigy) at 140 ° C for one hour after being applied on substrates. The hybrid
materials were applied directly to substrates and cured at 140 ° C for 48 h. After seven days

of being applied the coatings, it was determined the thickness of the coatings.

The coatings were evaluated by mechanical testing, through these tests, it was determined
the hardness (gouge and scratch) of the coatings on the substrates, the adhesion of the
coatings on the substrates, the mass loss of the coating when subjected to cycles of attrition

and the rate of wear.



The polarization resistance test allowed determining the corrosion rate of coated
substrates. The substrates coated with hybrid materials showed a lower corrosion rate

compared to that of epoxy resins.

The salt spray chamber test, allowed determining the time in which the coating had
presented the first sign of corrosion. The degree of detachment of the coating was
determinated after 96 h. This test confirmed than hybrid materials have higher corrosion

protection than the epoxy resins.

The most significant result of this investigation are shown in the adhesion test. It was found
that the hybrid materials are not detached from the substrates of copper and low carbon
steel. This result is important because the hybrid coatings could be used as adhesives in

future researches.



JUSTIFICACION

El gran impacto econdmico de la corrosion es un tema muy importante. En Estados Unidos
el costo total anual es de aproximadamente 276 mil millones de dolares (3.1% del PIB de

ese pais) (Orozco et al., 2007).

En México todavia no se ha hecho ningun estudio para estimar los gastos que representan
las pérdidas por corrosion. Pese a este desconocimiento, se pueden palpar los problemas
debidos a este fenomeno, por lo que es clara la necesidad de instrumentar medidas

pertinentes (Orozco et al., 2007).

La mayoria de los sistemas de proteccion de corrosion efectivos para los metales contienen
cromatos. El cromo hexavalente muestra una mejor resistencia a la corrosion debido a sus
propiedades fuertes para evitar la oxidacion. Sin embargo, esta propiedad de oxidacion

superior implica que el cromato sea enemigo del medio ambiente.

. . ., . ., + ~ .
El contacto con la piel, inhalacion e ingestion del Cr'® causa dafios en el organismo
humano. Las especies de cromo hexavalente son responsables del dafio del ADN y del
cancer, por la cual, se han vuelto mas exigentes las regulaciones en el uso de este

compuesto (Zheludkevich et al., 2005).

En base a lo anterior, la propuesta de este proyecto ofrece una alternativa para sustituir los
recubrimientos derivados del cromo, mediante la preparacion de materiales hibridos
derivados del proceso sol-gel. En los materiales hibridos, la unién de dos diferentes tipos de
polimeros orgéanicos e inorganicos combinan sus propiedades dando como resultados
materiales resistentes a la abrasion, corrosion, buena adhesion al sustrato metélico y
flexibilidad. Por otra parte, la tecnologia sol-gel ofrece varias formas de preparar
recubrimientos con diferentes propiedades y permite la deposicion de la pelicula a

temperaturas cercanas al medio ambiente, en contraste con los procesos de los cerdmicos.
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El objetivo de funcionalizar la resina epdxica es el mejorar sus propiedades adherentes al
substrato, ya que las resinas epdxicas son altamente utilizadas comercialmente por sus
caracteristicas anticorrosivas y de adherencia. (Zheludkevich et al., 2005), (Rosero-Navarro
et al., 2009), (Zareba-Grodz et al., 2004),(Zheludkevich et al., 2006), (Zandi-zand et al.,
2005), (Kuan et al., 2007).

El principal objetivo de este trabajo fue el disefio de materiales que dieran mayor
resistencia anticorrosiva a los substratos: cobre y acero al bajo carbon. La excelente
adhesion de los recubrimientos, en especial de los materiales hibridos, fue primordial para

lograr este proposito.
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ALCANCE

En este proyecto se pretende caracterizar espectroscopica y mecdnicamente, asi como
evaluar electroquimicamente los recubrimientos sintetizados a partir de una resina epoxica,
una resina epodxica funcionalizada y dos materiales hibridos sintetizados mediante el

proceso sol-gel.

La vision general del proyecto contempla las siguientes metas:

@ Sintesis de la resina organica y su modificacion con grupos funcionales apropiados.

@ Sintesis del material hibrido, con resina funcionalizada y sin funcionalizar, mediante

el proceso sol-gel.

@ Caracterizacion de los materiales hibridos y de las resinas organicas.

@ Pruebas de corrosion de las placas con recubrimiento.

@ Determinacion del desempefio de los materiales preparados en su aplicacion de

recubrimientos en superficies metalicas.
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1. INTRODUCCION

(Qué es la corrosion? La palabra “corroer” se deriva del latin “corrodere”, que significa
“roer las piezas”. La corrosion de los metales es un proceso electroquimico, esto es, las
reacciones corrosivas del metal normalmente involucran reacciones quimicas y un flujo de
electrones. Este proceso de corrosion implica la generacion y transferencia del cation
metalico a la solucidn, la transferencia del oxigeno al catodo metalico, la transferencia
electronica del metal al oxigeno, el paso de los electrones del anodo al catodo y la difusion

de los iones en el electrolito (Orozco et al., 2007).

El costo del fenomeno de la corrosion ocurre en un amplio campo de ejemplos, que van
desde la corrosion de una gran estructura metalica colocada en un medio agresivo hasta los
implantes metalicos colocados en el cuerpo humano (Orozco et al., 2007). La corrosion es
de gran importancia en términos econémicos debido a todas las medidas que se toman para
combatir la corrosion y las consecuencias que involucra (During, 1997). Existen diferentes
métodos primarios para el control y prevencion de la corrosion, uno de los métodos mas
practicos son los recubrimientos anticorrosivos, los cuales pueden ser organicos,

inorganicos o hibridos (Orozco et al., 2007).

Los recubrimientos organicos se aplican en forma liquida sobre una superficie y después de
secarse dan como resultado una capa so6lida continua (Alcantara, 1998). Los recubrimientos
organicos utilizados en este proyecto son las resinas epoxicas. Para que una resina epoxica
pueda ser utilizada como recubrimiento, ésta debe involucrar dos partes: la primera es la
resina epoxica; la segunda parte involucra el uso de un agente curante, el cual es el
responsable de conferirle la propiedad termofija. Las resinas epoxicas han sido
ampliamente utilizadas en diferentes aplicaciones, entre las cuales incluyen: estructuras
adhesivas, recubrimientos y como matriz polimérica. Las resinas epoxicas tienen un buen
balance entre las propiedades térmicas y mecanicas, asi como una buena resistencia

quimica, lo cual ha contribuido a su extensa aplicacion (Sanchez-Soto et al., 2007), también



se encuentran en varios rubros como: aeronaves y aeroespacial, en la rama automotriz, de la

construccion, eléctrica y electronica, alimentos, marina y textil (Pascu et al., 2008).

Los recubrimientos hibridos, los cuales se componen de una parte orgénica y de una parte
inorgénica, alin se encuentran en estudio, debido a que poseen buena resistencia a la
corrosién, son quimicamente inertes, tienen excelente adhesion a los metales y alta
flexibilidad, ademas de ser muy durables. (Zareba-Grodz et al., 2004). Los recubrimientos
hibridos combinan propiedades de la parte organica e inorganica, los componentes
inorganicos contribuyen al incremento de la resistencia a los rayones, durabilidad y
adhesion al sustrato metéalico. El componente orgéanico incrementa la flexibilidad y la
densidad. En los recubrimientos utilizados en este proyecto derivados del proceso sol-gel la
parte organica la compone una resina epdxica y una resina epdxica modificada con acido
abiético; la parte inorgédnica esta compuesta por silicio, el cual es integrado al material

hibrido por medio del proceso sol-gel.

Con el propodsito de determinar las caracteristicas de cualquier material, es importante
realizar la caracterizacion que permita conocer sus propiedades, a fin de conducirlo a una
correcta aplicaciéon. En el presente trabajo se realizaron diferentes caracterizaciones
espectroscopicas del material mediante el uso de las técnicas de infrarrojo con transformada
de Fourier, FT-Raman, resonancia magnética nuclear, microscopia electronica de barrido y

analisis termogravimétrico.

A fin de evaluar los recubrimientos, se llevaron a cabo diferentes pruebas, tanto de
caracterizacion mecanica como de evaluacion electroquimica. La técnica de evaluacion
electroquimica utilizada fue la resistencia a la polarizacién. La prueba de evaluacion de
intemperismo acelerado fue la camara de niebla salina. Para determinar las caracteristicas
mecanicas de los recubrimientos, €stos se sometieron a diferentes pruebas de dureza (gouge

y scratch), adhesion y abrasion.



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1. RESINA EPOXICA

2.1.1. Desarrollo historico

La resina epoxica comunmente utilizada se basa en el diglicidil éter de bisfenol A
(DGEBA) (Escola et al., 2005), cuya sintesis fue patentada por Pierre Castan en los afos
30s. Sin embargo, las resinas epoxicas fueron ofrecidas comercialmente en 1946 y ahora

son utilizadas en una gran variedad de industrias (Ponce, 2007).

Las posibilidades comerciales para las resinas epoxicas fueron primero reconocidas por
DeTrey Freres en Suiza y por DeVoe y Reynolds en los Estado Unidos. DeTrey Freres
produjo una resina epoxica basada en bisfenol A de baja fundiciébn que daba una
composicion termofija con anhidrido ftalico. Durante 1939, una resina de peso molecular
alto fue producida en los Estados Unidos con bisfenol A y epiclorhidrina. Después de la
segunda guerra mundial, Devoe y Reynolds patentaron una serie de resinas epoxicas entre
las cuales se incluian a las resinas ésteres de resinas. En los afios 40s dos compaifiias de
Estados Unidos, Shell Chemical Company y Union Carbide Corporation al mismo tiempo
Iniciaron investigaciones sobre resinas epoxicas basadas en bisfenol A. En 1955, la Dow
Chemical Company y Reichhold Incorporate se unieron a la patente comin y empezaron a

comercializar resinas epoxicas (Dominguez, 2001).

En los afios 60s, CIBA Products comercializd y manufacturd resinas o-cresol novolac de
glicidilos, que fueron desarrollados por Koppers Co. como polimeros resistentes a altas
temperaturas. Dow ofrecid resinas fenol novolac de glicidilos. Shell introdujo éteres de
poliglicidilo de fenol tetrafuncional y Union Carbide desarrollé una resina de p-aminofenol
de triglicidilo. La epoxidacion de acido peracético de olefinas fue desarrollado en los afios
60s por Union Carbide en los Estados Unidos y por CIBA AG en Europa para estructuras
cicloalifaticas. FMC Corporation desarrollé una resina epoxica basada en la epoxidacion de
acido peracético de polibutadieno de bajo peso molecular, pero los productos fueron

descontinuados en 1965 (Dominguez, 2001).



En los afios 70s, Shell Chemical Company, introdujo resinas de glicidilo de bisfenol A

hidrogenado, pero su comercializacion fue limitada (Dominguez, 2001).

2.1.2. Preparacion de resinas Epodxicas

Quimicamente hay dos procedimientos para la preparacion de las resinas epdxicas, uno de
ellos consiste en epoxidar una doble ligadura. El otro, es introducir el grupo epoxico
indirectamente haciendo reaccionar dos moléculas, teniendo una de ellas esa unioén epoxica.
La resinas epodxicas usadas hasta ahora se basan en éste ultimo proceso e incluyen la

interaccion del Bisfenol A con la epiclorhidrina en presencia de un alcali (Ponce, 2007).

Las resinas epodxicas liquidas de bajo peso molecular se preparan haciendo reaccionar el
Bisfenol A con epiclorhidrina en presencia de un alcali, para dar como resultado el

diglicidil éster de bisfenol A (DGEBA) (Ponce, 2007). La resina epdxica tiene la siguiente

estructura;
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Fig. 1 Reaccion entre el bisfenol A y la epiclorhidrina para la obtencion del DGEBA (Dominguez,
2001).



En el primer paso de la reaccion, el NaOH reacciona con el bisfenol A, para dar la sal
sodica de bisfenol A. La sal tiene un oxigeno con tres pares de electrones sin compartir, por

lo tanto comparte sus electrones con el &tomo de hidrogeno unido al oxigeno del bisfenol A

(Ponce, 2007). Fig. 2
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Fig. 2 Mecanismo de reaccion entre el bisfenol A y el hidroxido de sodio (Dominguez, 2001).



La epiclorhidrina mas cercana, encuentra un atomo de carbono que podria usar algunos
electrones. Ese atomo es el carbono vecino al cloro. Se supone que deberia ser el cloro el
que compartiera un par de electrones con ese carbono, pero siendo tan electronegativo

como es, el cloro tiende a acaparar ese par (Ponce, 2007). Fig. 3

Fig. 3 Mecanismo de reaccion entre la sal sodica de bisfenol A y la epiclorhidrina (Dominguez,

2001)

El oxigeno, dona un par de sus electrones al carbono. Como el carbono sélo puede
compartir cuatro pares de electrones por vez, toma el par del oxigeno, otro par debera irse,
por lo que se deshace del par que compartia con el cloro y libera a éste en forma de anion

para unirse al sodio que se encuentra en forma cationica (Ponce, 2007). Fig. 4
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Fig. 4 Mecanismo de reaccion entre la sal sodica de bisfenol A y la epliclorhidrina para la

obtencion del DGBA (Dominguez, 2001).



2.1.3. Usos de las resinas epoxicas

Las resinas epoxicas son consideradas una de las mas importantes clases de polimeros
termofijos. Este tipo de resinas han sido utilizadas en varios aplicaciones como
recubrimientos, adhesivos de alto rendimiento, matrices de compositos, peliculas de barrera
en el empaque de alimentos, resinas matrices en composiciones de fibra reforzada, entre
otros, debido a que son faciles de manejar y procesar (Ghaemy et al,. 2006; Liu et al.,
2008). Una vez curadas, las resinas epoOxicas se caracterizan por tener alta resistencia

quimica y a la corrosion, asi como buenas propiedades mecanicas y térmicas (Wang et al,

2009).

2.14. Resinas epoxicas modificadas

Muchas aplicaciones requieren mejorar algunas de las propiedades de las resinas epoxicas.
Con el fin de modificar estas propiedades, se han realizado investigaciones para
incrementar la dureza de las resinas epoxicas mediante la introduccion de particulas
inorganicas rigidas. (Sanchez-Soto et al., 2007). Otra forma de modificar a las resinas
epoxicas es el embeber particulas inorganicas de tamafio nanométrico para la fabricacion de
resinas resistentes al empafiado y rayado (Chen et al., 2009). En otros trabajos, se
introdujeron materiales termoplasticos como modificadores de las propiedades térmicas y
mecanicas (Gahemy and Hassanpour-Shahriari, 2008). La modificacion por materiales
elastoméricos también son frecuentemente utilizados para mejorar las propiedades de las
redes epoOxicas (Thomas et al., 2007). La epoxidacion de resinas novolac fenolica y novolac
cresol es también una forma de modificar a las resinas epdxicas y proveer una

funcionalizacion mayor para una mejor adhesion y resistencia quimica (Shukla, 2006).

Las propiedades de la resina curada o modificada no so6lo depende de la naturaleza de la
estructura quimica de la resina inicial sino también de la estructura molecular de los agentes

modificadores y de curado y de la estructura final de la resina epoxica (Xu et al., 2007).

Se han publicado muchos trabajos sobre los estudios de mecanismos de reaccion y curado

de resinas epdxicas modificadas con el fin de mejorar las propiedades de las resinas
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epoxicas de acuerdo a las caracteristicas que se deseen obtener del material. Entre estos
trabajos se puede citar el uso de varios agentes curantes tales como: nanotubos de carbono
(Wang et al., 2009), cristales liquidos (Gao et al., 2008), aminas aromaticas (Ghaemy et al.,
2006; Gahemy and Hassanpour-Shahriari, 2008), zeolitas (Erdogan, et al., 2008) y acidos

carboxilicos (Pascu et al., 2008).

El conocimiento y entendimiento del mecanismo de reaccion y cinética de las resinas
epoxicas modificadas son esenciales para conocer y asignar las relaciones estructura-
propiedades y para establecer el uso de los materiales (Thomas et al., 2007; Ghaemy et al.,
2007).

2.2. MATERIALES HiBRIDOS

2.2.1. Definicion

Los materiales hibridos organicos-inorganicos no son simplemente mezclas fisicas. Los
hibridos son sistemas homogéneos, derivados de monémeros y componentes organicos e
inorganicos miscibles o bien sistemas heterogéneos (nanocompositos) donde al menos uno
de los componentes domina, tendiendo un intervalo de dimensiones de algunos A a varios
nandmetros. Las propiedades de estos materiales no s6lo dependen de la suma de las
contribuciones individuales de ambas fases, sino también de las interfaces internas entre los

sistemas involucrados (Sanchez et al., 2005).

(Zou, 2008) hace una aclaracion sobre los términos “hibrido y “nanocompositos”, debido a
que existen algunas ambigiiedades para identificar si los materiales caen dentro de los
materiales “nanocompositos” o no. La definiciéon mas utilizada de un material hibrido es un
material que incluye dos mitades mezcladas a escala molecular. Comunmente el término
hibrido ese utiliza cuando las unidades organicas se forman in situ por el proceso sol-gel.
Mientras que el uso de la palabra “nanocomposito” implica que los materiales consisten de

varias fases con diferentes composiciones y al menos una fase matriz (Zou et al., 2008).



2.2.2. Clasificacion de los materiales hibridos

La clasificacion de los materiales hibridos derivados de sol-gel depende de la naturaleza de

las interfaces entre las fases organicas e inorganicas (Zheludkevich et al., 2005).

El grado de organizacion y las propiedades relativas de los materiales hibridos organicos-
inorganicos ciertamente dependen de la naturaleza quimica de sus componentes, pero
también recae en su sinergia. Asi, un punto clave para el disefio de los hibridos es
modificar su naturaleza, el alcance y la accesibilidad de las fases internas. De este modo, se
propone una clasificacion simple basada en la naturaleza de los enlaces e interacciones
entre los componentes orgéanicos e inorganicos. La clase I corresponde a sistemas donde
ambas fases intercambian so6lo interacciones débiles, tales como las fuerzas de Van der
Waals, enlaces por puentes de hidrogeno y fuerzas electrostaticas. En los materiales de la
clase II, los componentes organicos e inorganicos estan unidos por enlaces quimicos fuertes

tales como los enlaces covalentes 6 ionicos-covalentes (Mammeri et al., 2005).

Los materiales clase I se obtienen normalmente por el simple mezclado en un solvente
comun del precursor mineral previo a la hidrolisis con moléculas organicas o
macromoléculas. Los alcoxidos de silicio, titanio o zirconio pueden mezclarse con varios
polimeros disueltos en un solvente comun que guia a la formacion in situ de minerales de
relleno. Los materiales de la clase I pueden obtenerse por la formacion simultanea de dos
componentes, que generalmente forman redes de alta interpenetracion (Mammeri et al.,

2005).
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Fig. 5 Representacion esquematica de los materiales hibridos clase 1. En el cuadro (a), la parte
organica queda en la parte superior del material hibrido, en el cuadro inferior (b) la parte

inorganica queda en la parte superior (Zheludkevich et al., 2005).

En los materiales clase II se requiere la formacion de enlaces quimicos fuertes asi como de
precursores heterofuncionales con la férmula general R’M(OR),.;. Los grupos OR se
hidrolizan para formar la estructura inorganica y R’ representa a los grupos organicos, los
cuales se unen al metal (M), de forma que no se eliminan después de la hidrdlisis. Este
enlace puede ser M-C (C, es el carbono de los grupos organicos) cuando la
electronegatividad del metal lo permite, por ejemplo silicio y estafio. La alta ionicidad del
enlace M-C cuando M es menos electronegativo (metales de transicién) lo hace muy
sensible a la hidrdlisis y a los ataques nucleofilicos. Por lo tanto, la ruta que se utiliza para
funcionalizar a los precursores de metales de transicion con los enlaces M-C no puede
utilizarse. Se han propuesto diferentes estrategias para superar este problema, incluyendo la
funcionalizaciéon por grupos complejos o la formaciéon de enlaces estables M-O-Si-R,

conocidos como oxo-polimeros (Mammeri et al., 2005).

Loa grupos R’ pueden no tener funciones peculiares, ellos actlian como un modificador de
la red inorgéanica. No obstante, estos grupos tienen una mayor importancia para la cinética
de las reacciones de hidrolisis-condensacion. Ellos pueden guiar a propiedades especiales

como hidrofobicidad o plasticidad al producto final. R’ también puede tener una funcion
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activa, lo cual confiere a los materiales propiedades peculiares, tales como cromoéforos para
aplicaciones opticas (Mammeri et al., 2005).

R’ puede tener una funcion polimerizable que permite la construccion de un polimero
organico conjuntamente al oxo-polimero. En este caso, R’ actia como un formador de red.
La gran mayoria de este tipo de trabajos han sido llevados a cabo con silicio combinado con
polidimetilsiloxano, poli(metil)acrilato, epoxi, poliimidas y tiofeno, asi como con el pirrol

para nanocompositos conductores polimero-dioxido de silicio (Mammeri et al., 2005).
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Fig. 6 Representacion de los materiales hibridos clase II, en este caso, los grupos polimerizables
organicos (A) se encuentran unidos a las nanoparticulas inorganicas (MO)n (Zheludkevich

et al., 2005).
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Fig. 7 Representacion de los materiales hibridos clase I, en este caso, los grupos no polimerizables

organicos (B), se unen a la fase inorganica (Zheludkevich et al., 2005).
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2.3. PROCESO SOL-GEL
2.3.1. Inicios de la ciencia sol-gel

Muchas de las tecnologias tempranas se perdieron en los Tiempos Oscuros después de la
caida del Imperio Romano y probablemente, el siguiente desarrollo significativo fue el
descubrimiento del “vaso de agua” por Von Helmont en 1644, quien disolvié materiales de
silicato (piedras, arena, cuarzo) en alcali y encontr6 que acidificando se obtenia un
precipitado de silice igual en peso que los materiales de silice originales. En 1779,
Bergman, reportd que si se utilizaba una cantidad correcta de acido diluido, la mezcla
gelaba. Este tipo de preparacion de gel de silice guid a una serie de remarcadas aplicaciones

a la actual quimica sol-gel (Wright and Sommerdijk, 2001).

En 1832 Berthier utiliz6 una mezcla cuprica y sales de zirconio tratadas con amoniaco y
posteriormente las calentd para producir un zirconato de cobre verde. En 1842, Ebelmen,;
reportd la sintesis del 6xido de uranio por medio del calentamiento de hidroxido y en 1892
Von Chroustchoff calentdé mezclas de geles de hidréxido de zirconio, silicio y alimina, en

un tubo sellado para obtener zirconopirofilita (Wright and Sommerdijk, 2001).

Las propiedades fisicas de los coloides estuvieron bajo un intenso estudio por
investigadores tales como: Becquerel, Faraday, Tyndall, Graham y Schulze; y en 1846
Ebelmen prepard los primeros alcoxidos mediante la reaccion entre tetracloruro de silicio y
alcohol, observando el producto gelado sobre una exposicion prolongada a atmosferas con

humedad relativa (Wright and Sommerdijk, 2001).

En 1876, Troost y Hautefeuille hicieron derivados hidrolizados de silicio y alcdxidos. En
1884 Grimaux hidrolizé tetrametoxisilano para preparar soles de acido silicico e hizo
coloides de 6xido de hierro a partir de alcoxidos de hierro. Sin embargo, para los siguientes
50 afos, estos desarrollos tuvieron poco impacto cientifico para el desarrollo del campo de
los materiales de sol-gel. En 1923 W.A. Patrick, se convirtié en pionero en el campo de los

desecantes de sol-gel, catalisis y materiales absorbentes (Wright and Sommerdijk, 2001).
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En 1930, Geffcen y Berger de la compaiiia Shott, establecieron la forma de lograr un
proceso de sol-gel para realizar capas de 6Oxido sobre vidrios industriales utilizando
combinaciones de precursores. Después D. Roy y R. Roy propusieron un método de
preparacion para fundidos mas homogéneos y vidrios que usan un proceso de sol-gel. En la
década de los 60°s, H. Schroeder deposit6 recubrimientos transparentes sobre superficies de
vidrios con el fin de corregir el indice de refraccion utilizando butéxido de titanio. Al
mismo tiempo, Dislich sintetizd vidrios de borosilicato por medio de bafios de
calentamiento de polvos de 6xido obtenidos por medio de un proceso sol-gel a baja
temperatura. Los resultados obtenidos motivaron a investigaciones sistematicas realizadas
por varios equipos de investigacion y contribuyeron al desarrollo y a la popularizacion de la

tecnologia de sol-gel dentro de un corto periodo de tiempo (Dimitirev et al., 2008).

De acuerdo con Dislich, el nimero de publicaciones de los 80’s del siglo XX, muestra un
crecimiento exponencial sustentable. La primera conferencia internacional sobre Vidrios y
Vidrios Ceramicos obtenidos de Geles se realiz6 en Padova, Italia (1981). Este significativo
evento marca el desarrollo actual de la ciencia del sol-gel. Las publicaciones oportunas de
las conferencias internacionales de materiales son la principal fuente de nueva tecnologia y
el conocimiento basico y un estimulo para extender los estudios en varias direcciones

(Dimitirev et al., 2008).

En México, uno de los pioneros en este campo fue el Dr. Antonio Campero Celis, quién
empez6 formando un grupo de investigacion en la ciencia sol-gel, en los afios ochenta. En
paralelo, otros investigadores consolidados como el Dr. Ricardo Gémez y el Dr. Pedro
Bosch, aplicaron tanto en la quimica, como en los campos de biologia y fisica, el proceso
sol-gel. De esta manera se fueron integrando y extendiendo los primeros grupos de jovenes
investigadores entre los que destacan la Dra. Tessy Lopez Goerne, el Dr. Victor M.
Castafio Meneses, el Dr. Fernando Rojas Gonzalez, el Dr. Bokhimi, el Dr. Jesus Gonzalez,
el Dr. Rubén Arroyo, el Dr. Rogelio Rodriguez, el Dr. Juan Méndez Vivar, la Dra. Leticia

Lomas entre otros (Ramirez-Palma, et al., en prensa).
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2.3.2. Quimica del proceso sol-gel

Inicialmente el proceso sol-gel producia solidos, vidrios, fibras oOpticas, objetos grandes
como espejos o lentes formados con precision a baja temperatura, siendo esto su mayor
ventaja comparado con los métodos de obtencion tradicionales. El proceso sol-gel se
clasifica dentro de los llamados procedimientos suaves de sintesis de materiales, muchas
veces con base de o6xidos metalicos. Con el tiempo este proceso ha ido mejorando y
reorientado para obtener diversos materiales con tamafio de particula hasta del orden de

nanometros, los cuales presentan un gran potencial tecnologico (De Leon, 2008).

El proceso sol-gel consiste en la formacion de redes compuestas por elementos inorganicos,
obtenidos por medio de una reaccidon quimica, que inicia a partir de una solucion
homogénea de un alcoxido de metal (Al, Si, Zr, Ti, Ce), alcohol, agua, y un acido o una
base mezclados a presion atmosférica y en el intervalo de temperatura de 10 a 100 °C

(Hernéndez, 2000).

Existen tres métodos para hacer materiales amorfos y policristalinos a partir del proceso
sol-gel: el método 1, comprende la gelacion de una solucion de polvos coloidales; el
método 2, la hidrolisis y policondensacion de los precursores de alcoxido o nitrato seguido
por un secado hipercritico de los geles; el método 3, es la hidrdlisis y policondensacion de
precursores alcoxidos seguidos del envejecimiento y secado bajo condiciones atmosféricas

(Hench, 2002).

Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un liquido. Los coloides son
particulas solidas con didmetros de 1 a 100nm. Un gel es una red rigida inteconectada con
poros de dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas cuya longitud promedio es
mayor que un micrometro. El término gel abarca una diversidad de combinaciones de
sustancias que pueden clasificarse en cuatro categorias de acuerdo a Flory: (1) estructuras
laminares bien ordenadas, (2) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas,

(3) redes de polimeros formados a través de agregaciones fisicas, predominadamente
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desordenadas, (4) estructuras particularmente desordenadas (Hench, 1990). A continuacion

se muestran las reacciones principales que se llevan a cabo en el proceso sol-gel.

1. La hidrolisis del alcoxido de metal es el reemplazo de grupos alcoxi por grupos

hidroxi:

|
hydrolysis: HyCO—Si—0CH; + 4(H;0} == OH-Si—0H + 4{CH;0H)

CH, H

OCH, ?H

TMOS + 4(H,0] -== Si(OH)y + 4(CH;OH)

Fig. 8 Representacion esquematica de la reaccion de hidrolisis en el proceso sol-gel (Hench, et al.,

1990).

2. En la condensacion se elimina agua y alcohol y se producen uniones Si-O-Si, como

se muestra a continuacion:

H ?H
condensation: HO—S8i~—0H + HOji-—OH -
H H

o

HO—8i—0—Si —OH + H,0

H H
?H OH
HO—=8i—0—5&i —OH + ESI{OH), -=
H H
HO OH

I
HO—Si—OH HO—Si—OH

Hcl) ? o} CH
HO—IF—Q— j———0———8i—0—Si—OH + &(H,0)
H H

HO—\JJi—CJH HO—-éi-—OH
H H

Fig. 9 Representacion esquematica de la reaccion de condensacion (Hench et al., 1990).
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Las reacciones de hidrdlisis y condensacidbn ocurren casi simultdneamente, pero
generalmente no se llega a la formaciéon de acido ortosilisico, Si(OH)4. Las constantes de
velocidad de cada reaccion dependen del catalizador y de su concentracion, de la naturaleza
del ligando en el silicio (OR, OH), del numero de estos ligandos en el silicio y de la

temperatura (Hench, 1990).

Una de las variables que mas afectan la estructura del producto es el catalizador, ya que al
utilizar un catalizador acido se obtiene una red de cadenas fibrosas de silice interconectadas
dentro de un gel relativamente uniforme, mientras que con un catalizador basico, se obtiene

un material muy poroso (Hernéandez P., 2000).

2.3.3. Ventajas y desventajas del proceso Sol-Gel

Las ventajas que pueden obtenerse del proceso sol-gel para la sintesis de materiales es la
gran variedad de estructuras que determinan diferentes y multiples aplicaciones. Estos
materiales preparados “a la medida” se obtienen del procesamiento de soluciones a baja
temperatura con alta pureza. Estos materiales son solicitados “a la carta” y destinados a
tener ciertas aplicaciones, precisamente por la facilidad que se tiene en el control de la
composicion quimica desde el inicio de las reacciones y que deriva en una estructura fisica
determinada. Este control de sintesis lleva a establecer la estructura de poro y espesor de
pared de poro; por lo que se pueden predeterminar las aplicaciones a las que sometera el
producto final como lo es por ejemplo: preparacion de peliculas delgadas y recubrimientos,
polvos nanocristalinos, compuestos inorganicos/organicos versatiles y materiales opticos de

alta calidad, entre otras.

Esta importante peculiaridad de la tecnologia de sol-gel, de controlar el mecanismo y
cinética de las reacciones quimicas producidas que permiten el disefio de estructuras y fases
que acompafian el desarrollo de este proceso bien definido, puede monitorearse por

diferentes técnicas fisicas experimentales (Dimitirev et al., 2008).
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De las ventajas mas importantes es que los precursores como los alcoxidos son

frecuentemente volatiles y facilmente de purificar (Uhlmann et al., 1997).

El proceso sol- gel también presenta ciertas desventajas por ejemplo, a pesar de que su
proceso es a bajas temperaturas, el costo del proceso es alto ya que los precursores son
caros y de limitada escala de produccion. El tiempo de consumo es largo y requiere cuidado
y control del secado. Estas significativas limitaciones hacen énfasis en la necesidad de
optimizar los materiales sol-gel, explotar todas sus ventajas al maximo y aprovechar sus
propiedades al maximo en diferentes aplicaciones (Zarzycki, 1997; Wright and

Sommerdijk, 2001).

2.3.4. El proceso sol-gel para la proteccion anticorrosiva de sustratos
metalicos.
La tecnologia sol-gel ofrece varias formas de preparar recubrimientos funcionales con
diferentes propiedades. Los recubrimientos derivados del sol-gel pueden prepararse
mediante procedimientos hidroliticos y no-hidroliticos en medios organicos o acuosos. La
preparacion de dichos materiales pueden controlarse variando pardmetros que influyan en
el proceso y darle propiedades diferentes al recubrimiento final. El procedimiento sol-gel
es un método que permite la deposicion de una pelicula delgada de 6xido a temperaturas
cercanas al medio ambiente en contraste con los métodos tradicionales ceramicos. El
proceso sol-gel tiene un excelente potencial para ser utilizado en la preparacion de
recubrimientos inorganicos u organicamente modificados. El proceso sol-gel, como se
menciond anteriormente, se basa principalmente en reacciones de hidrolisis y condensacion
de metales alcoxidos (M(OR),). Los materiales de 6xido resultantes presentan estructuras
que varian en el intervalo de soles de nanoparticulas a geles de polimeros continuos
dependiendo de la velocidad de cada una de estas reacciones y los subsecuentes pasos de
secado. El estricto control de los pardmetros en las reacciones del proceso sol-gel guian al
disefio de nuevos materiales avanzados con propiedades interesantes para muchas

aplicaciones. Se pueden obtener facilmente materiales con diferentes composiciones en
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forma de vidrios, fibras, polvos de ceramica y peliculas delgadas. La incorporacién de un
componente orgdnico abre una gran gama de posibilidades para funcionalizar un material.
La adicion de moléculas cromoéforas o grupos luminiscentes guia a la formacion de grupos

hibridos con propiedades Opticas avanzadas (Zheludkevich et al, 2005).

El proceso sol-gel permite la deposiciéon de materiales tales como los hibridos organicos-
inorganicos a partir de una solucion cercana a la temperatura ambiente. Por tal motivo esta
técnica se ajusta perfectamente para recubrimientos poliméricos, los cuales normalmente
tiene una estabilidad térmica limitada (Mackenzie and Bescher, 2003). La incorporacion de
atomos inorgéanicos mediante el proceso sol-gel mejoran la resistencia térmica de las resinas
epoxicas. La estructura del silicio es estable a la oxidacion, aunque es susceptible a algunos
reacomodos a elevadas temperaturas. Las propiedades tipicas del enlace Si-O son:
estabilidad térmica debida a la excelente fuerza Si-O-Si y buena solidez del enlace Si-C

(Mathivanan and Radhakrishna, 1997).

Las peliculas y recubrimientos obtenidos mediante el proceso sol-gel ofrecen una buena
adhesion entre el metal y el recubrimiento, esta alta adhesion entre el recubrimiento
derivado del proceso sol-gel y el sustrato se debe a la formacion de enlaces covalentes Si-
O-Me. Esto origina una corrosion estable metal/recubrimiento sol-gel (Zheludkevich et al,

2005).

Las peliculas o recubrimientos obtenidos a partir del proceso sol-gel muestran un gran

potencial como sustitutos del cromo (Zheludkevich et al, 2005).
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2.4 CORROSION
2.4.1. Definicion
La corrosion es la reaccion quimica o electroquimica entre un material, normalmente un

metal y su medio ambiente, que produce un deterioro del material o de sus propiedades

(During, 1997).

El término “herrumbe”, “aherrumbado” u “oxidacion” se aplica a la corrosion del hierro y

de las aleaciones en las que éste es el metal base (Uhling, 1979).

Existen dos formas basicas de corrosion:
1) La corrosion electroquimica o corrosion humeda.

2) El ataque quimico o corrosion seca.

La corrosion electroquimica resulta de la reaccion entre una superficie del metal y un medio
ambiente conductor de iones. Este tipo de corrosion puede ocurrir si el metal se encuentra
en contacto con un electrolito para el transporte de corriente eléctrica. En la mayoria de los
casos, la corrosion electroquimica ocurre en ambientes acuosos tales como la humedad
atmosférica, la lluvia, el suelo humedo, asi como en ambientes creados por el hombre tales

como el calentador de agua, el enfriador de agua, soluciones quimicas, etc.

La corrosion también es posible bajo condiciones secas, principalmente a altas temperaturas
en ambientes gaseosos, fundiciones, metales liquidos. Las reacciones de la corrosion seca
son las reacciones quimicas directas entre un metal y el medio. La corrosiéon en gases
calientes se refiere como corrosion a alta temperatura. Aunque el medio ambiente no es
conductivo, esta forma de corrosion puede verse como una corrosion electroquimica, en la
cual los procesos 16nicos se restringen a la superficie del metal y a las capas, productos de
la corrosion. En la corrosion de sales fundidas, los mecanismos de deterioro son mas
variados que en la corrosion acuosa. La corrosion liquido-metal difiere fundamentalmente
de las corrosiones acuosas y de fundido en que el medio esta en un estado no-ionizado
(During, 1997).
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2.4.2. Importancia de la corrosion

En primer lugar figura el aspecto econdmico que comprende la reduccion de las pérdidas
del material que se produce por el desgaste progresivo o rotura repentina de tuberias,
recipientes, componentes metalicos de maquinas, cascos de buques, estructuras marinas,
etc. En segundo término hay que considerar la conservacion de los recursos naturales,
aplicada en principio a los metales, cuya reserva mundial es limitada y cuyo consumo
incluye las correspondientes pérdidas de reservas de energia y agua que acompafia a la
produccion y montaje de las estructuras metalicas, asi como el ahorro de potencial humano
que se emplea en disefiar y reconstruir los equipos metalicos corroidos (Orozco et al.,

2007).

Las pérdidas econdmicas se dividen en dos: 1) pérdidas directas y 2) pérdidas indirectas.

Las pérdidas directas se refieren a los costos de reponer estructuras y maquinaria corroida,
0 sus partes o componentes tales como tubos condensadores, silenciadores, tubos de escape,
conductos y tuberias, tejados metalicos, etc. la reposicion anual de varios millones de
depositos domésticos para agua caliente debido a fallos por corrosion, constituyen pérdidas
directas de gran importancia. Las pérdidas directas incluyen el costo extra debido al empleo
de aleaciones y metales resistentes a la corrosion en aplicaciones donde el acero al carbono
cumpliria las exigencias mecanicas, pero no seria utilizable por su insuficiente resistencia a

la corrosion (Orozco et al., 2007).

Las pérdidas indirectas se estiman que rebasan los costos de las pérdidas directas, como
ejemplo se tiene la interrupcion en la produccion, el reponer una tuberia corroida en una
refineria de petréleo puede costar unos cientos de dolares, pero el paro de produccion,
como consecuencia de la averia de la tuberia tiene un costo mucho mayor. De igual manera
el paro de una central de energia para cambiar una caldera de vapor corroida o los tubos
condensadores puede obligar a un gasto de 10 000 ddlares al dia para la compra de energia
a otras centrales eléctricas. Otro ejemplo de pérdida directa son las pérdidas de producto, un

ejemplo comun es la pérdida de congelante del radiador corroido de un automovil, las
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pérdidas de petroleo, gas o agua que se producen a través de las tuberias corroidas, hasta

localizar la averia y hacer la reparacion (Orozco et al., 2007).

Otro ejemplo de pérdida indirecta se da cuando una pequefia cantidad de metal, debida por
la ligera corrosion de una tuberia o de una instalacion puede contaminar todo el producto.
Ejemplo de ello es la produccion del jabon, en la que las sales de cobre aceleran el proceso

de arranciamiento de los jabones y acortan el tiempo que pueden permanecer almacenados
(Orozco et al., 2007).
2.4.3. Teoria de la Corrosion Electroquimica
2.4.3.1.0xidacion y Reduccion
La corrosion electroquimica ocurre en soluciones acuosas, en la atmosfera y en el suelo. La
reaccion de la corrosion es invariablemente la reaccidon anodica 6 reaccion de oxidacion, en
la cual un metal se disuelve mientras libera electrones como iones, por ejemplo:
2+ -

Fe  — Fe + 2e

o es convertido a un compuesto sélido, tal como:

2Al + 3H,0 —> ALO; + 6H + 6¢

Sin embargo, estas reacciones proceden continuamente so6lo si los electrones liberados son

eliminados por una reaccion catddica o anddica, como en la formacion del hidrogeno.

2H"  + 2e —_ H,

La cual procede en soluciones acuosas, o por reduccion del oxigeno:

O, + 2H,0O + 4e _— 40H
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La cual ocurre en soluciones neutras.

El sitio donde el metal se oxida, se llama anodo, el sitio donde un componente del medio

se reduce, se llama catodo. (During, 1997)

2.4.3.2.Polarizacion
Si en la reaccion electroquimica, uno de los electrodos se bloquea por la acumulacién de los
productos de reaccidn, se produce un estado de polarizacion y el proceso de corrosion de

detiene. La corrosion se reanudara después de la despolarizacion del anodo o catodo.

La deposicion de productos de corrosion sobre el anodo, es por ejemplo el 6xido ferroso.
Esta capa puede arrastrase o disolverse por un fuerte flujo o reducirse por el cambio de pH,

lo cual se conoce como: despolarizacion

En la formacion del gas hidrogeno en el citodo en un medio acido, el suministro de
oxigeno remueve la pelicula de hidrogeno por reaccion con el agua. Aqui también, el flujo

puede arrastrar las burbujas de hidrogeno: despolarizacion.

2.4.3.3.Velocidad de Corrosion
Un factor determinante en la aparicion de la corrosion es la velocidad de corrosion. En las
reacciones electroquimicas, la velocidad de corrosion generalmente se expresa por medio

de la Ley de Faraday, como una densidad de corriente I ont.

Leont =nFw
M
Donde:
Lorr = densidad de corriente se expresa en amperes,
t = tiempo en segundos en el cual ha fluido la corriente
nF = numero de coulombs (C) requeridos para convertir 1mol de metal a un producto de

corrosion.
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n = es el nimero de electrones que participan en la reaccion de disociacion del metal.
F = constante de Faraday (96480 C/mol)
M = peso molecular del metal en gramos

w = masa del metal corroido en gramos

La velocidad de reaccion depende de varios factores, tales como: la naturaleza de las
reacciones precedentes, la concentracion y suministro de los reactivos y la formacién de los
productos de corrosion. La velocidad de corrosion, se representa en diagramas de
polarizacion, en los cuales las densidades de corriente de las reacciones se grafican contra

el potencial.

En Ecorr: on = Ired
Lox + Lrea = 0
Icorr + on - Ired

Donde E,: es el potencial de corrosion
Iox = es la corrientes de oxidacion
I;eq = €s la corriente de reduccion

Icorr = €s la corriente de corrosion

Debido a que el flujo de corriente neto es cero, la corriente de corrosion no pude medirse

directamente.

Si el electrodo corroido sale fuera del estado de equilibrio, empezara a fluir una corriente
neta. Utilizando un potenciostato, se puede alcanzar determinar el potencial y la densidad
de corriente asociada a un electrodo. El sistema de dos electrodos utilizado para el potencial
de corrosion se amplia a un sistema de tres electrodos. El tercer electrodo necesita permitir
el paso de la corriente a través del electrodo que vaya a corroerse. De esta forma se
establece una relacion potencial/corriente, a lo cual se le conoce como curva de

polarizacion o curva I/E (During, 1997).
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2.44.

Tipos de Corrosion

La clasificacion de la corrosion electroquimica es de alguna forma arbitraria. La

clasificacion mas comun de acuerdo a Fontana y Green se deriva en ocho formas:

1.

o

1.

Corrosion uniforme o general

Corrosion galvanica o bimetalica

Corrosion por grietas

Corrosion por picadura

Corrosion Intergranular

Corrosion lixiviacion

Corrosion por impacto (corrosion por erosion, pinzamiento, corrosion por
cavitacidn y corrosion por desgaste)

Corrosion por estrés (incluye la corrosion por fatiga)

Corrosion Uniforme

La corrosion uniforme, se conoce también como corrosion general y toma lugar sobre toda

la superficie del metal. Esto debido a las reacciones anddica y catdédica que son

uniformemente divididas sobre la superficie (Fig. 10).

Fig.10 Corrosion uniforme (During, 1997).

Corrosién Localizada

En la corrosion localizada, el ataque estd mas ubicado. La esencia de la corrosion localizada

es que fija sitios anddicos sobre la superficie que pueden ser indicativos del lugar donde la
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reaccion de oxidacion domina, rodeada de una zona catodica, donde la reaccidén de

reduccion toma lugar (Fig. 11).

Fig. 11 Diferencia entre corrosion uniforme (A) y localizada (B) (During, 1997).

2. Corrosion Galvanica
La unidn de dos metales con potenciales diferentes en una solucidn electrolitica conductora
da como resultado un ataque acelerado al metal anddico y reduce el ataque al metal
catddico. Esta forma de corrosion galvadnica se conoce como corrosion de contacto o

bimetalica.

En la corrosion galvanica, toda la superficie del metal se vuelve anddica debido al contacto
con otro metal mas noble. En el 4nodo (el metal no-noble) se lleva a cabo la reaccioén de

metal bivalente M:

M — M o+ 2¢

En el catodo (metal noble) en un medio aireado, neutro o alcalino, la reduccion del oxigeno

toma lugar de acuerdo a la siguiente reaccion:

O, + 2 H,O + 2¢ — 2 OH
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En ciertos casos, especialmente en medios acidos o en la ausencia de oxigeno, la reaccion

catodica puede continuar, liberando hidrégeno:

2 H;0" + 2¢ — 2H,0 + H,

0, en un medio neutro:

2 H,O+ + 2e — 20H + H,

La combinacion de dos metales creara un potencial. EI metal noble, con el potencial de
corrosion mas negativo, guiard a una velocidad de corrosion mas alta en el metal activo (el

menos noble) Fig.12.

noble metal

Fig. 12 Corrosion galvanica o bimetalica (During, 1997).

3. Corrosion por grietas:
La corrosion por grietas es una forma de corrosion en la cual los metales activos-pasivos
son particularmente sensibles. La corrosion por grietas puede ocurrir por debajo de
productos de corrosion y otros depdsitos, cuando ocurre este fendmeno se le conoce como
corrosion bajo depdsito. La presencia de los iones cloruros es apropiada para la corrosion
por grietas. La grieta debe estar suficientemente ancha para admitir humedad y

suficientemente angosta para asegurar un medio estable: Fig. 13.
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Fig. 13 Fase inicial (A) y final (B) de la corrosion por grietas (During, 1997).

Se toman como ejemplo dos placas de metal (M), las cuales se remachan juntas y se

colocan en agua de mar aireada (pH=7).

La serie de reacciones consiste en la disolucion del metal M y la reduccion del oxigeno a

iones hidroxido da como resultado el siguiente mecanismo de reacciones:

Oxidacion:
M — > M* + e
Reduccion:

Oz + 2 HzO + 4¢ —>» 4 0H

Inicialmente, estas reacciones ocurren sobre toda la superficie, también dentro de la grieta.
Después de alglin tiempo, el oxigeno dentro de la grieta se habrd consumido debido a la
ausencia de flujo. El proceso de disolucion del metal M, sin embargo, continua dentro de la
grieta. Esto resulta en una solucién cargada positivamente, a través de la cual los iones del

cloruro migran dentro de la grieta.

La concentracion del cloruro de metal dentro de la grieta se incrementa. Estos cloruros de
metal se hidrolizan en el agua y forman como producto un hidroxido insoluble y un acido:
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M'CI + H,0 _— MOH | + H"CI

4. Corrosion por Picadura
La corrosion por picadura es una forma peligrosa de corrosion localizada, capaz de causar
hoyos. La corrosion por picadura es dificil de observar debido a los pequefios diametro de
las picaduras y también debido a que son por lo regular cubiertas por los productos de

corrosion (Fig. 14).

RVATRTATA AT SN\YY

Fig. 14 Corrosion por picadura (During, 1997).

Existen dos tipos de corrosion por picadura que pueden distinguirse, llamados:
-Picadura causada por haluros (generalmente picaduras de cloro en el acero inoxidable) y

-Picadura de acero al bajo carbon causada por el ataque del oxigeno.

La corrosion por picadura causada por el cloro es un proceso auto catalitico. Dentro de la
picadura, el metal M se disuelve permitiendo a los iones cloruro migrar a la carga positiva
de la grieta. El cloruro de metal resultante se hidroliza y forma un hidréxido insoluble y
acido clorhidrico. Fuera de la grieta, el oxigeno reacciona para hidroxilarse, estas
reacciones son las mismas que se llevan a cabo en la corrosion por grietas. La corrosion por

grietas es una forma especial de picadura.
El medio que contiene cloruro tiene un gran efecto de picadura. Especialmente el acero
inoxidable y otros metales pasivos tales como el niquel, el titanio y el aluminio son

sensibles a la corrosion por picadura debido a los iones haluros. Los iones penetran dentro
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de la piel protectora de 6xido e impiden la recuperacion de los sitios dafiados en la zona

atacada.

El mecanismo del ataque del oxigeno al acero al bajo carbén se da por las pequeiias
diferencias en la estructura en la superficie del acero, debidas a las pequenas cantidades de
carbon, tratamiento de calor o deformacion mecdnica. Estas diferencias permiten la
formacion de pequenios sitios anodicos y catddicos que producen una corrosion uniforme.

En un medio neutro a ligeramente alcalino rico en oxigeno, pueden ocurrir las siguientes

reacciones:

En el anodo,
Oxidacion:

Fe . Fe*"  + 2¢
En el catodo,

La formacion de hidrogeno:

Despolarizacion:

H + H + %0, — H;O

Reduccion de oxigeno:

1/202 + Hzo + 26_—>2OH

La formacion del hidroxido sobre toda la superficie del acero:

Fe**  + 20H ——— Fe(OH),
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Una oxidacion adicional;

2Fe(OH), + %O, + H,0 ——> 2Fe(OH);

2 Fe(OH); puede reaccionar y dar como resultado Fe,0;.

5. Corrosion Intergranular

Todos los metales estan construidos de pequefios cristales o granos, la superficie de un
grano esta a otra superficie de grano y de ahi que se forman fronteras de grano. Bajo ciertas
condiciones, pequefas areas cerca de las fronteras de grano pueden volverse mas reactivas

(debido a que son mas anddicas) que la mayoria de los granos.

La corrosion puede penetrar el metal via las fronteras de grano, por lo cual se le conoce
como corrosion intergranular (o intercristalina). La corrosion intergranular puede disminuir
la solidez de las construcciones, por la formacion de una estructura en la cual los granos

han desaparecido (Fig. 15).

H HTlH }

Fig. 15 Corrosion intergranular (During, 1997)
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6. Lixiviacion selectiva
En este tipo de corrosion se elimina un elemento en particular de una aleacion debido a la
aparicion de la corrosion. En muchos casos, la corrosion no es visible, aunque puede ocurrir
la perforacion o fractura debido a la reduccion de fuerza. En este proceso, el componente
mas activo de una aleacion entrard selectivamente dentro de la solucidon, mientras que el

metal noble permanecera como un poro y una masa mecanicamente débil (Fig. 16).

Fig. 16 Corrosion por lixiviacion (During, 1997).

El ejemplo mejor conocido es la deszinficacion del laton, la cual ocurre especialmente bajo
depositos de suciedad. Hay dos formas de deszinficacion: 1) uniforme (deszinficacion tipo-

capa) y 2) localizada (deszinficacidn tipo-tapon). La ultima de éstas es la mas severa.

7. Corrosion por Impacto
Hay diferentes formas de corrosion por impacto: corrosidon por erosion, corrosion por

pinzamiento, corrosion por cavitacion y corrosion desgaste.

a) Corrosion por erosion
La corrosidn por erosion consiste en la aceleracion 6 incremento en el ataque a un metal por
diferencias en la velocidad de un fluido corrosivo y la superficie del metal. La corrosion por
erosion resulta de una turbulencia violenta en un sitio en particular debido a una alteracion

en el flujo patrén.
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El metal se elimina de la superficie en forma de iones disueltos o productos de corrosion
dimensionalmente estables. La corrosion por erosion puede ocurrir facilmente en el caso de
metales suaves o donde la capa de proteccion de la capa de proteccion ha sido dafiada. La
corrosion por erosion ocurre en forma de corrosion general intensificada. Las particulas
solidas 6 burbujas de aire en los liquidos son particularmente destructivas en el proceso de

corrosion-erosion.

b) Corrosion por pinzamiento
Este tipo de corrosion puede ocurrir cuando el vapor hiimedo cambia de direccion. El

impacto de las gotas de agua causa una corrosion de erosion severa en forma de picaduras.

c¢) Corrosion por cavitacion
Este tipo de corrosion se debe a la formacion e implosion de burbujas de gas de un liquido
cercano a la superficie del metal. Este puede dafiar una pelicula protectora, guiando el

ataque a la superficie del metal.

d) Corrosion por desgaste
Este tipo de corrosion ocurre cuando dos superficies se encuentran en mutuo contacto, las
cuales son sometidas a pequefios movimientos periddicos. Esto manifiesta por si mismo
picaduras alrededor. Existen dos teorias sobre el mecanismo de corrosion por desgaste. La
primera teoria, supone la formacion de micro soldaduras en los puntos de contacto, en las
cuales, las vibraciones causan un rompimiento. De acuerdo a la segunda teoria, la friccion

por calentamiento provoca una capa de o0xido, la cual se descompone subsecuentemente.

8. Agrietamiento debido a la Corrosion por estrés y corrosion por fatiga
Hay dos formas de corrosion en las cuales hay un agrietamiento en el metal. Las grietas se
forman penetrando hacia el interior del sustrato o de forma perpendicular a la superficie,
esto provoca una interaccion entre el metal, su medio ambiente y una carga mecénica. El
agrietamiento debido a la corrosion por estrés se forma por una tensién que actia en la

superficie. La corrosion por estrés ocurre en formas, intergranular y transgranular.
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Los ejemplos mejor conocidos son: el agrietamiento en el acero al bajo carbon por la
corrosion por estrés debida a sustancias calsticas; el agrietamiento en las aleaciones de
cobre por la corrosion por estrés debida al amoniaco y el agrietamiento en el acero

inoxidable debida a la corrosion por estrés debida a los cloruros (Fig. 17).

Fig. 17 Corrosion por estrés (During, 1997).

En la corrosion por fatiga, la carga es ciclica en lugar de estatica. La resistencia a la fatiga
se reduce debido un medio corrosivo. Cuando ocurre la fractura, la superficie de la fractura
se divide en dos partes; la primera con una superficie aspera y la segunda con una parte lisa
cubierta por productos de corrosion. Al contrario de la corrosion por estrés, la corrosion por
fatiga no va acompafiada por una grieta en forma de rama y ocurre principalmente en forma

transgranular (Fig. 18).

Fig. 18 Corrosion por Fatiga (During, 1997).
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2.4.5. Control de la Corrosion

Existen cinco métodos primarios de control para la prevencion de la corrosion, entre los
cuales se encuentran:

1. Seleccién de materiales

Cada metal y aleacion tiene un comportamiento Unico e inherente ante la corrosion que se
ve reflejado en la posicion que toma en la serie electroquimica de metales o en una serie
galvanica (Orozco et al., 2007). La seleccion del material no sélo se determina por la
resistencia a la corrosion, sino también por las propiedades mecanicas y consideraciones

econdmicas (Orozco et al., 2007).

2. Recubrimientos
Los recubrimientos proporcionan y minimizan los efectos ocasionados por la corrosion. Un
ejemplo de este sistema es el acero galvanizado, en el que el recubrimiento de zinc se

corroe preferentemente y protege al acero (Orozco et al., 2007).

3. Inhibidores

Asi como algunas especies quimicas (las sales, por ejemplo) causan corrosion, otras
especies quimicas la inhiben como los cromatos, silicatos y aminas organicas. En el caso de
las aminas organicas, el inhibidor es adsorbido sobre los sitios anddicos y catddicos y anula

la corriente de corrosion (Orozco et al., 2007).

4. Proteccion catodica

Es una técnica destinada a controlar la corrosion de un metal haciéndolo trabajar como el
catodo de una celda electroquimica; esto se logra poniendo en contacto el metal a proteger
con otro que tenga menor resistencia a la corrosion y que actie como anodo de la celda. De

esta manera se previene la corrosion o disolucion del metal (Orozco et al., 2007).
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5. Disefio

La aplicacion de principios de disefio puede eliminar muchos problemas de corrosion y
reduce el tiempo y costo asociados con el mantenimiento y reparacion. La corrosion ocurre
frecuentemente en espacios pequefios o resquicios en los que el medio corrosivo empieza a

ser mas agresivo (Orozco R. et al., 2007).

2.4.6. Recubrimientos
El término se emplea para indicar el depdsito de algiin material sobre la superficie de otro,
comunmente con el proposito de proporcionar a la superficie cubierta alguna caracteristica

que el material no posee.

El efecto del recubrimiento sobre el material al que se aplica el sustrato, es el de
proporcionar algun tipo de aislamiento, de proteccion o el de agregar una propiedad

superficial o interfacial, sin alterar las propiedades del material cubierto (Estévez, 2002).

2.4.6.1.Tipos de recubrimientos
Existen tres tipos de recubrimientos como medios de control de la corrosion, de los cuales

nos enfocaremos especialmente a los organicos, hibridos e inorganicos.

1. Organicos:

Son aquellos que se aplican en forma liquida sobre una superficie y después de secarse dan
como resulta una capa solida continua. El secado involucra reacciones quimicas o
simplemente evaporacion del solvente. Ejemplos: pinturas, lacas, esmaltes y barnices

(Alcéantara, 1998).

1.1. Recubrimientos Organicos Epoxicos:

Los recubrimientos epoxicos entrecruzados quimicamente, se componen de dos partes, la
primera consiste de la resina epoxica, pigmentos y algunos solventes y la segunda es el

agente de curado. Las dos partes se mezclan inmediatamente antes de la aplicacion y en el
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curado se desarrolla la estructura de la macromolécula. Las propiedades del recubrimiento
epoxico se encuentran influenciadas por el peso molecular y por el tipo de agente de curado
utilizado para llevar a cabo el entrecruzamiento. La resina epoxica mas utilizada en la
industria es la del tipo glicidil éter, particularmente la que proviene del bisfenol A y la

epiclorhidrina (During, 1997).

La reaccion de entrecruzamiento entre la resina y el agente de curado es una
copolimerizacion. La reaccidon ocurre principalmente a través de los anillos epdxicos y los
grupos hidroxilos que se encuentran en la mitad de la cadena. El agente de curado
normalmente es una amina o poliamida. Existen una gran variedad de agentes de curado
que pueden utilizarse, como mercaptanos, anhidridos, resinas fendlicas y resinas fenol-
formaldehido, sin embargo los agente de curados méas comunes son las poliaminas y las

poliamidas.

Las poliaminas, por ejemplo, dietilentriamina, hidroxietil dietilen triamina, bis-
hidroxidietilen triamina, son moléculas relativamente pequenas con un bajo peso molecular
comparado al de las resinas epdxicas. Como consecuencia, cuando reaccionan, guian a la
formacion de un entrecruzamiento fuerte y altamente resistente a la humedad y a los
agentes quimicos. Sin embargo, durante la reaccion de entrecruzamiento, si queda amina
sin reaccionar, sale fuera de la pelicula entrecruzada a la superficie y desarrolla la llamada

amina roja, la cual deja una ligera coloracion sobre la superficie del recubrimiento.

Cuando reaccionan las poliamidas, el entrecruzamiento da como resultado una pelicula con

una mejor flexibilidad, brillo, excelente resistencia al agua y excelente resistencia quimica.

2. Hibridos:

La aplicacion de estos materiales sobre diferentes substratos aun se encuentra en estudio.
Sin embargo, algunas de sus propiedades son: buena resistencia a la corrosion, son
quimicamente inertes, tienen excelente adhesion a los metales, alta flexibilidad y

durabilidad (Zareba-Grodz et al., 2004).
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2.1. Recubrimientos Hibridos derivados el proceso sol-gel:
Caracteristicas:
Los recubrimientos hibridos combinan propiedades de la parte organica e inorganica. Los
componentes inorganicos contribuyen al incremento de la resistencia a los rayones, a la
durabilidad y a la adhesion al sustrato metalico. El componente organico incrementa la
flexibilidad y la densidad (Zheludkevich, et al., 2005), (Zandi- zand et al., 2005), (Zareba-
Grodz et al., 2004).

Aplicacion y curado:

Para la aplicacion de este tipo de recubrimientos se emplean diferentes técnicas, tales como
inmersion, por aerosol y sping coating. La técnica de inmersion y spinning, pueden
utilizarse solo para la deposicion sobre superficies planas (Zheludkevich, et al., 2005),

(Zandi- zand et al., 2005), (Zareba-Grodz et al., 2004).

Otra importante etapa en la deposicion de las peliculas es el secado, existen diferentes
formas de secar los recubrimientos. El primer tipo de tratamiento de post-deposicion es el
uso de altas temperaturas. Durante este proceso, el recubrimiento del sustrato se calienta a
altas temperaturas, alrededor de 900 °C en aire. Ocurren diferentes procesos durante el
calentamiento de los recubrimientos de sol-gel: la evaporacion del solvente y una
policondensacién continua a temperaturas de 100-200 °C, la descomposiciéon de los
compuestos organicos y el colapso de pequefios poros en una intervalo de 300 a 500°C. El
colapso de grandes poros ocurre después de calentar las peliculas de ceramica derivadas del
sol gel alrededor de 700-900 °C. Sin embargo, la velocidad de calentamiento es un factor
importante, el cual puede influir significativamente en las propiedades estructurales y de
proteccion contra la corrosion (Zheludkevich, et al., 2005), (Zandi- zand et al., 2005),
(Zareba-Grodz et al., 2004).

Un factor importante es la estabilidad del sol sintetizado. El envejecimiento del sol guia a
mayores condensaciones y entrecruzamientos entre las moléculas del polimero. De ahi que

el envejecimiento influye significativamente en las propiedades del recubrimiento. Los
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soles envejecidos guian a la formacion de estructuras mas porosas durante el secado del
recubrimiento, debido a la formaciéon de una red de gel mas fuerte. Sin embargo, la
incorporacion de metales alcoxidos al sistema sol-gel causa la formacion de geles con una
porosidad menor que puede mejorar las propiedades del recubrimiento preparado a partir de
sistemas sol-gel (Zheludkevich, et al., 2005), (Zandi- zand et al., 2005), (Zareba-Grodz et
al., 2004).

Fig. 19 Representacion esquematica de la formacion de enlaces covalentes entre un sustrato

metalico y una pelicula sol-gel base silicio (Zheludkevich et al., 2005).

Ejemplo de este tipo de recubrimientos (Fig. 19) son las peliculas derivadas del proceso
sol-gel de las resinas epoxi-silicio sobre aleaciones de aluminio 2025-T3, las cuales
mostraron una excelente barrera contra la corrosion y una mejora en la proteccion bajo
pruebas de intemperismo acelerado. Otro ejemplo (Fig. 20) son los recubrimientos hibridos
epoxi-zirconia, que también presentan buena propiedades como barrera para las aleaciones
de aluminio. La adicion de componentes epoxi o vinilos a soles de silicio pueden disminuir
la velocidad de corrosion por picadura de la aleacion de AA 2024-T3, debido a la
eliminacion de ranuras y al incremento de la flexibilidad del recubrimiento (Zheludkevich

et al., 2005).
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Fig. 20 Representacion esquematica de la compatibilidad de diferentes sistemas de pinturas con un

recubrimiento hibrido sol-gel epoxi-funcionalizado (Zheludkevich et al., 2005).

3. Inorgénicos:
Son aquellos producidos por medio de tratamientos quimicos y anddicos, los cuales
incluyen cromatos, 6xidos o recubrimientos anodizados. Los recubrimientos pueden ser

formados sobre superficies de Fe, acero, Al, Mg, Cd y Zn (Alcéantara, 1998).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Evaluar el desempefio de los recubrimientos epoxicos e hibridos sobre placas de acero de

bajo carbon y cobre con el fin de determinar el material més resistente a la corrosion.

3.2 Objetivos especificos

@ Realizar la sintesis y caracterizacion de la resina epoxica (RE) y resina epoxica

funcionalizada (REF).

@ Realizar la sintesis del material hibrido, con RE y REF via el proceso sol-gel.

@ Caracterizar a las resinas (RE y REF) y a los materiales hibridos (RE-SiO, y REF-
Si0,) mediante las técnicas de espectroscopia de infrarrojo con transformada de
Fourier (FT-IR), FT-Raman y resonancia magnética nuclear (RMN) con el fin de
poder determinar la estructura final de las moléculas, asi como determinar la
morfologia por medio de microscopia electronica de barrido (MEB) y su estabilidad

térmica de materiales por medio del andlisis termogravimétrico (TGA).

@ Realizar el recubrimiento de las placas metalicas de Cu y acero de bajo carbon con
los materiales hibridos (REF-SiO, y RE-SiO,) y con la resinas epoxica y la resina

epoxica funcionalizada (RE y REF).

@ Llevar a cabo la caracterizacion mecéanica de los recubrimientos por medio de la
prueba de medicidn del contenido de materia volatil y no-volatil, dureza, adherencia

y abrasion para poder determinar las caracteristicas del material.
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@ Realizar los ensayos electroquimicos de curvas de polarizacion y la prueba de
camara de niebla salina, para poder determinar la velocidad de corrosion de los
materiales y el desprendimiento del material a un tiempo determinado

respectivamente.

@ A partir de los resultados obtenidos, determinar los recubrimientos con mayor

resistencia a la corrosion.
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4. HIPOTESIS

Debido a que los materiales hibridos son materiales compuestos que combinan las
propiedades de las fases orgénicas e inorgénicas, estos tendran menor velocidad de
corrosion en la prueba electroquimica (resistencia a la polarizacion) y soportardn mas
tiempo sin ser afectados a la prueba de intemperismo acelerado (cdmara de niebla

salina) en ambos substratos.
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5. PARTE EXPERIMENTAL

5.1 Metodologia

Sintesis de la resinas epoxicas, resina
epoxica funcionalizada y de los materiales
hibridos: RE-Si0,, REF-SiO,.

Caracterizacion de los materiales por FT-
IR, FT-Raman, RMN, TGA y MEB.

Determinacion  del contenido de
materia volatil v no volatil.

Limpieza de las placas de acero al bajo
carbon y cobre y aplicacién de los

recubrimientos en las placas.

Caracterizacion mecanica de los
recubrimientos  sobre las placas
mediante dureza (Gouge y Scratch),
adhesion vy abrasion.

Determinacion de la velocidad de
corrosion de los recubrimientos sobre
las placas. Pruebas de intemperismo
acelerado a las placas.

/

5.2 Sintesis de la resina epoxica

a) Material

Matraz de tres bocas, matraz Erlenmeyer,

Determinaciéon de la eficiencia de los
recubrimientos mediante resistencia a la

polarizacioén y camara de niebla salina.

termometro (-10 °C a 200 °C), 2 tapones

esmerilados, 1 tapon para termdémetro, agitador magnético, 2 condensadores, 2 mangueras

de latex, mantilla de calentamiento, parrilla de agitacion magnética, soporte universal,

pinzas de tres dedos.
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b) Reactivos
Bisfenol A, Sigma Aldrich al 97%.
Epiclorhidrina, Sigma Aldrich al 99%.

Solucion de hidroxido de sodio al 1.6%, como agente catalizador.

¢) Procedimiento
La sintesis se llevd a cabo haciendo reaccionar 0.5 mol de bisfenol A y 5.4 mol de
epiclorhidrina, y como catalizador de la reaccion, 2.5mol de NaOH al 1.16%, el cual se

incorpord a la reaccion gota a gota.

La reaccion se llevo a cabo en reflujo por 2 h, controlando la temperatura en un intervalo de
100-120 °C con agitacion constante. Posteriormente, se destilo el agua y exceso de
epiclorhidrina. El agua es producto de la reaccion del hidroxido de sodio con el bisfenol A.

(De Leén, 2008)

5.3 Sintesis de la resina epoxica modificada

a) Material
Matraz de tres bocas, matraz Erlenmeyer, termometro (-10 °C a 200 °C), 2 tapones
esmerilados, 1 tapon para termdémetro, agitador magnético, 2 condensadores, 2 mangueras
de latex, mantilla de calentamiento, parrilla de agitacion magnética, soporte universal,

pinzas de tres dedos.

b) Reactivos
Bisfenol A, Sigma Aldrich al 97%.
Epiclorhidrina, Sigma Aldrich al 99%.
Solucidén de hidroxido de sodio al 1.6%, como agente catalizador.

Acido abiético, J.T. Baker al 75 %.
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¢) Procedimiento
La sintesis se llevd a cabo haciendo reaccionar 0.5 mol de bisfenol A y 5.4 mol de
epiclorhidrina, y como catalizador de la reaccion, 1.25 mol de NaOH al 1.16%, el cual se

incorporo a la reaccion gota a gota.

La reaccion se llevo a cabo en reflujo por 1 h, controlando la temperatura en un intervalo de
100-120 °C con agitacion constante. Posteriormente, se incorpora 0.16 mol de &cido
abiético (agente modificante de la resina epoxica) y se mantiene 1 h mds en el sistema de

reflujo (Hernandez-Padrén G., et al. en prensa).

5.4 Sintesis de los materiales hibridos

5.4.1. Resina Epodxica-SiO, (H1)

a) Material
Matraz de tres bocas, matraz Erlenmeyer, termometro (-10 °C a 200 °C), 1 tapon
esmerilado, 1 tapon para termometro, agitador magnético, 1 condensador, 2 mangueras de
latex, mantilla de calentamiento, parrilla de agitacion magnética, soporte universal, pinzas

de tres dedos.

b) Reactivos
Resina epdxica
Etanol
TEOS (tetraetilortosilicato), Sigma Aldrich al 98%
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¢) Procedimiento
El material hibrido 1 se prepar6é mezclando la mezcla A y B, se adiciond lentamente la
mezcla C y se puso en reflujo por 1h (Proceso sol-gel).
Mezcla A: 5ml de resina epdxica con 10ml de etanol.
Mezcla B: 5ml de etanol con Sml de TEOS (tetraetilortosilicato).

Mezcla C: 2ml de agua y 5ml de etanol.

De estas relaciones se obtienen cerca de 20ml de producto.

5.4.2. Sintesis de la resina epdxica modificada- SiO; (H2)

a) Material
Matraz de tres bocas, matraz erlenmeyer, termometro (-10 °C a 200 °C), 1 tapon
esmerilado, 1 tapon para termdémetro, agitador magnético, 1 condensador, 2 mangueras de
latex, mantilla de calentamiento, parrilla de agitacion magnética, soporte universal, pinzas

de tres dedos.

b) Reactivos
Resina epdxica modificada.
Etanol.
TEOS (tetraetilortosilicato), Sigma Aldrich al 98%.

¢) Procedimiento
El material hibrido 1 se preparé mezclando la mezcla A y B, se adiciond lentamente la
mezcla C y se puso en reflujo por 1h (Proceso sol-gel).
Mezcla A: 5ml de resina epoxica modificada con 10ml de etanol.
Mezcla B: 5ml de etanol con 5ml de TEOS (tetraetilortosilicato).
Mezcla C: 2ml de agua y 5ml de etanol.

De estas relaciones se obtienen cerca de 20ml de producto.
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5.5 Caracterizacion por FT-IR
Se caracterizaron por FT-IR los materiales RE, REF, H1 y H2. El analisis se llevo a cabo en
un equipo marca Bruker, modelo Alpha-T, las muestras no requirieron de preparacioén

alguna.

5.6 Caracterizacion por FT-Raman
La caracterizacion por FT-Raman de los materiales RE, REF, H1 y H2 se llevo a cabo en
un equipo marca Nicolet, modelo 910, con un laser Ar-He de 1064 nm y 100 barridos. Las

muestras se secaron a 140 °C y se disolvieron en etanol.

5.7 Caracterizacion por resonancia magnética nuclear (RMN)
La caracterizacion por RMN de los materiales RE, REF, H1 y
H2 se llevo a cabo en un equipo marca VARIAN 500 MHz,
las muestra de RE y REF se analizaron en forma liquida y se
disolvieron en cloroformo para el analisis de H' y C'*, para el
caso de los materiales hibridos, primero se analizaron bajo las
mismas condiciones que las resinas epdxicas, sin embargo
debido a que el disolvente no era adecuado, se secaron a
140°C por una hora y se disolvieron en tolueno, lo que

permitié tener espectros mas definidos de H' y C"°.
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5.8 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB)
La caracterizacion por MEB de los materiales RE, REF, H1 y H2 asi como de los
recubrimientos RE+curante, REF+curante, H1 y H2 sobre las placas de acero y cobre, se
llevo a cabo en un equipo JEOL, modelo JSM 5200, las muestras se secaron a 140°C y se

montaron en portamuestras de cobre.

Previo a la colocacion de la muestra sobre los porta muestras, éstos se limpiaron con
acetona por un tiempo de Sminutos en un bafio ultrasénico, marca Branson, modelo 3210.
Una vez limpios, se procedio a colocar los materiales, fijdndolos con una cinta de carbono
y se recubrieron las muestras con un bafio de oro durante cuatro ciclos por Sminutos en un

equipo Sputter Coater, EMS, modelo S550.

5.9 Caracterizacion por analisis termogravimétrico (TGA)
Los analisis fueron llevados a cabo con un equipo Dupont, modelo 951 con un atmosfera

de nitrogeno a 100 ml /min y una velocidad de 10 K/min.
5.10 Limpieza y recubrimiento de las placas de acero de bajo carbon y cobre

El material utilizado para colocar los diferentes recubrimientos fueron placas de acero al

bajo carbon y placas de cobre de 70 x 120 x 5 mm.
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5.10.1 Limpieza
La limpieza de las placas se llevo a cabo mediante la técnica de sand-blast cleaning. Este
proceso de limpieza consiste en impactar 6xido de aluminio a presion sobre la superficie de
las placas, lo cual permite la remocion de la capa de laminacion, 6xidos y otras impurezas

que no pertenecen al material, asi como la rugosidad en las placas.

Posteriormente, las placas se sumergieron en acetona y se mantuvieron en bafio sonico por
15 minutos para eliminar rastros de polvo y cualquier tipo de grasa sobre la superficie a
recubrir y se secaron con aire caliente. Finalmente se colocaron en un desecador para

eliminar la humedad residual.

5.10.2 Aplicacion del recubrimiento

a) Preparacion de los recubrimientos de resinas epoxicas
Las resinas epodxicas y la resina epoxica modificada se mezclaron en una proporcion 5:1
con un agente de curado HY956 de la marca Ciba-Geigy, se aplicd dicha mezcla sobre las
placas y se metieron a la estufa por una hora a 140°C para su curado. Posteriormente se

dejaron a temperatura ambiente por 7 dias antes de llevar a cabo las pruebas de evaluacion.

b) Preparacion de los recubrimientos de materiales hibridos
Los materiales hibridos se aplicaron directamente sobre las placas sin necesidad del agente
de curado. El material se aplico con brocha y se metieron a la estufa a 140 °C por 48 h para
que secaran. Se dejaron 7 dias a temperatura ambiente antes de realizarse las pruebas de

evaluacion.

5.11 Medicion del espesor del recubrimiento
La medicién del espesor de los recubrimientos se llevo a cabo mediante el uso de un equipo
Positector modelo 6000, serie 30022, al cual se le realizd la verificacion correspondiente

mediante el uso de tres placas calibradas con espesores de 22.9um, 50.5um y 76.2um. Se
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tomaron cinco mediciones de espesor en cada placa a la cual se le llevaron a cabo las

pruebas, se reportard inicamente el espesor del recubrimiento.

5.12 Contenido de materia volatil y no volatil
La determinacion del contenido volatil se llevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM D-

2369-07, Standard test method for volatile content of coatings.

El célculo de porciento de materia volatil, (V) en los recubrimientos liquidos, se

determind de la siguiente manera.

% Materia volétil (V)= 100 — [ (( W2 — W)/ Sx) X 100]

Donde:
Vi =% de volatiles (primera determinacion).
Wi = peso del contenedor.

W, =peso del contenedor y el espécimen después del calentamiento.
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Sa = peso del espécimen.
Vi = % de volatiles (determinacion en duplicado, calculado de la misma manera

que Va).

El calculo para determinar el porciento de materia no volatil, N, en el recubrimiento se

calcula de la siguiente manera:

% de materia no volatil (N) = (N + Ng) / 2

Donde:
NA: 100 — VA.
NB =100 — VB‘

Na, representa la primera determinacion y Np, representa el la determinacion por

duplicado.

5.13 Dureza
Para realizar la prueba de dureza en las placas de acero al bajo carbén y cobre, se tomd
como referencia la norma ASTM D 3363-05, Standard test method for film hardness by

pencil test.

Las pruebas se realizaron por triplicado sobre los recubrimientos secos. Para realizar la
evaluacion de la dureza en los recubrimientos se utilizé como referencia la escala de dureza

que indica la misma norma.

Se reportara la dureza del 1apiz (Dureza Gouge) que no haya cortado a la pelicula en una
longitud de al menos 3mm (1/8 in) y la dureza del lapiz que no haya causado ruptura o

rayones sobre el recubrimiento (Dureza Scratch).

A continuacion se presenta la tabla utilizada como referencia para la evaluacion.
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Tabla No. 1 Escala de dureza (ASTM D 3363-05)

6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 4H 5H 6H

mas suave (softer) Mas duro (harder)

5.14 Adhesion
Para determinar la prueba de adhesion de los recubrimientos en las placas de acero al bajo
carbon y cobre se tomd como referencia la norma ASTM D 3359-02, Standard test method
for measuring adhesion by tape test, método B, el cual es un método mas adecuado para

uso en el laboratorio.

Las pruebas se realizaron por triplicado sobre los recubrimientos secos. Por norma, los

cortes de las placas, deben de llevarse a cabo de la siguiente manera:

Para recubrimientos que tengan un espesor de pelicula seca hasta de 50 um los cortes deben
estar espaciados 1 mm y deben hacerse 11 cortes, para recubrimientos con espesor de
pelicula seca entre 50 um y 125 um, los espacios entre los cortes deben ser de 2 mm y

deben hacerse 6 cortes.

En este proyecto, los recubrimientos hibridos presentaron espesores promedios de 23 pum
por lo cual se le hicieron 11 cortes a las placas, espaciados 1 mm. En los recubrimientos de
las resinas epoxicas los cortes fueron de 6, con un espacio entre ellos de 2 mm ya que el

espesor promedio de estas placas fue de 82 um.
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Fig. 21 Representacion esquematica de los cortes realizados a las placas de acero al bajo carbon y
cobre

Para realizar la evaluacion de la adherencia en los recubrimientos se utilizé como referencia
la clasificacion que indica la norma. A continuacidon se presenta la tabla utilizada como

referencia para la evaluacion.
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Tabla No. 2 Clasificacion de los resultados de adhesion (ASTM D 3359-02)
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5.15 Abrasion
Para medir la prueba de abrasion de los recubrimientos en las placas de acero al bajo carbon
y cobre, se tom6 como referencia la norma ASTM D 4060-07, Standard test method for

abrasion resistance of organic coatings by Taber abraser.

Las pruebas se llevaron a cabo en un equipo de abrasion, marca TABER Industries, modelo
5050 abraser. Las pruebas se realizaron bajo condiciones de humedad relativa de 57% y a

una temperatura de 23 °C.

Las pruebas se realizaron por triplicado y sobre los recubrimientos curados. De acuerdo a la
norma, se reportaron los indices de desgaste y la pérdida de peso de los recubrimientos

sobre los sustratos de acero al bajo carbon y cobre.

Para la verificacion del equipo se utilizé el tipo de rueda CS-10 y se mont6 una carga de

1000g por rueda, los ciclos utilizados fueron 50.

Para la realizacion de la prueba de abrasion se decidid someter a los cuatro tipos de
recubrimientos a las mismas condiciones. El tipo de rueda abrasiva fue S-11. La carga

aplicada por brazo fue de 500 g y el numero de ciclos registrados fue de 100.

Los célculos necesarios para el reporte de cada uno de los parametros que pide la norma se

muestran a continuacion.
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Para el indice de desgaste, se realiz6 el célculo de acuerdo a la siguiente ecuacion:

(A —B)1000
C

Donde:

| = indice de desgaste.

A = peso del espécimen a prueba antes de ser sometido a la prueba de abrasion, mg.
B = peso del espécimen a prueba después de la prueba de abrasion, mg.

C = namero de ciclos de abrasion registrados.

Para determinar la pérdida de peso, se utilizo la siguiente ecuacion:

Donde:
L = pérdida de peso
A = peso del espécimen a prueba antes de ser sometido a la prueba de abrasion, mg.

B = peso del espécimen a prueba después de la prueba de abrasion, mg.

5.16 Intemperismo Acelerado
a) Las pruebas se realizaron bajo la norma ASTM B-117-07a Standard practice for salt
spray (fog) apparatus. El equipo en el cual se realizaron las pruebas fue Q-FOG Cyclic
Corrosion Tester 1100. La solucién utilizada fue de NaCl 5%, como lo indica la norma. La

temperatura fue de 35° y la humedad > 95%.
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Se evaluo el tiempo en que tarda en presentarse el primer signo de corrosion sobre las

placas, registrandose el niimero de horas para cada recubrimiento aplicado a cada placa.

b) Mediante la norma ASTM D 1654-05, Standard test method for evaluation of painted or
coated specimens subjected to corrosive environments, se evaluo el desprendimiento de los
recubrimientos sobre los sustratos después de haber sido sometidos por 96 h a la prueba de

intemperismo acelerado.

Como lo indica la norma, a cada una de las placas de acero al bajo carbén y de cobre
cubiertas con cada uno de los recubrimientos se les hizo un trazo, a partir del cual se miden
los desprendimientos maximos y minimos de recubrimiento después de haber sido
sometidos a la camara de niebla salina por 96 h. Los valores obtenidos se clasifican de
acuerdo a la distancia que se obtiene a partir del trazo hacia el desprendimiento del

recubrimiento y se clasifican de acuerdo a la tabla de evaluacion de la norma (Tabla No. 3).

Fig. 22 Representacion esquematica del trazo sobre una placa cubierta.

Tabla No. 3. Desprendimiento promedio representativo a partir del trazo
(ASTM D 1645-05)
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5.17 Resistencia a la Polarizacion
La prueba se realizo bajo la norma ASTM G59-97, Standard test method for conducting

potentiodynamic polarization resistance measurements.

Mediante esta técnica se obtiene una grafica corriente/voltaje, normalmente una linea recta,

la tangente inversa de esta recta es proporcional la velocidad de corrosion.

El equipo con el cual se realizaron las pruebas fue un potenciostato Gill AC Serial no 777.

El barrido para obtener el potencial de corrosion de las muestras fue de £50 mV con una

velocidad de barrido de 10 mV / min.

Fig. 23 Disefio del dispositivo para la prueba de resistencia a la polarizacion (ASTM G59-97).

a) Arreglo de la celda
La celda que se utilizd para hacer las mediciones de la resistencia a la polarizacion se
compone de tres electrodos. Como electrodo de referencia se utilizdé un electrodo de
Hg/HgCl, (calomel) saturado, el electrodo auxiliar fue una barra de grafito y como
electrodo de trabajo se utilizaron las placas de acero al bajo carbon y cobre. El area de

exposicion en la cual se llevo a cabo la prueba fue de 1 cm”.
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Los datos obtenidos fueron procesados mediante un software ACM Instruments serial No.

777, version 4.2.4. por medio del cual se obtuvo la velocidad de corrosion, la intensidad de

corrosion y el potencial de corrosion.

EA = electrodo auxiliar
ER=electrodo de referencia
= Electrodo de trabajo

b) Calculos de la velocidad de Corrosion

Los célculos para determinar la velocidad de corrosion, se muestran a continuacion:

Velocidad de corrosion/afio = factor del metal * igqy
1000

icorr S€ calcula de la siguiente manera:

Ecuacion de Stern-Geary

fcor (A/m*) = _ba * be
2.3* Rp*(ba + bc)

Donde:

leorr = Intensidad de corrosion.
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ba = es la pendiente de Tafel anddica en volts.
bc = es la pendiente de Tafel catodica en volts.

Rp = es la resistencia de la velocidad de polarizacion en Q/m’.

Si, B= (ba*bc) entonces:
(2.3(ba+bc))
iCOl’l’ = B

El factor del metal se calcula de la siguiente forma:

Factor del metal =t * K
p

Donde:

t (segundos en un afio) = 365.2422454*24*60*60 = 31 556 930 segundos
p = es la densidad del metal en g/m’

K = es el equivalente electroquimico en g/Coulombs

K se calcula de la siguiente manera:

K = % atémico del elemento * el peso atdmico del elemento
96487 * valencia del elemento
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1. Analisis por infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR)
Las resinas epdxicas (RE y REF) y lo materiales hibridos (HI y H2) fueron analizados
mediante la técnica de espectroscopia de Infarrojo con Transfomada de Fourier para

determinar los grupos funcionales presentes en cada uno de los materiales.

A continuacion se muestra el espectro de infrarrojo de los materiales.

| REF
RE

(2]}
@
§ -
5 sio,
@© —H1
@ H1 ——H2
8 i —RE
2 REF
5 H2

) Si02

N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
no. de onda cm™

Fig. 24 Espectros de FT-IR de la resina epoxica, la resina epoxica funcionalizada y de los hibridos

H1 y H2 en un intervalo de 4000 a 500cm’.
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Fig. 25 Espectros de FT-IR de la resina epoxica, la resina epoxica funcionalizada y de los hibridos

H1 y H2, en un intervalo de 2000 a 400cm™.

Andlisis de FT-IR

Resina Epoxica

Los picos més importantes del espectro de la resina epoxica es el que representa al anillo
oxirano a 915 cm™ .El pico a 3386 cm™ se atribuye al alcohol secundario resultado de la
abertura del anillo epéxico por la sal de bisfenol A. EI pico a 2920 cm™ se debe a la
vibracion de los grupos -CH,-. La molécula del DGEBA se caracteriza por tres picos a
1250, 1038 y 950 cm™. El pico a 1250 cm™ se debe a la vibracion del carbono aromatico-
oxigeno del bisfenol, mientras que la banda a 1038 cm™ resulta del enlace alifatico
carbono-oxigeno (-O-CH,-). El pico a 1381 cm™ se atribuye al carbono dimetil sustituido

unido a los bencenos del bisfenol A. Las bandas a 1510 cm™ y 833 cm™ se atribuyen a los
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grupos-fenil, mientras que a 950 cm™ se atribuye al grupo éter epoxico (Karayannidou et

al., 2006; De Leodn, 2008)

A continuacion se muestra un modelo atémico que ilustra a la molécula de la resina epdxica

con las bandas de asignacion de infrarrojo. Fig. 26

cm cmt -1

cm Cm—l

cm’
cm’

Fig. 26 Estructura molecular de la resina epoxica y su asignacion de bandas de infrarrojo (cm™).

Resina Epoxica Funcionalizada

Las bandas de infrarrojo de la resina epoxica funcionalizada tiene bandas similares a las de
la resina epoxica, sin embargo existen algunos desplazamientos por las interacciones de los
atomos con el 4cido abiético. El pico a 3410 cm™ se atribuye al alcohol secundario
resultado de la abertura del anillo epdxico por la sal de bisfenol A. El pico a 1698 cm™ se
atribuye a la presencia de grupos carboxilicos (C=0). El pico a 1242 cm™ se debe a la
vibracién del carbono aromatico-oxigeno del bisfenol. El pico a 1381 cm™ se atribuye al
carbono alifatico fenil-C(CH3),. Las bandas a 1510 cm™ y 833 cm™ se atribuyen a los
grupos-fenil. El pico a 1383 cm™ se atribuye al carbono ~CH(CHj3), y el pico a 828 cm™ se
atribuye a las dobles ligaduras conjugadas del acido abiético (Karayannidou et al., 2006;

De Leon, 2008)

A continuacion se muestra un modelo atdmico que ilustra a la molécula de la resina epoxica

funcionalizada con 4cido abiético con las bandas de asignacion de infrarrojo. Fig. 27
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Fig. 27 Estructura molecular de la resina epoxica funcionalizada con acido abiético y su asignacion

de bandas de infrarrojo (cm™).

Hibrido 1

Con respecto al espectro del material hibrido 1, se puede observar la banda en 808 y 1104
cm™ correspondiente al enlace Si-O-Si. La presencia de la banda a 468 cm™, se atribuye al
grupo O-Si-O. La banda de 915 cm” de los anillos epoxicos en las resinas epoxica
disminuye de intensidad debido a la abertura de los anillos oxiranos para convertirse en
alcoholes, lo cual se corrobora porque ya hay un incremento de intensidad en el intervalo
de 3000 a 3800 cm™, indicando la presencia de los grupos hidroxi. (De Leodn, 2008;
Phanasgaonkar and Raja, 2009).

A continuacion se muestra una representacion del material hibrido 1. Fig. 28
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Fig. 28 Estructura molecular del material hibrido 1 y su asignacion de bandas de infrarrojo (cm™).

Hibrido 2

Con respecto al espectro del material hibrido 2, se encontrd similitud en los picos
encontrados con el espectro del material hibrido 1 a excepcion del pico correspondiente al
enlace (C=0), a 1712 cm™ derivado de la funcionalizacién de la resina epoxica que es la

parte organica del material hibrido. (Hernandez-Padron et al., 2003; Pellice et al., 2006).

A continuacion se muestra una representacion del material hibrido 2. Fig. 29

0
Ré DCHZCHCHz D— @mcmcu%o@— @—OCHzCHCHE‘

1712em?
HD_’SI_DH HO— SI—DH HD—EI—
& OH r_jn OH OH 0  OH
I
Hg_éi_g_g:i_g_gi_@ HO—5i—0—5—0-5i—0H HO—8i—0 OH
OH @ oH Q0 \™ OH 0 OH ™ 508, 1104cm®
HO—Si-OH HO—Si—OH
458 cm

H[]-El ﬂ ; 4 |
3000-3200 cm OH C'H
I

Fig. 29 Estructura molecular del material hibrido 2 y su asignacion de bandas de infrarrojo (cm™)
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El espectro del silicio puro muestra una banda a 796 y 1104 cm™, las cuales se atribuyen a
las vibraciones simétricas de los atomos de oxigeno y asimétricas respectivamente del Si-
O-Si. La sefial a 959 cm™ se atribuye al grupo Si-OH, mientras que la banda que se
encuentra en el intervalo de 3000 a 3800 cm™ se asigna a la presencia de grupos hidroxi

(Hernandez-Padron et al., 2003).

A continuacion se muestra una representacion del SiO,. Fig. 30
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HO—Si—QH

OH o

Ho-—s'i—Q—s'i——o Si—OH ") s000.2 3800

/ GHHD .

TaE5 cm']
1104 cm”

959 cm’!

Fig. 30 Estructura molecular del SiO,y su asignacién de bandas de infrarrojo (cm™).
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6.2. Analisis por FT-RAMAN

Analisis de FT-Raman

Una secuencia tipica de los espectros de FT-Raman se presenta en las figura.31, 32, 33, 34
y 35 para las muestras de RE, REF, RE-SiO, (H1), REF-Si0; (H2) y Si0O,, respectivamente.
En el espectro de la RE (Fig. 31) es posible distinguir las bandas en 1607 cm™ debido a los
dobles enlaces de C=C, 1458 y 637 cm™ causada por los anillos aromaticos, y en 1083 y
902 cm™' debido a las especies epoxi C-O-C. Las bandas en el intervalo 3000-2800 cm™
corresponden a los grupos CH3; y CH,. En el caso de la REF (Fig. 32), el espectro de FT-
Raman no proporciona ninguna indicacion clara en lo que respecta a la funcionalizacion de
la resina epodxica desde las bandas de absorcion de los grupos carboxilo, practicamente
coinciden con la banda caracteristica de los enlaces debido a C=0 (1603 cm™) y COC
(1099, 1087 y 633 cm™) (Colthup et al., 1999). Sin embargo, tanto en el sistema de RE-
Si0, (H1) y el REF-Si0,, (Fig. 33 y 34, respectivamente) es posible observar una banda de
absorcion situado en 1182 y 1179 cm'™' respectivamente, que es causada por el enlace Si-O-
Si, a su vez, las bandas en 1088 cm™ y 1048 cm™ se asignan a enlaces Si-O. La banda que
encuentra en 429 cm™ se debe a la formacién de la red de SiO, (Araki, 2008). La intensidad
de la sefial que aparece en 1603 cm™ disminuye en ambos sistemas hibridos, lo que indica
una interaccion entre la resina y el Si-O de la especies de los materiales hibridos. La sefial
en aproximadamente 1450 cm™ para todos los sistemas corresponde al etanol (Schrader,

1995).

Los espectros se muestran a continuacion.
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Fig. 31 Espectro de FT-Raman de la resina epoxica (RE)

Fig. 32 Espectro de FT-Raman de la resina epoxica funcionalizada (REF).
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Fig. 33 Espectro de FT-Raman del material hibrido 1 (H1).
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Fig. 34 Espectro de FT-Raman del material hibrido 2 (H2).
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Fig. 35 Espectro de FT-RAMAN del SiO,.

6.3. Analisis por resonancia magnética nuclear (RMN)

Andlisis de resonancia magnética protonica de la resina epoxica (RE)

El espectro de RMN para RE (Fig. 36), muestra la sefiales caracteristicas para la resinas
epoxicas en 1.2 ppm, donde se observa una sefial triple. En 1.6 ppm se observan tres
sefales simples que corresponden a los metilos sobre el carbono cuaternario que son parte
del bisfenol A, el tamafio de las sefiales nos indica que se presentan metilenos con
diferentes ambientes magnéticos, lo cual indica ademds la formacion del polimero. Las
sefiales de los metilenos unidos a los 4tomos de oxigeno se observan como una sefial
multiple en la region comprendida entre 3.6 a 3.8 ppm y el grado de multiplicidad de estas
sefiales nos indica que presentan ambientes magnéticos semejantes. En la region que
comprende de 4 ppm a 4.2 ppm se observa un nuevo multiplete que se debe al carbono

quiral y a uno de los carbonos del epoxido (el mas sustituido). En la region del espectro de
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las sefiales aromaticas se observa una serie de sefiales dobles que, en principio, indica la di-
sustitucion en posicion para de los anillos aromaticos, la cual es corroborada por una
constante de acoplamiento de 8Hz. Adicionalmente, el espectro muestra cuatro sefiales
dobles de los anillos aromaticos que corrobora la polimerizacion de la molécula, al

presentar estas sefiales a diferentes ambientes magnéticos.

Fig. 36. Espectro de RMN H' de la resina epoxica (RE)

Resonancia magnética de ' C de la resina epoxica (RE)

El espectro de RMN para RE (Fig. 37) muestra sefiales caracteristicas de los carbonos del
sistema aromatico en 114, 127, 143 y 156 ppm. En 31 ppm se encuentran los carbonos de
los metilos del bisfenol A, en 69 ppm y 68.7 ppm se encuentra el carbono unido al anillo
oxirano y al oxigeno, en 50 ppm se encuentra el carbono de grupo epoxico y en 44 ppm el
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carbono menos sustituido del anillo epoxico, finalmente en 41 ppm se encuentra el carbono

cuaternario del bisfenol A.

Fig. 37 Espectro de RMN C" de la resina epoxica (RE).

Resonancia magnética protonica de la resina epoxica funcionalizada (REF)

El anélisis del espectro de la REF (Fig. 38), presenta casi las mismas sefiales que el
compuesto RE; una sefial importante adicional del espectro del compuesto REF son las
sefales que se observan en 5.3 ppm y 5.8 ppm como sefales simples lo cual nos indica que
la reaccion entre la RE y el 4cido abiético, se llevd a cabo eficientemente. La baja

concentracion del compuesto acido abiético en funcidén a su constante de integracion se
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justifica debido a la baja concentracion de grupos epdxicos reactivos, los cuales se

encuentran presentes en la periferia del polimero.

Fig. 38 Espectro de RMN H' de la resina epoxica funcionalizada (REF).

Resonancia magnética de * C de la resina epéxica funcionalizada (REF)
Las senales que muestra el espectro de RMN para la REF (Fig. 39), son muy parecidas al
de la RE (Fig. 37), no se observa el acido abiético, posiblemente porque la concentracion

del acido abiético en la resina epdxica funcionalizada es muy pequeiia.
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Fig. 39. Espectro de RMN C" de la resina epoxica funcionalizada (REF).

Resonancia magnética protonica de hibrido 1 (H1)
El estudio de RMN se llevdo a cabo con dos disolventes diferentes. Inicialmente el
experimento se llevo a cabo utilizando cloroformo deuterado (CDCls), de cual su analisis

nos da la siguiente informacion:

En 1.7 ppm se observan trece sefiales simples, que corresponden a los metilos sobre el
carbono cuaternario y los cuales muestran una gran cantidad de sefiales debido a la gran
diferencia del ambiente magnético como consecuencia de la polimerizacion y su soporte

sobre la red de silicio.

En la region de 3.3 ppm a 4 ppm se observan las sefiales de los metilenos y el metino como

tres seflales amplias, lo que nos indica un grado de entrecruzamiento alto entre el polimero
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y el soporte de silicio, la amplitud de las sefiales es debida a un efecto de tipo

paramagnético causado por el encapsulamiento de la red sobre el polimero.

En la region de los aromaticos se logra observar la presencia del sistema AB con una
sustitucion en para. También se observan cuatro regiones importantes en 6.6 ppm, 6.68
ppm, 6.91 ppm y 7.0 ppm, indicando nuevamente la presencia de hidrogenos aromaticos
que se encuentran en la unidad monomérica del polimero y en las partes periféricas del

mismo.

Cuando se llevo a cabo el experimento del compuesto H1 base seca en tolueno (Fig. 40), se
observé una mejora en cuanto a la multiplicidad de las senales en el espectro de RMN.
Como antecedentes, se debe hacer notar que la influencia de un disolvente aromético sobre
las muestras en estudio causa un mayor ordenamiento de estas moléculas para su estudio

debido al efecto de capas laminares.

Asi observamos, en el espectro corrido en tolueno deuterado, que en la region de 1.5 ppm a
1.58 ppm encontramos tres sefiales simples bien identificables con diferentes integraciones
o areas bajo la curva, que nuevamente nos indican la presencia de metilos sobre carbono
cuaternario con diferentes ambientes magnéticos. La diferencia en el ambiente magnético
de los metilos es resultado de las diferentes posiciones en el oligomero y su separacion
entre las sefiales es debida al efecto del disolvente. En la region de 3.2 a 3.32 ppm
observamos un sistema simétrico que corresponde a las senales de los metilenos unidos al
oxigeno y al carbono a enantiomérico. El mismo efecto podemos observar para la sefal
observada en la region de 3.32 ppm a 3.65 ppm, donde ser observan las sefales de los

metilenos unidos al 4&tomo de oxigeno y unidos al carbono asimétrico.

La sefal para el hidrégeno sobre el carbono quiral se observa en 3.72 ppm, como una sefial
multiple. En 3.82 ppm se observa un multiplete para el hidrogeno del carbono base del

epoxido.
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Finalmente, en la region de los aromaticos observamos el sistema AB para el anillo
aromatico con una sustituciéon en para y que, ademads, se observa como dos regiones
distintas en 6.94 ppm a 7.01ppm y 7.44 ppm a 7.1 ppm que nos indican nuevamente la

presencia de hidrégenos aromaticos magnéticamente no equivalentes.

Fig. 40 Espectro de RMN H' del material hibrido 1 (H1), base seca en tolueno.

Resonancia magnética de * C del material hibrido 1 (H1)
Mediante el espectro de RMN para el material hibrido (Fig. 41), se pudo determinar que el
silicio no se encuentra unido covalentemente a la resina epdxica ya que no se observa un

desplazamiento a mayores campos.

76



Fig. 41 Espectro de RMN C" del material hibrido 1 (H1).

Resonancia magnética protonica de hibrido 2 (H2)

Las sefiales que muestra el espectro de RMN para el H2 (Fig. 42) son muy similares al del
HI1 (Fig. 41). En este caso, tampoco se observa la sefial del los hidrégenos del acido
abiético, probablemente debido a su poca concentracion. En 1.2 y 3.7 ppm se encuentran
sefiales de los hidrogenos de los carbonos del anillo epdxico. En 4.1 ppm se encuentra la
sefial correspondiente a un alcohol, la cual corresponde al hidrogeno del grupo hidroxi
presente en la unidad monomérica. En la region de 6.7 ppm a 7.28 ppm se encuentran los

hidrogenos correspondientes a los anillos aromaticos del bisfenol.
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Fig. 42 Espectro de RMN H' del material hibrido 2 (H2).

Resonancia magnética de '* C del material hibrido 2 (H2)

Las sefiales que muestra el espectro de RMN para el H2 (Fig. 43) son muy similares al
espectro del hibrido 1 (Fig. 41). De acuerdo a los desplazamientos encontrados, el silicio no
se encuentra unido covalentemente a la resina epoxica funcionalizada ya que no se observa

un desplazamiento a mayores campos.
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Fig. 43 Espectro de RMN C" del material hibrido 2 (H2).

6.4. Analisis por microscopia electronica de barrido (MEB)

Las resinas epoxicas (RE y REF) y lo materiales hibridos (H1 y H2) fueron analizados
mediante la técnica de MEB para determinar la morfologia en cada uno de los materiales y
ver las diferencias entre los mismos. También se analizaron las muestras de los

recubrimientos aplicados en cobre y en acero al bajo carbon.

a) MEB de RE y REF
Las siguientes micrografias (Fig. 44), son de la resina epdxica y de la resina epoxica

funcionalizada respectivamente.
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Fig. 44 Micrografias de MEB de la resina epoxica (RE) y de la resina epoxica funcionalizada (REF)
a 1000X.

En estas microscopias (Fig. 44) se observd que la resina epoxica funcionalizada presento

mayor rugosidad que la resina epdxica sin funcionalizar.

b) MEB H1 y H2

A continuacion se muestras las micrografias de los materiales hibrido 1 e hibrido 2 (Fig.

45).

Fig. 45 Micrografias de MEB para los materiales hibridos sintetizados a partir de la resina epoxica

(H1) y de la resina epoxica funcionalizada (H2) a 2000X.
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Las micrografias (Fig. 45) muestran que la morfologia de los materiales hibridos es muy

rugosa y ademas se puede apreciar que el silicio se encuentra disperso sobre la superficie.

¢) MEB de los recubrimientos en acero al bajo carbon
A continuacién se muestran las micrografias (Fig. 46 y 47) de los recubrimientos sobre las

placas de acero al bajo carbon.

(a)

(b)

Fig. 46 Micrografias de MEB de la (a) resina epoxica sobre las placas de acero al bajo carbdon a
100X y una ampliacién a 2000X y (b) resina epoxica funcionalizada sobre las placas de
acero al bajo carbon a 100X y una ampliacion a 2000X.
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(2)

(b)

Fig. 47 Micrografias de MEB del (a) material hibrido 1 sobre las placas de acero al bajo carbén a
100X y una ampliacion a 2000X y (b) del material hibrido 2 sobre las placas de acero al
bajo carbon a 100X y una ampliacion a 2000X.

Como se observo en las Figuras 46 y 47, el recubrimiento que no presentd hendiduras o
grietas en la superficie fue el de los materiales hibridos. Esto influird en los resultados que
se obtengan en la camara de niebla salina y en la resistencia a la polarizaciéon como se vera
adelante. En el caso de las resinas epodxicas, se observo que el recubrimiento sufre de

fractura, lo cual se debid a que ambas resinas se curaron con un agente endurecedor a una
82



temperatura de 140 °C y al hacer reaccion pudo haber contracciéon del material,
provocando a su vez, fracturas en la superficie del recubrimiento. En los materiales

hibridos se observ¢ silicio en la parte superior del recubrimiento.

d) MEB de los recubrimientos RE+curante y REF+curante en cobre
A continuacion se muestran las micrografias (Fig. 48 y 49) de los recubrimientos en placas

de cobre.

(a)

(b)

Fig. 48 Micrografias de MEB de la (a) resina epdxica sobre las placas de cobre a 100X y una
ampliacion a 2000X y (b) resina epoxica funcionalizada sobre las placas de acero al bajo

carbon a 100X y una ampliacion a 2000X.
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e) MEB de los recubrimientos H1 y H2 en cobre

(a)

(b)

Fig. 49 Micrografias de MEB del (a) material hibrido 1 sobre las placas de cobre a 100X y una
ampliacion a 2000X y (b) del material hibrido 2 sobre las placas de cobre a 100X y una
ampliacion a 2000X.

De la Figura 48 y 49, se observd que las resinas epoxica y epdxica funcionalizada tienen
una superficie mas homogéneas en el substrato de cobre que en el substrato de acero al bajo

carbon, para el caso de los materiales hibridos, la morfologia es muy similar en ambos
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substratos, es decir, presentan una morfologia muy rugosa. La rugosidad microscopica da
por resultado una buena adhesion, por lo cual se espera que los materiales hibridos

presenten mayor adherencia en ambos substratos (Mackenzie and Bescher, 2003).

6.5. Analisis por TGA

Mediante este estudio se podra observar la degradacion térmica de las muestras RE, REF,

H1 y H2 (Fig. 50).
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Fig. 50 Termograma (TGA) de los materiales: RE, REF, H1, H2 y SiO,

Analisis de TGA

Las curvas de TGA de las muestras presentaron una rapida degradacion arriba de 200°C. La
masa de pérdida total se dio en temperaturas cercanas 400 °C. Se observd que no existe
mucha diferencia en la pérdida de peso entre los diferentes materiales (RE, REF, H1 y H2).
En el caso del SiO; se observd poca pérdida de masa.
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6.6. Evaluacion de los recubrimientos

6.6.1. Contenido de materia volatil y no volatil de los recubrimientos
Para realizar las pruebas de % de materia volatil y no volatil de los recubrimientos, se tomo

como referencia la norma ASTM D 2369-07.
Los calculos necesarios para determinar el % de materia volatil de y materia no volatil, se
mencionaron en el apartado 5.13 de la parte experimental. A continuacion se muestras los

resultados que se obtuvieron.

Tabla No. 4 Resultados de la prueba de contenido de materia volatil y no volatil.

Material RE REF RE+Curante REF+Curante H1 H2
Materia Volatil (V)
47.95 42.44 27.09 31.01 79.06 84.69
(%)
Materia no volatil (N)
%) 52.04 57.55 72.90 68.98 20.93 15.30
(1]

Como se observa, los materiales que tienen mayor cantidad de materia volatil, son los
materiales hibridos, después las resinas epoOxicas y por ultimo las resina curadas. Los

resultados son inversos para el caso del contenido de materia no volatil.

Cuando se hacen reaccionar las resinas epoxicas con el agente curante se estan adicionando
grupos organicos que polimerizan con las resinas epoxicas, esto aumenta el peso molecular
y la cantidad de materia organica, por tal motivo, las resinas curadas presentaron menor
contenido de materia volatil. En el caso de los materiales hibridos, se explica la pérdida de
materia volatil debido a que en su estructura contienen el alcohol (etanol) con el cual se

sintetizan, y cuando se secan pierden este solvente.
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6.6.2. Medicion de Espesor
Las condiciones para la medicion del espesor se especificaron en el apartado 5.11. Los
valores espesores promedio para los recubrimientos de resinas epoxicas curadas fueron de

82 um y para los materiales hibridos, de 23 ym.

6.6.3. Dureza
Para realizar la prueba de dureza en los recubrimientos de las placas de acero y cobre, se

tomd como referencia la norma ASTM D 3363-05.

Los resultados mostrados son el promedio de las observaciones de las pruebas por

triplicado tanto para las placas de acero al bajo carbon como para las de cobre.

La evaluacion se llevd a cabo tomando como referencia la tabla No. 1, de la seccion 5.14.

Para un mejor entendimiento de los resultados obtenidos, a continuacién se menciona una

relacion de dureza de los materiales, siendo estos resultados en orden de mayor a menor

dureza:

HB > B > 2B, para el acero y 2H>H>2B>3B, para cobre

Tabla No. 5 Resultados de las pruebas de dureza en placas de acero al bajo carbon y

cobre.

Substrato Tipo de Dureza RE+curante REF+curante H1 H2

Acero al Bajo Gouge 2B 2B B B
Carbon Scratch B B HB HB
Gouge 3B 3B H H
Cobre Scratch 2B 2B 2H 2H
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la Tabla 5, los recubrimientos que presentaron
mayor dureza fueron los materiales hibridos. Estos resultados se deben a que los materiales
hibridos sintetizados poseen en su estructura el silicio, el cual como se observo en las Figs.
48 y 49, se encuentra alojado en la parte superior. En trabajos similares se ha demostrado
que la dureza del recubrimiento es importante en la calidad del recubrimiento, a mayor
dureza, mayor proteccion, por lo cual se espera que estos recubrimientos presenten mejor

proteccion anticorrosiva que las resinas curadas (Arslan et al, 2007).

6.6.4 Adhesion
Para medir la prueba de adhesion de los recubrimientos en las placas de acero al bajo

carbon y cobre, se tom6 como referencia la norma ASTM D 3359-02.

A continuacidn se muestras los resultados que se obtuvieron en las pruebas de adhesion de
los recubrimientos sobre las placas de acero al bajo carbdn y cobre, cabe hacer mencion que

se anotan las observaciones obtenidas de las pruebas por triplicado.

Tabla No. 6 Resultados de las pruebas de adhesion de los recubrimientos en placas de

acero al bajo carbén y cobre.

Sustrato Material RE+curante REF+curante H1 H2

Resultado 4B 4B 5B 5B

Acero Porcentaje de ) )
‘ Menos del 5% Menos del 5% 0%, ninguna 0%, ninguna
area removida

Resultado 4B 5B 5B 5B

Cobre  Porcentaje de ) . .
. Menos del 5% 0%, ninguna 0%, ninguna 0%, ninguna
area removida

Como se observa, los recubrimientos que presentaron mayor adherencia fueron los
recubrimientos hibridos H1 y H2. En la Fig 24, se observd que los materiales hibridos

contenian en su estructura grupos hidroxilo, el oxigeno presente del oxhidrilo se une en
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forma quimica con el hierro y cobre de los substratos formando un silicato complejo
(Ramirez, 1988; Zheludkevich et al, 2005). En el caso de las resinas epdxica y epdxica
funcionalizada, la union que se produce entre el recubrimiento y los substratos es la union
polar. Esta unidén consiste en una atraccion ejercida por los grupos polares que se
encuentran en las moléculas de las resinas, lo que hace ésta funcione como un pequeio

iman y accione adhiriéndose a los grupos polares que se encuentran sobre el substrato.

Es importante mencionar que para lograr que cualquier tipo de recubrimiento tenga un buen
anclaje sobre el substrato, es necesaria una buena preparacion del substrato, en este

proyecto el tratamiento fue por medio de sand-blasting.

6.6.5. Abrasion
Para medir la prueba de abrasion de los recubrimientos en las placas de acero al bajo carbon

y cobre, se tomd como referencia la norma ASTM D 4060-07.

a) Abrasion sobre placas de acero al bajo carbon
Los célculos necesarios para el reporte de cada uno de los parametros que pide la norma se

anotaron en la parte experimental, seccion 5.16.

Tabla No. 7 Resultados de las pruebas del indice de desgaste de los recubrimientos en

placas de acero al bajo carbon.

Material RE+curante REF+curante H1 H2
Peso antes de la prueba (g) 42.2266 41.9587 41.4382 41.3978
Peso después de la prueba 42.0051 41.776 40.994  40.9551
(2)

No. ciclos 100 100 100 100
indice de desgaste 2.215 1.827 4.442 4.427

(g / no. de ciclos)
Pérdida de peso (g) 0.2215 0.1827 0.4442 0.4427
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De acuerdo a los resultados obtenidos se observa que los materiales hibridos sufren la
mayor pérdida de peso. Esto puede explicarse porque el espesor de los recubrimientos es
menor (23 pum) al reportado para las resinas epoxicas (82 um), por lo cual, considerando
que todos los materiales se sometieron al mismo numero de ciclos, es posible que la rueda
abrasiva haya alcanzado también al substrato en algunos puntos y por lo tanto, haya

disminuido el peso de las placas recubiertas con los materiales hibridos.

b) Abrasion sobre Placas de Cobre

Las condiciones a las cuales se corrieron las muestras se indicaron en el punto 5.16.

Tabla No. 8 Resultados de las pruebas del indice de desgaste en placas de cobre.

Material RE REF H1 H2
Peso antes de la prueba (g) 33.2115 33.3872  32.6213 32.7658
Peso después de la prueba (g)  33.1215 33.2961  32.5112 32.6657
No. ciclos 100 100 100 100
ndice de desgaste 0.9 0.911 1.101 1.001

(g / no. de ciclos)

Pérdida de peso (g) 0.09 0.0911 0.1101 0.1001

Los resultados obtenidos de los recubrimientos aplicados en cobre son similares a los
reportados en acero al bajo carbon. En este caso también se observd que los materiales
hibridos sufren una pérdida de peso mayor al de las resinas epdxicas y el espesor de los

recubrimientos en este caso también fue menor al reportado para las resinas epoxicas.

6.6.6. Intemperismo acelerado
En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la prueba de camara de niebla

salina. La prueba se realiz6 bajo la norma ASTM B-117-07.
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a) Se evaluo6 el tiempo que tarda en presentarse el primer signo de corrosion (tiempo
de corrosion)* sobre las placas, registrandose el nimero de horas para cada

recubrimiento aplicado a cada placa.

Debido a que en el lugar donde se realizaron las pruebas de camara de niebla salina s6lo se
abre una vez al dia, por indicaciéon de la norma, no se pudieron registrar resultados
menores a 24 h que pudieran dar el valor en el cual los recubrimientos sobre acero al bajo
carbon presentaran el primer signo de corrosion. Sin embargo, cuando se sacaron las placas
de la camara de niebla salina, las méas afectadas fueron las placas cubiertas con las resinas
epoxica y epdxica funcionalizada que aquellas que fueron cubiertas con los materiales

hibridos.

En la siguiente tabla se muestran los resultados y observaciones del tiempo que duraron los
recubrimientos sobre las placas de acero al bajo carbon y de cobre en la camara de niebla

salina.
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Tabla No. 9 Resultados de intemperismo acelerado en la camara de niebla salina.

Tiempo de
Tipo de
Sustrato  corrosion* Observaciones
Recubrimiento
(h)
Se observo desprendimiento del
24 RE + curante  recubrimiento y se observd que el
recubrimiento cambid de color. Fig. 52 (a)
Se observo desprendimiento del
24 REF + curante recubrimiento y se observd que el
Acero al o ) )
bai recubrimiento cambi6 de color. Fig. 52 (b)
ajo
Se observd una corrosion roja, con
carbon
24 HI desprendimiento de recubrimiento. Fig. 52
(©).
Se observd una corrosion roja, con
24 H2 desprendimiento de recubrimiento. Fig 52
(d).
Se observo desprendimiento del
72 RE+curante  recubrimiento y se observdo que el
recubrimiento cambid de color. Fig. 54 (a)
Se observo desprendimiento del
72 REF+curante  recubrimiento y se observd que el
recubrimiento cambid de color. Fig. 54 (b)
Cobre .
Se observd una corrosion verde, con
120 HI desprendimiento de recubrimiento. Fig. 54
(c)
Se observo una corrosion verde del cobre,
120 H2 con desprendimiento de recubrimiento. Fig.

54 (d)
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Recubrimientos aplicados a las placas de acero al bajo carbon antes de ser sometidos a la

prueba de intemperismo acelerado (camara de niebla salina):

(2) (b)

(c) (d)

Fig. 51 Fotos digitales de las placas de acero al bajo carbon recubiertas con (a)
resina  epoxicatagente  curante, (b) con resina  epoxica
funcionalizada+agente curante, (¢) con el material hibrido 1 (H1) y (d) con
el material hibrido 2 (H2) antes de ser sometidas a la prueba de camara de

niebla salina.

93



Recubrimientos aplicados a las placas de acero al bajo carbon después de ser sometidos a la

prueba de intemperismo acelerado (camara de niebla salina):

(a) (b)

(©) (d)

Fig. 52 Fotos digitales de las placas de acero al bajo carbon cubiertas con (a) con
resina epoOxicatagente curante, (b) resina epoxica funcionalizadatagente
curante, (c) con el material hibrido 1 (H1) y (d) con material hibrido 2 (H2)

después de 24 h en camara de niebla salina.
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Recubrimientos aplicados a las placas de cobre antes de ser sometidos a la prueba de

intemperismo acelerado (cdmara de niebla salina):

() (b)

(©) (d)

Fig. 53 Fotos digitales de las placas de cobre cubiertas con (a) resina
epoxicatagente curante, (b) con resina epodxica funcionalizadatagente
curante, (c) con el material hibrido 1 (H1) y (d) con el material hibrido 2

(H2) antes de ser sometidas a la prueba de camara de niebla salina.
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Recubrimientos aplicados a las placas de cobre después de ser sometidos a la prueba de

intemperismo acelerado (cdmara de niebla salina):

(a) (b)

(©) (d)

Fig. 54 Fotos digitales de las placas de cobre cubiertas con (a) con resina epoxicatagente
curante, después de 72 h de ser sometidas a la cdmara de niebla salina (b) resina
epoxica funcionalizada+agente curante después de 72 h de ser sometidas a la cdmara
de niebla salina, (c) con el material hibrido 1 (H1) después de 120 h de ser sometidas
a la camara de niebla salina y (d) con material hibrido 2 (H2) después de 120 h en

camara de niebla salina.
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Los recubrimientos hibridos presentaron mayor pérdida de peso y cantidad de materia
volatil, sin embargo, también presentaron mayor adhesividad y dureza; estas ultimas
caracteristicas le confirieron mayor proteccion al metal que el proporcionado por las resinas

epoxicas.

Se observo que los recubrimientos que duraron mas tiempo en la cdmara de niebla salina,
fueron los que se aplicaron en las placas de cobre, esto se debe a que el cobre es un metal
mas noble que el hierro, es decir, su potencial de corrosidn en menos negativo, lo cual
indica que tarda mds tiempo en corroerse por si mismo en el medio ambiente. Lo anterior
indica, que en caso de que el recubrimiento hubiera fallado o presentado algin grado de

porosidad o fisura, el metal (sustrato) se protege asi mismo de la corrosion.

b) Para completar estos resultados, se realizo otra prueba en la cdmara de niebla salina,

la cual se llevd a cabo y se evaluo bajo la norma ASTM D 1654-05.

Por norma, se reporto el desprendimiento del recubrimiento de la placa a partir de un trazo
que se les realizd a las placas antes de someterlas a camara de niebla salina. Se anot6 el
valor médximo y minimo en mm de desprendimiento de recubrimiento y se realizo la

clasificacion de acuerdo a la Tabla 3.

En la prueba anterior de camara de niebla salina se pudo determinar el tiempo en que los
recubrimientos fallan y se manifiesta el primer signo de corrosion sin embargo, mediante
esta prueba b) se podra observar la estabilidad de los recubrimientos sobre las placas una
vez que han fallado. Los resultados para las placas de acero al bajo carbon se muestran en

la Tabla 10 y los resultados para las placas de cobre se muestran en la Tabla 11.
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Tabla 10. Resultados de la prueba de desprendimiento de los recubrimientos en acero

al bajo carbén.

Tipo de Valor minimo Valor maximo
Clasificacion Clasificacion
Recubrimiento (mm) (mm)
RE+curante 4.90 5 9.20 3
REF+curante 5.19 4 10.80 2
H1 2.31 6 6.11 6
H2 0.61 8 1.80 7

Como se observa, los valores maximos de desprendimiento de recubrimiento corresponden
a las resinas epoxicas y epoxica modificada. Los valores minimos de desprendimiento de
recubrimiento pertenecen a los materiales hibridos, como anteriormente se habia
mencionado, éstos materiales presentaron mayor adhesion al sustrato, motivo por el cual se

esperaba, que tuvieran menor pérdida de recubrimiento.

Tabla 11. Resultados de la prueba de desprendimiento de los recubrimientos en cobre.

Tipo de Valor minimo Clasificacion Valor maximo  Clasificacion
Recubrimiento (mm) (mm)
RE+curante 4.16 5 7.24 3
REF+curante 2.93 6 8.32 3
H1 0.43 9 2.46 6
H2 0.24 9 0.60 8

Para las placas de cobre, se observan los valores maximos de pérdida de recubrimiento en
los recubrimientos de las resinas epoxicastcurante y epodxica funcionalizada+curante,

resultados que coinciden en las pruebas de acero al bajo carbon. Los valores minimos de
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pérdida de recubrimiento pertenecen a los materiales hibridos, lo cual coincide también con

los resultados obtenidos en las placas de acero al bajo carbon.

Por medio de esta prueba se pudo observar que el anclaje en el cobre es mayor que en el

acero, lo cual pudiera explicar el hecho de que los recubrimientos tuvieron mejor resultado

en la prueba (a) de camara de niebla salina.

6.6.7. Resistencia a la polarizacion

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de la prueba de resistencia a la

polarizacion. La prueba se realizé bajo la norma ASTM G59-97.

Los resultados de esta prueba se muestran en la Tabla 12 para el acero al bajo carbon y en

la Tabla 13 para el cobre.

Tabla No. 12. Resultados de la prueba de resistencia a la polarizacion de los

recubrimientos en acero al bajo carbon

Velocidad
Tipo de Ecorr iCorr LRP Ba Be de
Recubrimiento (mV) (mA/cmz) (Ohm.cmz) (mV) (mV)  corrosion
(mm/afio)
RE+curante -655.1811 0.0056 3363.117 25.4665  53.3873 0.065
REF+curante  -723.2298 0.0026 2810.8322  25.4665 53.3873 0.0309
H1 -630.5893 0.0020 3678.584 25.4665  53.3873 0.0236
H2 -626.4488 0.0010 7227.6508 25.4665  53.3873 0.0120
Acero desnudo  -705.8504 0.0072 1037.6147  25.4665  53.3873 0.0837

Donde:
Ecorr = potencial de corrosion del sustrato.
iCorr = intensidad de corrosion.

LRP = resistencia a la polarizacion.
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Ba = pendiente de Tafel anodica.

Bc = pendiente de Tafel catodica.

De la tabla anterior se observd que los recubrimientos que ofrecieron mayor proteccion al
sustrato fueron los recubrimientos hibridos ya que son lo que presentaron menor velocidad
e intensidad de corrosion, esto se debid a que la adhesion de estos recubrimientos fue

mucho mayor que la que presentaron las resinas epoxica y epoxica funcionalizada.

-575 = |
e

1 Acera

-600 — —

-625 —

-650 |

-675 [~

Ecorr (mV)

REF Acera

-700 |—

-725 — —

-750 — —

] ] | |
10° 10° 10 10
iCorr (MA/cm?)

3

Fig. 55 Curvas de polarizacion en acero al bajo carbon

En las curvas de polarizacion (Fig. 55) se puede observar que el material hibrido 1 (H1)
presenta un valor de intensidad de corriente menor a los demdas recubrimientos, lo cual
representa una velocidad de corrosion menor. La intensidad de corrosion puede verse como

el flujo de paso de corriente de electrones del anodo al catodo, por lo cual a mayor flujo de
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corriente (un valor alto) significa mayor velocidad de corrosion. Estas curvas representan

de manera grafica los resultados encontrados en la Tabla 12.

Tabla No. 13. Resultados de la prueba de resistencia a la polarizacion de los

recubrimientos en cobre

Velocidad

Tipo de Ecorr iCorr LRP Ba Bc de
recubrimiento (mV) (mA/cm®) (Ohm.cm?) (mV) (mV)  corrosion
(mm/afo)

RE+curante -415.8472  0.00032 22876.208 25.4665 53.3873  0.00381
REF+curante -384.5491  0.00046 16212.03 25.4665 53.3873  0.00530

H1 -163.5317 6.81E-05 110079.65 25.4665 53.3873 0.00079
H2 -172.8824 1.6E-05 4540075.03 25.4665 53.3873 0.00019
Cobre -227.6397  0.00047 15730.853 254665 53.3873 0.0055
desnudo
Donde:

Ecorr = potencial de corrosion del sustrato.
1Corr = intensidad de corrosion.

LRP = resistencia a la polarizacion.

Ba = pendiente de Tafel anodica.

Bc = pendiente de Tafel catddica

En la tabla 13, se observa que los materiales que presentaron menor velocidad de corrosion
fueron los materiales hibridos. La explicacion a estos resultados se debido a que los
materiales hibridos presentaron mayor anclaje en el sustrato de cobre y por lo tanto mayor

proteccion.
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A continuacién se muestran las graficas de curvas de polarizacion para el cobre con los

diferentes recubrimientos. Fig. 56

H1 Cu

-150 — —

H2 Cu

< -250 ____ﬁﬁiﬁhxxmx““\m |
E
5 -300 | .
o
Ll
=350 — /_/EF Cu_|
~450 |- —
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| | | ]
10°® 10° 10" 10~

iCorr (MA/cM?)

Fig. 56 Curvas de polarizacion en cobre.

En estas curvas de polarizacion se observd que los recubrimientos que tuvieron menor
intensidad de corrosion fueron los materiales hibrido 2 (H2) e hibrido 1 (HI).Estos

resultados son similares a los encontrados sobre el sustrato de acero al bajo carbon.

Por lo cual se puede concluir en forma breve que los recubrimientos que presentaron una
mayor proteccion contra la corrosion sobre las placas de acero al bajo carbon y cobre

fueron los materiales hibridos.
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7. CONCLUSIONES

Después de haber estudiado a los diferentes recubrimientos presentados en este proyecto, se

puede concluir lo siguiente:

1. La hipotesis planteada al inicio del proyecto resulté verdadera, los recubrimientos
que presentaron mayor proteccion a los sustratos de cobre y acero al bajo carbon

fueron los materiales hibridos.

2. La modificacion de la resina epoxica permitio que la resina epoxica funcionalizada

presentara mejores propiedades térmicas y mayor adhesion al sustrato.

3. En las microscopias de MEB se observd el silicio sobre la parte organica del
material hibrido y una morfologia con mayor rugosidad con respecto a las resinas

epoxica y epoxica funcionalizada.

4. El material hibrido 2, derivado de la resina epoxica funcionalizada, no presentd
valores muy diferentes al material hibrido 1, derivado de la resina epoxica, en las
pruebas mecanicas, electroquimicas y de intemperismo acelerado. Esto se debid a
que la cantidad de acido abiético fue muy poca, como se corroboré por medio de
RMN, ya que los espectros fueron muy similares entre ambas resinas y también, no
se observaron cambios significativos en la intensidad de la banda de absorcion de

infrarrojo de 1698 cm’ correspondiente a la unidn de la resina y el grupo carboxilo.

5. Los materiales que en general reportaron mejores resultados en las pruebas de
adhesividad, dureza, camara de niebla salina, desprendimiento y curvas de
polarizacion, fueron los materiales hibridos. No hubo diferencias significativas entre

el hibrido 1 y el hibrido 2.
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8. RECOMENDACIONES

Toda investigacion, requiere de diversos estudios que complementen la informacién

encontrada antes, durante y después de haber realizado la parte experimental. Algunas

veces, es necesario realizar modificaciones 6 mejoras que permitan corregir las fallas que

se tuvieron en el transcurso del proyecto.

Por tal motivo, se enlistan algunas recomendaciones que pudieran ser utiles para futuros

estudios de los materiales aqui reportados.

1.

2.

4.

Se encontrdé que al modificar la resina epoxica con acido abiético, el material
cambiaba fisicamente, haciéndolo mas viscoso a mayor cantidad de &cido abiético.
La modificacion del 4cido abiético también le confiri6 mayor adhesividad a la
resina epoxica funcionalizada y mejores propiedades térmicas; sin embargo, esta

modificacion no permitia que fuera manejable el producto.

Debido a que la incorporacion del acido abiético el confirio mayor adhesividad a la
resina epoxica funcionalizada, se recomienda hacer estudios posteriores de

adhesividad para encontrar otra aplicacion de esta resina.

Se recomienda hacer un estudio mas detallado del curado de las resinas con el
agente de curado y realizar la evaluacidon con otros agentes curantes que
posiblemente podrian conferirle otras propiedades a los recubrimientos y mejorar su

eficiencia.

Debido a que en los espectros de resonancia magnética nuclear se encontrd que los
materiales hibridos presentaban sefales con mucha simetria, lo cual indica un
arreglo en su estructura, se recomienda hacer estudios de rayos X para determinar si

existe algun arreglo cristalino.
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ANEXO 1

Propiedades y Caracteristicas de los Reactivos Utilizados en la Sintesis de las Resinas
Epoxica y Epdxica Funcionalizada

Bisfenol A,

4,4'-ISOPROPILIDENDIFENOL 2,2-Bis(4-hidroxifenil)propano, Difenilolpropano.
Ci15H160;

Masa molecular: 228.28

N° CAS 80-05-7

Estado Fisico: Cristales o copos blancos, de olor fenolico suave.

Propiedades Fisicas:

Punto de ebullicion: 250-252°C

Punto de ebullicion a 0.53 kPa: 220°C

Punto de fusién: 150-155°C

Densidad relativa (agua = 1): 1.2

Solubilidad en agua: ninguna
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Tipo de

. s ., Primeros Auxilios
Proteccion/Prevencion

EXPOSICION | Consecuencias

Tos, dolor de | Extraccion localizada | , . .
Aire limpio, reposo 'y

INHALACION | cabeza, nausea, | o proteccion .y s
. . someter a atencion médica.
estornudos. respiratoria.
Quitar las ropas
PIEL Enrojecimiento, | Guantes  protectores, | contaminadas, aclarar y lavar
aspereza. traje de proteccion. la piel con agua y jabon y
solicitar atencion médica.
Enjuagar con agua

abundante durante varios
Gafas ajustadas de | minutos (quitar las lentes de
seguridad. contacto si puede hacerse
con facilidad), después
consultar a un médico.

0JOS Enrojecimiento.

En caso de derrame, no verter en el alcantarillado. Barrer la sustancia derramada e
introducirla en un recipiente hermético.

Almacenar en un lugar frio y seco.

Epiclorhidrina

C;HsClO

alfa-eplicorhidrina; CEP, I-cloro-2,3-epoxipropano;3-cloro-1,2-epoxipropano; oxido de
(clorometil)-etileno; clorometiloxirano; 2-(clorometil)oxirano.
No. CAS: 106-89-8

Aspecto general: Liquido incoloro

Masa molecular relativa: 92,53 g

Densidad: 1,18 g/cm’

Densidad relativa del gas: 3,2

Punto de ebullicion: 116,5°C

Punto de fusion: -48°C

Presion de vapor: 1,6 X 10° Pa

Punto de inflamacion: 26°C
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Temperatura de ignicion: 385°C
Limites de explosividad: 2,3-34,4 % V

Solvdlisis: En agua: 60 g/l; se disuelve en etanol y en éter.

Efectos en los seres humanos al contacto:

Los vapores de la epiclorhidrina son muy irritantes para los ojos y para el tracto
respiratorios humano. El contacto cutdneo provoca quemaduras y vesiculas cutdneas,
aunque dichos efectos pueden no ser aparentes hasta cierto tiempo después de la

exposicion.

Usos:

En la manufactura de glicerol y de resinas epdxicas. En la fabricacion de elastomeros,
¢ésteres de glicidilo, almidon alimenticio de doble enlace, agentes tensoactivos,
plastificantes, colorantes, productos farmacéuticos, emulsificantes de aceite, lubricantes y

adhesivos.

Acido Abiético

(1R, 4aR, 4bR, 10aR) - 7-isopropyl- 1,4a-dimethyl-1,2,3,

4,4a, 4b, 5,6,10,10a- decahydrophenanthrene-1-4cido carboxylic
Acido abiético, acido de Sylvic

No. CAS: 514-10-3

Formula molecular: C9oH3z00,

Masa molar: 302.44 g/mol

Aspecto: polvo, cristales o pedazos resinosos amarillos

Punto de fusion: 139 — 142 °C

Punto que hierve: 250 °C en 9 mmHg

Solubilidad en agua: Insoluble
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El 4cido abiético es una sustancia cristalina de la abietina, una resina que se extrae de pinos

y abetos y que constituye la mayor parte de la colofonia. Es el irritante primario en pino de

madera y resina, aisladas de resina (via isomerizacién). El &cido abiético es un alergénico

débil _al contacto. Es soluble adentro alcoholes, acetona, y éteres.

El 4cido abiético comercial es generalmente un vidrioso o en parte cristalino, sélido

amarillento que derrite en las temperaturas tan bajas como 85° C (185° F). Pertenece a

diterpene grupo de compuestos organicos (los compuestos derivaron a partir del cuatro

isoprene unidades). Se utiliza adentro lacas, barnices, y jabones y para el analisis de resinas.

Los 4cidos de la resina se convierten en goma de éster por la reaccidon con cantidades

controladas de glicerol u otro alcoholes polihidricos.

Tetraetilortosilicato

(TEOS)

Tetraetil ortosilicato; etil silicato; acido silicico, tetraetil éster; etoxido de silicio; TEOS
CsH2004S1

Aspecto: liquido transparente e incoloro

Olor: inodoro

No. CAS: 78-10-4

Masa Molar: 208.33 g/mol

Punto de ebullicion: 166-169°C

Punto de inflamacion: 45°C

Limites de explosion (inferior/superior):1.3/ 23 % Vol.
Solubilidad: en agua a 20°C se descompone
Apariencia: liquido incoloro

Densidad 0.94g/mL

Punto de Fusion-77°C
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Aplicaciones

Se utiliza como un agente entrecruzante en polimero de silicio. Se utiliza en la produccion
de aerogels.

ETANOL

C,Hs0OH,

Apariencia: liquido transparente e incoloro, y olor agradable caracteristico.
Punto de fusion: -114,1 °C,

Punto de ebullicion: 78,5 °C

Densidad relativa: 0,789 a 20 °C.

Obtencion: Desde la antigiiedad, el etanol se ha obtenido por fermentacion de azlicares.

Usos:

Es el alcohol que se encuentra en bebidas como la cerveza, el vino y el brandy. Debido a su
bajo punto de congelacion, ha sido empleado como fluido en termdmetros para medir
temperaturas inferiores al punto de congelacion del mercurio, -40 °C, y como

anticongelante en radiadores de automoviles.

Hidréxido de Sodio

Sosa caustica, Sosa, NaOH

Masa molecular: 40.0

CAS: 1310-73-2

Estado fisico: s6lido blanco, deliquescente en diversas formas e inodoro.
Punto de ebullicion: 1390°C

Punto de fusion: 318°C

Densidad relativa (agua = 1): 2.1

Solubilidad en agua, g/100 ml a 20°C: 109

Presion de vapor, kPa a 739°C: 0.13
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Tipo de

EXPOSICION Consecuencias < e Primeros Auxilios
Proteccion/Prevencion
Aire limpio, reposo,
Corrosivo. posicion de
Sensacion de . . semiincorporado
. , Extraccion localizada o INCOTPOTaco, .
Inhalacion quemazon, tos, . ) . respiracion artificial si
. proteccion respiratoria. . .
dificultad estuviera indicada y
respiratoria. proporcionar asistencia
médica.
Quitar las ropas
Corrosivo. contaminadas, aclarar
Piel Enrojecimiento, Guantes protectores y |la piel con agua
graves quemaduras | traje de proteccion. abundante o ducharse y
cutaneas, dolor. proporcionar asistencia
médica.
Enjuagar con agua
. . abundante durante
Corrosivo. Pantalla facial 0 . . !
.. ., varios minutos (quitar
Enrojecimiento, proteccion ocular
] ., . las lentes de contacto,
Ojos dolor, vision | combinada con la| .
. . .| si puede hacerse con
borrosa, quemaduras | proteccion respiratoria, o
. facilidad) y
profundas graves. si se trata de polvo. ) . .
proporcionar asistencia
médica.
Corrosivo. Dolor Enjuagar la boca, NO
abdominal, No comer, ni beber, ni | provocar el vomito, dar
Ingestion sensacion de | fumar  durante el | a beber agua abundante
quemazon, diarrea, | trabajo. y proporcionar

vomitos, colapso.

asistencia médica.

Barrer la sustancia derramada e introducirla en un recipiente adecuado, eliminar el residuo

con agua abundante. Separado de acidos fuertes, metales, alimentos y piensos y materiales

combustibles. Mantener en lugar seco y bien cerrado.
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ANEXO 2
Acero
Generalidades

El principal producto siderurgico es el acero, siendo aproximadamente el 90% de la
produccion acero al carbono y el 10%, acero aleado. Por lo tanto, el material metalico mas

importante para la industria es el acero al carbono.

El acero al carbono es una aleacion de composicion quimica compleja. Ademas de hierro,
cuyo contenido puede oscilar entre 97,0 - 99,5 %, hay en ¢l muchos elementos cuya
presencia se debe a los procesos de su produccién (manganeso y silicio), a la dificultad de
excluirlos totalmente del metal (azufre, fésforo, oxigeno, nitrégeno e hidrégeno) o a
circunstancias casuales (cromo, niquel, cobre y otros).
El aumento del contenido de carbono en el acero eleva su resistencia a la traccion,

incrementa el indice de fragilidad en frio y hace que disminuya la tenacidad y la ductilidad.

Aceros de Bajo Contenido de Carbono

Estos aceros contienen menos el 0.25% C, no adquieren dureza sensible con un temple. Su
resistencia media en estado normalizado varia de 35 a 53 Kg/mm® y los alargamientos de

33 a23%.

Con los aceros de 0.06 a 0.25% de carbono, se fabrican los puentes de ferrocarril, las
grandes estructuras de las estaciones, las columnas metalicas de las lineas eléctricas, los
cascos de los buques, las estructuras de las casas, las carrocerias de los automdviles, los
tubos de las bicicletas, los clavos, los alfileres, las cerraduras de las puertas, los asientos de
las clases y muchos objetos mas que utilizamos diariamente. En la mayoria de los casos se

utiliza el acero tal como viene de las acerias, sin darle ningin tratamiento térmico especial.
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Los aceros ordinarios de contenido en carbono comprendido entre 0.25 y 0.70% de C que
se emplean en estado bruto de forja o laminacion se suelen emplear para piezas de
maquinaria en general. Los aceros de 0.30% de C, se utilizan para ejes para vagones,
ruedas, piezas de maquinaria, etc. Los aceros de 0.40% e C. se utilizan como elementos de
maquinas y motores, alambres para cables, ejes para locomotoras, etc. Los aceros de 0.50%
de C se utilizan en bandejas, alambres, flejes, herramientas agricolas forjadas etc.
Los aceros de 0.60% de C se utilizan para fleje duro, alambre, herramientas para

agricultura, etc.

La presencia de fosforo y azufre, salvo en muy pocas ocasiones, es perjudicial para la
calidad de los aceros, procurandose eliminar esos elementos en los procesos de fabricacion.
En general se recomienda que en los aceros ordinarios el contenido de cada uno de esos
elementos no pase del 0.06%, y en los aceros de calidad se suele exigir porcentajes de

fosforo y azufre inferiores a 0.03%.

El azufre cuando se presenta como sulfuro de hierro, provoca durante los procesos de forja
o laminacion del acero poca resistencia y a veces se agrieta por iniciarse la fusion de éste,
que se encuentra en el acero en forma de reticula en la microestructura del acero. Por el
contrario cuando aparece como sulfuro de manganeso, tiene una temperatura de fusion muy
elevada, y no da paso a la fragilidad en caliente; en ambos casos el alargamiento y la

resistencia del acero queda muy disminuido.
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ANEXO 3
Cobre
Generalidades

Sin alear, el cobre presenta un caracteristico color rojizo, y un brillo metalico cuya
intensidad de pende del grado de pulido. Es el metal que mejor que mejor conduce la
electricidad si se exceptia a la plata, destaca también por su elevada conductividad térmica
y tenacidad, por lo que, dada su resistencia a la deformacion y a la rotura, es materia prima
en la fabricacion de cables, alambres y laminas. Es también dictil, por lo que puede

deformarse por estiramiento, y maleable, por lo que puede batirse y extenderse en laminas.

No es muy activo quimicamente, y resiste bien la oxidacion, siempre que no haya humedad
ni anhidrido carbonico, en cuya presencia forma una pelicula verdosa de carbonato basico,

que recibe el nombre de verdin.

La principal razon para utilizar el cobre es su excelente conductividad eléctrica o, en otras
palabras, su baja resistencia eléctrica. La resistencia es indeseable, pues produce pérdidas
de calor cuando el flujo eléctrico circula a través del material. El cobre tiene la resistencia
eléctrica mas baja de todos los metales no preciosos, posee un bajo coeficiente de dilatacion
térmica, que implica una baja expansion cuando se calienta; esto implica proveer menos

espacio libre para la expansion del material en los equipos.
Para cables bajo tierra que transportan alto voltaje, el cobre es el mas pertinente; en este

caso el mayor costo de este material se debe a su aislamiento. Otra ventaja del cobre para

aplicaciones bajo tierra es su alta resistencia contra la corrosion.
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