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Resumen

En el presente trabajo se abordd la investigacion de materiales
hibridos de metacrilato de metilo con diéxido de silicio (MMA-SIO2). Los materiales
hibridos se sintetizan in situ embebido particulas de silice con la adicién de un
agente acoplante via sol-gel, dentro de la matriz de MMA obteniéndose materiales
transparentes. Los hibridos son usados en forma de recubrimientos, sobre
sustratos de aluminio (7075). Los materiales hibridos se caracterizan mediante
diferentes técnicas: espectroscopicas de Infrarrojo y Raman para determinar la
estructura quimica, termogravimétricas para determinar las propiedades térmicas y
mecanicas; la morfologia de estos hibridos se realiza mediante microscopia

electrénica de barrido y transmision del nuevo material.

Los recubrimientos hibridos sobre los sustratos de aleacion de Al 7075, se
evallan mediante pruebas de intemperismo acelerado, abrasién, dureza,
adherencia obteniéndose resultados que permiten la posible aplicacion

aeroespacial en el campo de la aeronautica.
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Introduccioén

Los recubrimientos son uno de los productos mas importantes y
comercialmente disponibles que utilizan el proceso sol-gel. ElI procesamiento sol-
gel produce materiales de recubrimiento con mejor pureza, flexibilidad,
transparencia y homogeneidad en comparacion con los procesos convencionales
de alta temperatura. (C. J. & G. W., 1990).

De una manera muy general, en el proceso sol-gel se parte de precursores
organometalicos en solucién, llevando a cabo de hidrélisis, para continuar con una
polimerizacién por condensacion que conduce a la formacién de un gel. En la
reaccion entre los alcoxidos, en la primera etapa de sintesis, se forman complejos
homopolares o heteropolares. La hidrdlisis y la policondensacion completan la

descomposicion quimica y modificacion de la red hasta que se forma el 6xido.

Algunas aplicaciones en la tecnologia de este proceso son: monolitos,
polvos, granos, esferas, fibras, compositos, geles y membranas porosas, ademas
de peliculas delgadas y recubrimientos, con los cuales pueden recubrir interior y/o
exteriormente objetos con formas complejas, con espesores delgados, uniformes
sobre grandes areas, con muy buena adherencia aplicados sobre metales,

plasticos y cerdmicos (Gonzélez, Herndndez Pérez, Ruiz, & Martinez , 2000).

Estos recubrimientos son apropiados para la proteccion frente a la corrosion
y confieren propiedades Opticas interesantes a la superficie del material dando
lugar a propiedades reflectantes, no lineales, de luminiscencia, termo cromicas,
foto crémicas, electrocromicas entre otras (Villegas, Rincon, Garcia-Heras, &
Romero, 2002).
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En este trabajo se estudiaron las propiedades de morfologia, dureza,
adherencia, la resistencia a las diferentes condiciones ambiénteles; como
humedad y temperatura, de recubrimientos de Oxido de silicio-metacrilato de
metilo elaborados mediante el proceso sol-gel, aplicados sobre sustratos de
aluminio utilizando un equipo Film Casting Knife.
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Justificacion

En los materiales poliméricos de uso aeronautico (E. & I., 2008) se deben
controlar ciertas propiedades como estabilidad estructural, resistencia térmica, y
aungue los polimeros organicos son particularmente susceptibles al ataque del
atomo de oxigeno, por lo que es conveniente incorporar otro material que
proporcione estas propiedades requeridas para uso aeroespacial. Por tal razon es
necesario incorporar un material inorganico para contrarrestar este ataque de
oxigeno atdmico. Una propuesta que se ha estudiado es el uso de particulas de
SiO2 que es relativamente no reactivo con el oxigeno atémico (Minton, y otros,
2010). Ademas, se ha estudiado que la incorporacion de particulas de silice ha
mejorado la estabilidad térmica y ha permitido tener una resistencia mecéanica y
corrosiva de algunos polimeros organicos (Hernandez Padrén, Garcia Gardufio, &
Rojas Gonzélez, 2010).

La incorporacion in situ por el método sol-gel de particulas inorganicas una
matriz polimérica ha sido méas efectiva (Hernandez, 2005), lo que nos permite
disefiar las propiedades finales del material hibrido ya que desde el inicio de la
reaccibn se pueden controlar las condiciones experimentales, es decir, este
método nos permite producir materiales a la “carta”. En la industria aeroespacial
existe la necesidad de contar con un material con propiedades tales que puedan
soportar condiciones ambientales tales como temperatura, abrasiéon y humedad. El
objetivo de este trabajo de investigacion es disefiar un recubrimiento hibrido que
consiste en embeber particulas de SiO2 en una matriz de metacrilato de metilo

(MMA) sintetizado a traves del proceso sol-gel.
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Objetivo

Objetivo general

Preparar y caracterizar un recubrimiento de un material hibrido de MMA-
SiO2 sobre un sustrato de aleaciones de aluminio mediante la técnica de sol gel y
pruebas en laboratorio que permitan establecer si el material propuesto cumple los
estandares establecidos en el sector aeronautico.

Objetivos particulares

1. Realizar la sintesis in situ del material hibrido por el proceso sol-gel usando
el monémero de MMA para generar un material hibrido.

2. Caracterizar del material hibrido (MMA-SiO2) mediante:

a) Espectroscopia de Infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y
Raman Dispersivo para determinar que las bandas caracteristicas de
los materiales formados.

b) Microscopia electrénica trasmision para determinar la morfologia.

c) Andlisis Termogravimétrico (TGA y DSC) para determinar sus
propiedades térmicas

3. Hacer el recubrimiento en los sustratos de aleaciones de aluminio (7075)
con el material MMA-SIiO2 para someterlos a pruebas mecénicas, medir su
dureza, la adherencia que tiene sobre los sustratos y la abrasion.

4. Realizar ensayos de resistencia térmica y analizar a travées de
espectroscopia de Raman dispersivo que el recubrimiento hibrido conserve
sus bandas caracteristicas.

5. Probar en Camara de Niebla Salina la resistencia que tiene el recubrimiento
a la corrosion y desprendimiento del material cumpliendo con la norma
ASTM D 1654-05.
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Hipotesis

Mediante la técnica de sol-gel se creara un material hibrido que combine las

propiedades de los precursores, formado por la fase inorganica de particulas silicio

embebidas en una matriz de metacrilato de metilo, utilizando un agente acoplante

para unir estas dos fases. Por lo cual seran capaz de resistir las diferentes

condiciones ambientales como temperatura, humedad y abrasién ademés de

lograr adherirse al sustrato de aleaciones de aluminio 7075-T6 y cumplir con las

especificaciones que se requieren dentro de la industria aeronautica.
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Capitulo 1

1.1. Polimeros

1.1.1. Breve introduccién

En 1920 el quimico aleman Hermann Staudinger creé el concepto de
macromolécula; la cual proviene del griego y significa molécula larga, asi quitando

ambigtedad.

Hoy en dia se ocupa de forma indiferente con la palabra polimero, aunque
estrictamente no son sinénimos (Encyclopedia Britannica, 2009), los polimeros
son macromoléculas formadas por la union de grandes cantidades de moléculas
mucho mas pequefias. Las pequefias moléculas que se combinan entre si para
formar moléculas de polimero se denominan monoémeros, y las reacciones por las

cuales se combinan se denominan polimerizacion.

Por ejemplo, el material comercialmente poli (metacrilato de metilo) esta
hecho del mondmero metacrilato de metilo. La unidad de repeticion en el polimero
generalmente corresponde al mondmero a partir del cual se hizo el polimero. El
tamafio de una molécula de polimero puede definirse por su masa o por el nimero

de unidades repetidas en la molécula (W. Nicholson, 2006).
Puede haber miles de mondmero unidos en una molécula de polimero

(Odian, 2004). Estas moléculas grandes pueden ser lineales, ligeramente

ramificadas o altamente interconectas Figura 1.
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Cuando los polimeros estan unidos unos a otros en puntos diferentes a los
extremos de la cadena (K., 2015), los polimeros se dicen que se encuentran
entrecruzados. En entrecruzamiento puede darse durante el proceso de
polimerizacion utilizando los monémeros adecuados, o se puede dar a través de
reacciones quimicas, una vez concluida la polimerizacion (Callister & Rethwisch,
2011). Cuando el grado de entrecruzamiento es lo suficientemente alto, se
produce una red tridimensional o una red espacial cuando todas las cadenas de

polimero dentro de la muestra se unen para formar una molécula de gran tamafio.

También se pueden clasificar de acuerdo con el niumero de unidades que
se repiten a lo largo de la cadena, esto permite clasificarlo como homopolimeros a
aquello que estan formado por una sola unidad y como hetero polimeros o
copolimeros a aquellos que poseen dos o mas unidades de repeticion que

conforman la cadena.

@
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Figura 1. Representacion esquematica de las estructuras moleculares a) lineales, b) ramificadas, c)
entrecruzado, d) red tridimensional.

pag. 21




Finalmente, existe una clasificacion adicional que los divide dependiendo de

su comportamiento mecanico (curvas de esfuerzo-deformacion) en plasticos

(rigidos/flexibles), fibras y elastomeros.

Los plasticos rigidos y fibras son resistentes a la deformacién y se
caracterizan por altos moédulos de Young y bajos porcentajes de
elongacion, por lo que los polimeros deben de ser muy cristalinos y

contener polares con altas fuerzas intermoleculares.

Los elastdmeros son polimeros que facilmente sufren una deformacion y
gue presentan largas elongaciones las cuales son reversibles bajo muy
poca deformacidn, es decir son elasticos; para esto los polimeros deber
ser completamente amorfos con una baja temperatura de transicion
vitrea y pocas fuerzas intermoleculares que permitan la movilidad de la

cadena.

Los plasticos flexibles se encuentran en un comportamiento y
caracteristicas intermedias de los anteriormente descritos (Zhang, Shi, &
Wu, 2013).

Existen dos grupos grandes de reacciones de polimerizacién: como lo son

las reacciones de adiccidén y de condensacion, y los polimeros obtenidos por cada

una de estas vias se conocen como polimeros de adicidbn y polimeros de

condensacion. En los polimeros de adicion la unidad estructural de repeticion tiene

la misma composicion que la del monémero de partida. El grupo mas importante

de polimeros de adicion corresponde a los formados a partir de monémeros que

contienen un doble enlace carbono-carbono, como es el caso, por ejemplo, el poli

(metacrilato de metilo) Figura 2.
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Figura 2. Estructura quimica del metacrilato de metilo (lado izquierdo) y de poli-metacrilato de metilo (lado
derecho).

Dentro de los polimeros de adicion también cabe destacar aquellos que se
obtienen a partir de monémeros ciclicos, como el caso del poli (6xido de etileno)
(POE). Los polimeros de condensacion se forman a partir de mondémeros
polifuncionales a través de diversas reacciones con la posible eliminacion de
alguna pequefia molécula, tal como el agua. Un ejemplo tipico es la formacion de

las poliamidas a partir de la reaccion de diaminas y acidos dicarboxilicos.
En la Tabla 1 se muestran algunos polimeros de adicion y en la Tabla 2 los

de condensacion que son de uso muy comun, sus abreviaturas y sus unidades

estructurales de repeticion.
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Tabla 1.

Polimeros de adicién de uso frecuente.

POLIMERO ABREVIATURA  UNIDAD DE REPETICION
Polietileno PE —CHs—CH: —
—CH— CH —
Polipropileno PP |
CHs
—CHr— CH —
Poliestireno PS
—CH— CH —
Poli (cloruro de vinilo) PVC |
Cl
—CH— CH —
Poliacrilonitrilo PAN | L
C—
CHs
|
Poli (metacrilato de metilo) PMMA —CH— CH —
|
COOCH;
Polibutadieno (1.4 -cis) PB — CH: CH:—

N CH —CH—
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Tabla 2. Polimeros de condensacion de uso frecuente.

POLIMERO ABREVIATURA UNIDAD DE REPETICION
Poliéster —R—-0CO—-R' —COO —
Poliamida PA —NH—-R—-NHCO —R' —CO —

CHs
|
Policarbonato PC D—@—C —@—CD
CHs
Poli (tereftalato de bET = = _@_ S
etilen glicol)
Poliuretano PU —NH—-C0O0—-—R—-0CO—-NH—-R'—

Resina de Fenol-

formaldehido

OH OH

CH: CH:

1.1.2. Materiales hibridos

El término material hibrido es muy amplio y engloba a un elevado niumero

de solidos, tan diferentes entre si como polimeros de coordinacion de alta

cristalinidad o compuestos amorfos obtenidos a través de procesos sol-gel. En su

sentido mas general, un material hibrido se define como aquel que incluye en su
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composiciéon al menos dos tipos de fracciones o unidades de diferentes
naturalezas, siendo, normalmente, una organica y otra inorganica, las cuales se

combinan a escala nanométrica (Kickelbick, 2007).

La incorporacién de moléculas organicas en materiales inorganicos data de
1984, cuando Avnir y colaboradores incorporaron la rodamina 6G en una matriz de
silice preparada via sol-gel. En 1985 Wilkes y colaboradores prepararon
materiales hibridos organicos—inorganicos utilizando mezclas de

tetraetilortosilicato (TEOS) y polimetilsiloxano.

En la dltima década ha aumentado considerablemente la demanda de
materiales con propiedades fisicoquimicas especificas, hecho que ha motivado a
los investigadores a dirigir sus esfuerzos hacia el disefio de solidos
nanoestructurados hibridos. En este sentido, se han preparado materiales
multicomponente formados por O&xidos inorganicos, moléculas organicas,
complejos metélicos o incluso polimeros (Dag, Grondey, Yoshina-Ishii, Asefa, &
MacLachlan, 2001). Dichos materiales son empleados en un amplio nimero de
aplicaciones que pueden ir desde las mas convencionales como catélisis,

adsorcion, recubrimientos, etc.

En los solidos organicos-inorganicos se combinan las ventajas de los
materiales inorganicos, como son su elevada estabilidad mecanica, térmica y
estructural, sin perder las caracteristicas de las moléculas organicas, es decir,

flexibilidad y funcionalidad.

Una definicion mas detallada de los materiales hibridos se puede realizar
atendiendo la naturaleza quimica de las interacciones que se establecen entre los
fragmentos organicos e inorganicos que conforman su estructura (Dag, Grondey,
Yoshina-Ishii, Asefa, & MacLachlan, 2001). Se ha establecido una clasificacién

general donde se diferencian dos tipos de materiales hibridos.
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Clase |: Corresponde a sistemas hibridos en los cuales moléculas
organicas como colorantes 0 mondmeros organicos como el MMA son
incluidos en los poros de la matriz inorgénica. La interaccion entre estas
moléculas organicas y la superficie de la matriz se produce a través de
enlaces débiles de tipo Van der Waals, puentes de hidrogeno interacciones

ionicas Figura 3.

MezclaFisica Interpenetracion de Redes
Figura 3. Hibridos Clase |
Clase Il: Los restos organicos estan enlazados a la superficie inorganica de
manera covalente. Este tipo de materiales se preparan a partir de
precursores de silicio monos sustituidos/di sustituidos (Ry — Si + (OR)4_,)
donde los grupos organicos R’ no hidrolizables permanecen unidos al silicio

en la matriz finalmente obtenida Figura 4.

Unidades de estructura covalentemente enlazadas Polimeros conectados por enlaces covalentes

Figura 4. Hibridos clase I

Con frecuencia suelen utilizar indistintamente los términos materiales

hibridos y nanocompositos, no estad clara la frontera entre ambos tipos de
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compuestos. En general, se pueden afirmar que el concepto global de materiales
hibridos, son aquellos soélidos formados por mas de dos componentes, engloba
también al de los nanocompositos, este Ultimo concepto normalmente aplicado a
los materiales en los que, al menos uno de sus componentes estd basado en
unidades estructurales discretas dentro del rango nanométrico embebidas en una
matriz polimérica. El termino materiales hibridos, aunque es un concepto general,
se suele usar mas asiduamente cuando las unidades o fragmentos estructurales
inorganicos se forman in situ durante el proceso de sintesis, a través, en la

mayoria de los casos por el proceso sol gel (Shea & Loy, 2001).

B e R r’}\7
Iy © = ] 7
o NS - aH \ N
P n a X N‘I‘_
l’{ © ™ 1b |10x | - N R
_“'H. _,M.\_ o R
Covalente él o LT |
Fuerzade x-‘l i L s||
- . e T =5
lainteraccion ,.-f"l"ao,-hﬂ-m,_ d 9 Lror
A _..‘:Si/
i Coordinado J" o
) e NMe, Ionico

Puente de hidrégeno

= Si =]
ST e T

g.. ©
’_,j:‘_sl\ N
."' o5

Van-der-Waals

Figura 5. Interacciones presentes en materiales hibridos relacionadas con su fuerza relativa.
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1.1.3. Tipos de unidades estructurales

Para la preparacion de materiales hibridos es necesaria la combinacion
adecuada de unidades estructurales de naturaleza organica e inorganica, existe la
posibilidad de emplear precursores en los que ya se encuentran conectados,
previamente al proceso de sintesis, dichos fragmentos.

Unidades estructurales inorganicas

La obtencién de solidos organicos-inorganicos, tanto de Clase | como de
Clase Il, esta fundamentada en la incorporacién en la red cristalina de,
normalmente, uno de estos tres tipos de unidades de estructura de naturaleza
inorgénica: Silanos y sus derivados, especies metdlicas, entre las que incluyen

nanoparticulas, y laminas inorganicas Figura 6.
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poli-siloxanos
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Figura 6. Unidades estructurales inorganicas: (a) Silanos y derivados, (b) nanoparticulas (c)precursor laminar.
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Catalisis acida

H RO P T OR

Y , - .a:éf =  HO S:I ROH + H'
- - | et = —5i,

l,.-'D * Ro™ S—0R = ICI ::'SI \ -\"UH + +

H RO H Ro })q OR oR

Catalisis basica

RO RO OR
\ s |8 - /
= e - I HO-——Si---OR | = HO=8l.gg *OR
RO™ S A"

Figura 7. Unidades de Siloxanos, precursores de materiales hibridos organosilicio basados en tetraedros SiOa,
obtenidas a través de hidrdlisis acida o basica.

Unidades estructurales organicas

La preparacion mas simple de materiales hibridos viene dada por la
incorporacion de pequefias moléculas organicas en las cavidades de matrices
inorganicas porosas. No obstante, se han empleado moléculas mas complejas,
tales como oligbmeros, polimeros o incluso, enzimas como componentes de
materiales hibridos. Entre las principales unidades estructurales de naturaleza
organica se encuentran moléculas de reducidas dimensiones, macromoléculas y

otro tipo de unidades discretas que se detallaran a continuacion:

- Moléculas organicas de dimensiones reducidas

En la modificacién de redes cristalinas inorganicas por moléculas organicas
sencillas reside el origen de los denominados materiales hibridos (Wigth & Davis,
2002). La posibilidad de alterar la composicion de las moléculas organicas con
grupos siloxano facilitaria su integracion, a través de procesos de hidrolisis y
condensacion, en el entramado estructural inorganico, obteniendo, materiales

hibridos mas estables de Clase Il Figura 8.
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Figura 8. Ejemplos de moléculas organicas de reducidas dimensiones que interaccionan de manera 6ptima
con matrices inorganicas hidrofilas.

1.1.4. Unidades estructurales organicas-inorganicas: disilanos

Un tercer tipo de unidades estructurales, empleadas para la generacion de
materiales hibridos, serian aquellas en las que diferentes segmentos organicos e
inorganicos se encuentran previamente enlazados, a través de interacciones
covalentes, constituyendo el monémero de partida. La utilizacion de este tipo de
precursores en el proceso de sintesis facilita la preparacion de materiales hibridos
estables y homogéneos, ya que la interaccion entre fragmentos organicos e
inorganicos se traslada directamente desde el monomero inicial hacia el soélido
finalmente obtenido. Este hecho evita la separacién entre las diferentes fases que
componen el material, integrando de manera efectiva en su red estructural (Loy,
1995).

1.1.5. Agente acoplante

Muchos tipos de recubrimientos organicos pierden hasta el 85% de su
adhesion inicial bajo condiciones de humedad, también los adhesivos muestran
una marcada pérdida de fuerza de adhesidén en agua, asi como los compositos
reforzados de fibra de vidrio se degradan rapidamente. Para mejorar la fuerza de
enlace inicial entre los adhesivos o recubrimientos y el sustrato, pueden usarse
promotores de adhesion cuya funcién puede ser mejorar el mojado del sustrato o
crear enlaces secundarios por fuerzas de Van der Waals, interacciones dipolo-

dipolo, puentes de hidrogeno o reacciones acido-base. Por lo cual podemos definir
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un agente acoplante como “un compuesto capaz de reaccionar quimicamente
tanto con el polimero como con el sustrato”, aun cuando hay cierta evidencia de

que la reaccién con el polimero no es necesariamente un pre-requisito.

1.1.6. Métodos de sintesis

La preparacion de materiales hibridos puede llevarse a cabo, utilizando las
unidades estructurales antes consideradas, a través de diferentes métodos de
sintesis que implican desde una simple mezcla fisica de reactivos hasta métodos
més sofisticados para obtener materiales hibridos a escala nanométrica,
favoreciéndose de este modo la conexibn homogénea entre los diferentes
segmentos organicos e inorganicos, con el objetivo de preparar sélidos en los que
se detecte separacion de fases y, por lo tanto, en los que no existan problemas

interfaciales.

Durante la revision de las principales unidades estructurales ya se ha
puesto de manifiesto que tanto el ensamblaje directo, asi como la generacion in
situ de las mismas son los dos métodos mas efectivos para obtencion de

materiales hibridos organicos-inorganicos de Clase Il (Sanchez, y otros, 2001).

1.1.7. Ensamblaje directo

Para este proceso, la preparacién de materiales hibridos se lleva a cabo por
la unién directa entre diferentes unidades estructurales formadas previamente.
Este tipo de sintesis permite realizar un disefio a priori bastante acertado del
material final que se va a obtener, en el cual las propiedades morfolégicas y
fisicoguimicas de los mondmeros iniciales se mantienen invariables. Podriamos
definir algunos ejemplos representativos obtenidos por esta via, como las
nanoparticulas o nano clisteres metalicos que poseen grupos organicos que se
encuentran anclados en la superficie como se muestra en la Figura 9 (Mochizuki,
Kowata, & Kuroda, 2006).

pag. 32




Nanoclusteres Metalicos
Funcionalizodos

Precursores Laminares Funcionalizados con Organosilanos

HO~_——OH , RO~ o——OR
Ha* Ma® R-G4OR E. Ha® Ha*®
I'lﬂ"'__‘-""u" Rllu.___..._---..,_mt

R= C,H,NH,, C,H,SH, ...R'= CH,, CH,

Figura 9. Materiales hibridos obtenidos por ensamblaje directo de unidades estructurales.
(Mochizuki, Kowata, & Kuroda, 2006)

1.1.8. Formacién in situ de unidades de estructura

generacion in situ de una o varias de las unidades estructurales que intervienen

durante el proceso de preparacién, las cuales acaban integrandose en el

Mediante este método se preparan materiales hibridos a través de la

entramado estructural de los sélidos de los que forman parte.

son modificables durante la hidrdlisis, formando silanoles (Si-OH) inestables que
condensan entre si para generar grupos Si-O-Si. En las primeras etapas de este
proceso se forman oligdmeros, polimeros e, incluso, compuestos ciclicos en forma
de coloides que constituyen el denominado sol. Después de esto, aparecen
particulas sélidas que se ensamblan entre si para formar el gel. Este mecanismo
esta catalizado por acidos o bases que influyen en la velocidad del proceso de

Normalmente, cuando se usan precursores organosilicio, los grupos Si-X

condensacion Figura 10.
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Figura 10. Etapas principales de un proceso sol-gel iniciado a partir de tetraalcoxisilanos.

1.2. Sintesis de matriz polimérica in situ

Las propiedades de un nanocompuesto estan determinadas en gran medida

por la matriz, que en este caso particular es un material polimérico. Los polimeros

proporcionan un excelente soporte para las nanoparticulas, protegiéndolos de la

degradacion fisica/quimica y facilitando su manejo/procesamiento. La sintesis

controlada de polimeros en presencia de nanoparticulas inorganicas permite un

control estricto de las propiedades fisicas/quimicas de la matriz. También permite

una buena dispersién de las cargas, dando como resultado nanocompuestos

homogéneos de facil procesamiento y bajo costo de produccion.

1.2.1. Polimerizacion por dispersion

En la polimerizacion en dispersion, e iniciador y los mondémeros son

solubles en la fase continua. La reaccion de polimerizacion se produce en

presencia de un estabilizador (Painter & Coleman, 1997). En la preparacion de
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nanocompuestos utilizando esta técnica, las cargas inorganicas se dispersan en el
medio de reaccidon o en el mondémero, y solo entonces comienza la polimerizacion

de la matriz.

1.2.2. Polimerizacién por emulsiéon

El uso de la técnica de polimerizacion en emulsion para preparar materiales
hibridos que requieren un control estricto de varios pardmetros que pueden ser
determinadas en la formaciéon de nanocompuestos. El medio continuo en este tipo
de polimerizacion es usualmente agua. El proceso implica un iniciador soluble en
fase continua, un tensioactivo y monémeros insolubles o poco solubles en agua,
gue estan en forma de gotas estabilizadas con tensioactivos (Liu, Gao, Wang, &
Wu, 2000). La reaccion de polimerizacion ocurre preferiblemente en las particulas
de polimero en crecimiento y dentro de las micelas de tensioactivo, pero también
puede ocurrir parcialmente en la fase continua. Las dos ultimas posibilidades dan

lugar a particulas de polimero libres.

La principal ventaja de este método es que permite cierto control sobre la
distribucion de masa y peso moleculares del polimero por factores variables tales
como la concentraciéon de iniciador y/o tensioactivo las particulas poliméricas

resultantes tienen una forma y tamafo especificos (Painter & Coleman, 1997).

1.3. Técnica Sol-Gel

Por “Sol Gel” se entiende por cierto numero de procesos que involucran una
solucion o sol que sufre una transicion de sol a gel; es decir; que permite la
preparacion de materiales solidos a partir de pequefias moléculas coloidales

precursoras en una suspension.

La aparicion del Sol Gel fue al principio muy progresiva y curiosamente, las

diferentes motivaciones iniciales no fueron de naturaleza practica, si no técnica.
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Este proceso fue descubierto a mediados del siglo XIX por Ebelmen y Gram sobre
geles de silice. Ebelmen preparado el primer metal alcéxido de SiCls y alcohol,

encontrando que el compuesto se gelaba si se exponia a la atmésfera.

En paralelo Gram observo que la hidrdlisis TEOS bajo condiciones acidas
producia SiO2 en forma similar a la del vidrio con la diferencia que el tiempo de
secado era hasta de un afio o mas para evitar que los geles de silice se
fracturaran en su interior a polvo fino. Por lo que consecuentemente existiera poco

interés por estos investigadores.

Fue hasta los afios 30’s que el investigador Geffcken descubrié que los
alcéxidos podian ser usados en la preparacion de peliculas de 6xido. Para poder
pasar de un sol a un gel se necesitan dos reacciones fundamentales que son la
hidrolizacion y la polimerizacion. El material se consolida al evaporarse los liquidos
residuales dejando un material poroso formado por cadenas tridimensionales
interconectadas que se extienden de forma termodinAmicamente estable a través
de un medio liquido. Cuando las cadenas solidas estan formadas por particulas
coloidales de un sol, entonces se dice que el gel coloidal. Si, por el contrario, las
cadenas solidas estan formadas por la union de macromoléculas poliméricas
coloidales que se unen para formar el gel, dicho gel se denomina polimérico (Shea
& Loy, 2001).

1.3.1. Proceso Sol Gel

El proceso de sol-gel involucra la evolucion de redes inorganicas a traves
de la formacién de una suspensién coloidal (sol) y gelacion del sol para formar una
red de una fase liquida continua (gel). Los precursores para la sintesis de estos
coloides de un elemento metal o metaloide con varios enlaces reactivos. Los
alcoxidos metalicos son conocidos por su rapida reaccion con el agua; siendo los

alcoxisilanos tales como el tetrametilortosiicato y tetraetilortosilicato (TMOS vy
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TEOS

respectivamente) siendo estos dos los mas utilizados (Goénzalez-

Hernandez, Pérez-Robles, Ruiz, & Martinez , 2000).

través

Las reacciones de hidrolisis de los alcoxidos pueden ser controladas a

de los parametros en la formacion de polimeros metaloxanos adecuados

para la preparacion de fibras, peliculas y monolitos. Actualmente, la técnica sol-gel

es un

area muy extensa, la diversidad de materiales posibles y sus potenciales

aplicaciones son (Strawbridge & James, 1986):

1.
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Peliculas delgadas o recubrimientos: Aplicaciones Opticas, electronicas,
protectivas o recubrimientos o peliculas delgadas porosas. Este proceso
experimental consiste en preparar una solucion que contiene el 6xido o no-
oxido deseado; este se aplica a un sustrato por rotacién, inmersion o
desecacion. Con este proceso es posible aplicar un recubrimiento al interior
y al exterior de un objeto de forma compleja simultaneamente. Las peliculas
son tipicamente de espesores que se expresan en micras, uniformes sobre
grandes areas y con buena adherencia. Pueden aplicarse recubrimientos a
diversos materiales como: metales, plasticos y ceramicos. Tipicamente, los
recubrimientos se aplican a temperatura ambiente, aunque la mayoria
necesitan calcinarse y densificarse mediante tratamientos térmicos. Se
pueden observar recubrimientos tanto amorfos como cristalino. Por estos
motivos, la técnica sol-gel no solo puede ser una alternativa a las técnicas
establecidas de crecimiento de peliculas en algunos casos, sino que ha

demostrado ser una alternativa comercialmente viable.

Monolitos: Materiales en volumen secos sin fracturas. Aplicaciones en
componentes Opticos, suUper-aislamiento transparente y vidrios de

expansion ultra lenta.




3. Polvos, granos y esferas: Uso de polvos como precursores ceramicos,
granos abrasivos, aplicacion de esferas densas o huecas ya sea ceramicas

0 vitreas.

4. Fibras: Obtenidas directamente de soles viscosos, usadas principalmente

para refuerzo o fabricacion de textiles refractarios.

5. Compuestos: Geles usados como matrices para compuestos reforzados
con fibras o particulas y como anfitriones de fases organicas, ceramicas o

metalicas.

6. Geles porosos y membranas: Aplicaciones resultantes de la habilidad de
adaptar la porosidad de membranas delgadas, asi como xerogeles o

aerogeles.

Se debe escoger adecuadamente los tipos de reactivos a utilizar durante el
proceso de sol-gel, como ya se mencioné el sol es una suspension coloidal de
particulas sélidas en un liguido, un alcoxi es un ligando formado al quitar un protén
del hidroxilo en un alcohol. El primer paso para poder formar una suspension

coloidal es escoger correctamente el reactivo.

En el presente trabajo se utilizd de los alcoxidos de silicio disponibles, el
TEOS como ya se menciono es uno de los mas utilizados, debido a que reacciona
relativamente lento con el agua, llega al equilibrio como un silanol complejo y en
un cuarto estado hidrolizado tiene una vida media de seis meses. Los otros dos

ingredientes que forman el mayor volumen son el alcohol y el agua. La razén

TEOS

molar alcoxido, K (R = ) es uno de los principales parametros que afectan en

el proceso sol-gel. Tan pronto como el TEOS es disuelto en etanol para hacerlo
soluble en agua, comienzan las reacciones de hidrolizacion y polimerizacion. Las

reacciones quimicas son basicamente:
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1.3.2. Hidrolizacién

La reaccion se denomina hidrélisis, debido a que, mediante la disociacion
del agua, un ion hidroxilo se une al &tomo metalico. De acuerdo con la cantidad de
agua y de catalizador, la reaccién de hidrdlisis puede llegar a completarse, lo que
significa que todos los grupos OR fueron remplazados por grupos OH. La reaccion
en la hidrolizacion se lleva a cabo por un ataque nucleofilico del agua sobre el
atomo de silicio, creando grupos silanoles. Como subproducto de la reaccion se
forma etanol, debido a la unién de los grupos etilos desprendidos del TEOS vy el

hidrégeno de la molécula de agua Figura 11 .

HC,0 ¥OC:Hs

N S/
Si* + 4HO ®*=H¥—» Si(OH)s +4CH;—CH—OH

/ OE\H
HsC:0 e Agua Silanol Etanol

Tetrastoxido de
Silicio

Figura 11. Reaccion de Hidrolizacion.

1.3.3. Polimerizacion:

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccion de

condensacion, en la forma como se muestra en la Figura 12.

N\ N\ .

Sl/ + ot gj —» 2 8i0; + 4H,0
/ \ / ,

HO OH HO OH Owido de

Silicio Agua
Grupos Silanoles

Figura 12. Reaccion de Polimerizacion.
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Por definicion, podemos entender que en la condensacién se libera una
molécula pequefa, que podria ser de agua o alcohol. Este tipo de reacciones
pueden continuar para construir mas y mayores moléculas que contienen silicio.
Un atomo metalico, M, con cuatros ligandos, MR,(0OH),, de los cuales dos son
grupos no-reactivos R y dos son hidroxilos reactivos. Este compuesto solo puede
polimerizar en forma de cadenas lineales o anillo. La polimerizacion del alcoxido
de silicio puede conducir a una compleja ramificaciéon del polimero, ya que un
mondmero completamente hidrolizado puede formar cuatro enlaces

(tetrafuncional).

1.4. Polimeros hibridos organico-inorganicos MMA-SIO

En la actualidad se disponen de un sinfin de polimero naturales y sintéticos
gue satisfacen las diferentes necesidades del ser humano. De gran interés son los
polimeros de ingenieria y de especialidad, pues se proyecta que su consumo
aumente notablemente a un ritmo promedio anual. Estos materiales encuentran un
amplio uso en las diferentes areas de la industria tal es el caso de los
electrodomeésticos, en la textil, en la automotriz y en la aeronautica, entre muchos
otros. Esto gracias a sus propiedades quimicas, mecénicas, épticas y térmicas
gue son excepcionales debido a su composicién quimica y estructura. En general,
es posible modificar tales caracteristicas en los polimeros pueden mejorar en gran
medida sus propiedades para obtener materiales con aplicaciones muy

especificas.

Los polimeros tienen un bajo peso en comparacion con el vidrio y tienen
una incrementada resistencia al impacto, flexibilidad, rugosidad, ademas de baja
absorcion al agua y un alto indice de refraccién. Su principal desventaja para la
mayoria de sus aplicaciones es su superficie suave y, con ello, la baja resistencia
al raspado y abrasion, conduciendo a la dispersion de la luz y a la disminucion de
la transmision y calidad 6ptica. Para superar esos problemas “recubrimientos

duros” transparentes, basados en poli-organo siloxanos. Consisten en una doble
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red de polimeros en la cual el agrupamiento o estructural de este tipo son ligadas

por grupos organicos o fragmentos de polimeros.

1.5. Historia de la aeronautica

Para poder a hablar de la historia de la industria aeronautica en México, es
necesario hablar también de sus origenes aeronduticos, que se remontan a los
estudios de aerostacion desde las épocas del Virreinato de la Nueva Espafa, cuyo
registro mas antiguo data de 1784. Muchos de esos estudios llegaron a nuestro
pais por medio de espectaculos extranjeros, sin embargo, en 1842, siendo
presidente de la nacion Antonio Lopez de Santa Anna, el ingeniero Benito Ledn

Acosta inici6 sus primeros ascensos en un globo aerostético.

No fue sino hasta finales del gobierno de Porfirio Diaz que se comenzé a
reconocer en los estudios aeronauticos una verdadera utilidad para fines militares.
El 17 de diciembre de 1999 se nombré al teniente Federico Cervantes Mufioz
Cano, para que fuera a Francia a realizar estudios sobre aerostacion y lo
necesario para la organizacion de una compafia de sefiales en el ejército
(Hernandez, 2015).

Con estos hechos ademas de otros mas, se sembro la semilla de los
estudios en materia aerondutica en México, al inicio con fines demostrativos y de
espectaculo, pero siempre bajo la consigna de un empleo para fines militares.
Pero no fue hasta el afio de 1913 cuando Victoriano Huerta, consiente de la
importancia de contar con esta nueva tecnologia, reunié a Miguel Lebrija, Horacio
Ruiz, Juan Guillermo y Antonio Sanchez, a fin de hacer algunas pruebas aéreas,
siendo este de gran importancia ya que algunos de estos primeros pilotos fueron

los pioneros de la aviacion civil en México (Nava Amezcua, 2016).

A partir de ese momento México se enfocO en crear instituciones que

impulsaran no solo a crear personal que pilote las naves, sino también el generar
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una industria aeronautica. La aviacibn mexicana se volvi6 totalmente
autosuficiente; se construyeron aeronaves y refacciones para la conservacion y

mantenimiento de la flota aérea (Davila, 2014).

A pesar de que México fue uno de los pioneros en la industria aeronautica,
en los ultimos sesenta afios ha tenido un gran atraso en cuanto a la creacion de

aeronaves, asi como en su manufactura y produccion de nuevas tecnologias.

El pais actualmente ocupa el 10 lugar en manufactura aeroespacial y sexto
como exportador mundial de componentes aeroespaciales. La industria
aeronautica representa un pequefio segmente del mercado global y es una de las

méas complejas e importantes del mundo.

De acuerdo con trabajos realizados por la Secretaria de Economia, en
México se tienen identificados procesos de ensamble y manufactura de los

siguientes productos:

- Componentes electronicos y eléctricos
- Partes para motor
- Interiores de avion y equipos de emergencia

- Procesos, tratamientos y recubrimientos

En la industria aeronautica se han establecido ciertos materiales y procesos
de fabricacién. Estas técnicas aceptadas ofrecen un papel especial a las
tecnologias de recubrimientos, que mejoran las herramientas de corte para que
cumplan con exigencias mas estrictas y mejoren la calidad superficial de los

componentes de precision.
La industria aerondutica es un campo que se caracteriza por sus cortos

ciclos de desarrollo y produccion: la utilizacion de metales de calidad y seguridad y

normas medioambientales cada vez mas rigurosas. En su esfuerzo por cumplir
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con estos objetivos tan ambiciosos, la industria estd inmersa en el proceso de

reescribir las viejas definiciones de materiales, procedimientos y procesos.

1.5.1. Atmosfera o entorno planetario

Es indispensable conocer el entorno planetario terrestre debido a que las
aeronaves, en la totalidad o parte de su vida operativa, realizan las misiones para

las que fueron disefiadas.

La atmosfera terrestre es un complejo sistema que se encuentra en
continuo cambio y, en general, las masas de aire que la forman se encuentran en

movimiento. (Franchini & Lopez, 2013).

La atmdsfera es parte importante de lo que hace posible que la Tierra sea
habitable. Bloquea y evita que algunos de los peligrosos rayos del sol lleguen a
tierra, atrapa el calor, permitiendo que la tierra tenga una temperatura agradable y

se puede clasificar de la siguiente manera (ver Figura 13) (GeoVulcano, 2014).

Atmosfera

Estructura Estructura
Quimica térmica

Homosfera Heterosfera Troposfera Estratosfera

(0 km a 60 (60 km a (O kma 12 (12 km a 45 fesosfera B
km) 10000 km) km) km) m a 90 km) ma m)

Mesosfera (40 lonosfera (90

Figura 13. Clasificacion de la atmoésfera.
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La estructura quimica de la atmésfera esta formada por una mezcla de
gases y cantidades muy pequefias de particulas soélidas y liquidas, que recibe el
nombre de aire. Atendiendo a la composicion quimica del aire atmosférico se

distingue la homosfera y la heterosfera.

La estructura térmica de la atmosfera es consecuencia directa del balance
energético entre el sol y la tierra distribuyendo la temperatura. Se divide en cinco
capas, la Figura 14 nos muestra la variacion de la temperatura media con la altitud

segun la atmosfera estandar.
El vuelo de aeronaves comerciales, aviacion ligera y deportiva, asi como

globos de recreo, tiene lugar en la troposfera.

90

wn (o)) ~N @
o o o o

Altitud (kildmetros)
S
o

ESTRATOSFERA

w
o

N
o

10F

nivel
del mar -100 -80 -60 -40 -20 0 20

Temperatura (°C)

Figura 14. Variacion de temperatura media con la altitud en la atmésfera terrestre. (Espafia, s.f.)
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1.5.2. Materiales utilizados en la industria aeronautica

Desde los albores de la aviacibn se vio la necesidad de conseguir
materiales ligeros, resistentes y con una serie de condiciones y cualidades
mecanicas. Por otra parte, ain en los mas primitivos sistemas de construccion,

madera, bambu y lino, hacian falta colas y barnices resistentes, sélidos y seguros.

Las aleaciones de aluminio (Al) han sido el material principal del fuselaje de
las aeronaves desde que se empezaron a usar en la década de 1920 (Polmear,
2005). El atractivo del aluminio es que se trata de un metal de costo relativamente
bajo y peso ligero. Las aleaciones de aluminio-cobre (2021) y aluminio-zinc (7075
T6), son las principales aleaciones utilizadas en aplicaciones estructurales del
fuselaje. La aleacion de aluminio 2021 se utiliza en aplicaciones de tolerancia a
fallos, tales como las superficies del ala inferior y la estructura del fuselaje de la
aeronave comercial, mientras que las aleaciones de aluminio 7075 se utilizan

donde se requiere mayor resistencia, tales como el ala superior (Arechaga, 2012).

En el campo de los barnices, los nitrocelulésicos desplazaron a los
tradicionales al aceite para proteccion con que se construia la mayor parte del
revestimiento de los aeroplanos, sin embargo, el primer uso de polimeros
sintéticos en este campo aeroespacial fue el de utilizarlo en recubrimientos, como
barnices, pinturas. La idea fue desarrollada por el austriaco Petrocz von Petroczy
en 1912, propuso desarrollar una pelicula transparente de “Emaillit”, que se deriva

del celuloide, muy semejante al barniz del mismo nombre.

Dentro de los métodos de proteccion para las aleaciones de aluminio
existen diversas técnicas el anodizado, la conversién quimica, la modificaciéon
superficial con laser, entre otras. Aungque recientemente se ha presentado cierto
interés por el método sol-gel, que permite la obtencién de recubrimientos

cerdmicos que actuan como barreras fisicas frente a los procesos de corrosion y
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desgaste, empleando un equipamiento relativamente sencillo y con posibilidad de

aplicacion sobre sustratos complejos (Liu, Shan, Han, & Liu, 2008).

Entre las mudltiples aplicaciones del proceso sol-gel una de las mas
atractivas es la deposicién de recubrimientos o capas. De hecho, la primera
patente (Jena Patente n® 736.422, 1939) relacionada con el proceso sol-gel fue en
1939, se basa en la obtencién de recubrimientos de SiO2 y TiO2. Mediante este
proceso es posible llegar a recubrir sustratos tan variados como vidrios,

ceramicas, metales e incluso plasticos.

La técnica de deposicidon mas utilizadas con el centrifugado, la pulverizacion
y la inmersion, comparadas con otros métodos de deposicidbn convencionales
como CVD, pulverizacion, evaporacion/condensacion, etc., las técnicas de
deposicion de soles se caracterizan por ser procesos puramente mecanicos que
Nno necesitan un gran equipamiento, que se puede aplicar a sustratos con formas
complejas y de gran tamafio, y sobre sustratos que no soporten tratamientos a alta

temperatura, como es el caso de la mayoria de los metales.

Los recubrimientos estan expuestos a velocidades que van desde los 450
km/h hasta los 1500 km/h. Otro factor importante a tener en cuenta es que los
recubrimientos pueden estar sujetos a abrasion, debido a las particulas que

impactan durante el vuelo, el despegue y aterrizaje.

Es importante cuidar las condiciones de adherencia lograda por los
recubrimientos, asi como su textura son de vital importancia en el campo
aeronautico esencialmente en los bordes debido a la humedad que genera un

efecto cortante en los recubrimientos (Garcia Vélez, 2019).

Aplicaciones
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Los tipos de recubrimientos se pueden agrupar en primers (0 imprimantes)
gue su base es de diferentes tipos de acuerdo con las recomendaciones del
fabricante de la aeronave. Los primers son por lo general de tipo epoxico, algunos
de amidas y otros de aminas o amino-amidas. Esta dependencia tiene origen
también en la zona de la aeronave y tipo de superficie. Los acabados son de
poliuretano base solvente en su mayoria, para su exteriores y poliuretanos base

agua para superficies interiores.

En su mayoria los productos utilizados (pinturas o recubrimientos)
dependen del tipo de superficie, de la exposicion a elementos quimicos o
climaticos, de las exigencias de abrasién o impacto en superficies exteriores. En
cuanto a la seleccion, la elasticidad, resistencia quimica, resistencia a la abrasion,
resistencia al impacto, resistencia a fluidos hidraulicos, textura, dureza, adherencia

Yy espesor, son los factores para tener en cuenta.

Para su aplicacion se debe tener presente el porcentaje de sdlidos, la
temperatura de aplicacion, la viscosidad de la mezcla, el tiempo de secado entre
otros. (Garcia Vélez, 2019).

Los sistemas actuales de proteccion contra la corrosion en el sector
aeronautico se basan en sistemas de pinturas multicapas, consiste de tres
componentes como se muestran en la Figura 15. El primer componente es un
recubrimiento de 6xido de cromo sobre la superficie del metal a tratar, donde el
cromo se deposita como cromo trivalente y éste es el agente de proteccién. Sin
embargo, por la alta concentracion de cromo trivalente se convierte facilmente a
cromo hexavalente el cual es altamente toxico y cancerigeno (Azzi, Amirault,

Paquette, Klemberg-Sapieha, & Martinu, 2010).

El segundo componente de los recubrimientos es un primer o capa organica

con inhibidores (polimero/cromato de estroncio) y promotores de adhesion cuya
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funcién es la union entre el metal y el sistema de pintura. Tras este primario, los

sistemas de pintura pueden contener distintas capas sucesivas.

Poliuretano/Poliol

0 Poliéster
Topcoat
Epoxi-poliamida con .
cromato de estroncio aner

Alodine 1200
con cromato

\4

XTTITYIyT

“ ‘ Al-T7075 ‘

Figura 15. Composicion de recubrimientos anticorrosivos empleados en la industria aeronautica (Thomas, y
otros, 2009)

Actualmente las principales compafiias aeronauticas han desarrollado
alternativas a dichos pretratamientos cromicos, los cuales son procesos
electroquimicos que no son posibles de utilizar en las operaciones de
mantenimiento y reparacion (Registration, 2006). Se ha propuesto el uso de Cerio/
polimero (Danaee, Darmiani, Rashed, & Zaarei, 2014), nitruro de boro (Huang, Lo,
Chao, & Whang, 2014)y recubrimientos ceramicos (Wei, Yan, & Tian , 2005) . Los
precursores de cerio mas empleados son sales tales como el nitruro de cerio o

bien cloruro de cerio, sales de alto costo.

Por otro lado, la silice es un oxido con una excelente estabilidad quimica:
no se descompone con ningun acido excepto el acido fluorhidrico, es inerte a
sales y a la humedad, es estable térmica y mecanicamente. No existe un solo
reporte de toxicidad de este material al contrario debido a su alta biocompatibilidad
(Asefa & Tao, 2012).
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Debido a las propiedades antes mencionadas de la silice se propone

investigar las condiciones 6ptimas para la obtencion de recubrimientos base

silice/polimero sobre superficies de aleaciones de aluminio.
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Capitulo 2

2. Métodos de caracterizacion

2.1. Caracterizacion estructural

2.1.1. Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcion de
radiacion infrarroja por la muestra. La radiacion absorbida corresponde a la
frecuencia de vibracion de los enlaces que forman parte de los grupos funcionales
presentes en los fragmentos o unidades moleculares que componen la muestra, a
los cuales va a asociada una variacion en el momento dipolar. Esta técnica de
caracterizacion proporciona informacion estructural, superficial y de las
propiedades &cido-base de los materiales en funcion de la region de frecuencias
analizada, el uso muy generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya
gue el numero, la posicion y la intensidad de las bandas estan relacionados con la

estructura, tipo del enlace y el nUmero de especies activas en el rango infrarrojo.

La espectroscopia con transformada de Fourier (FT-IR) permite una mayor
resolucion que la espectroscopia infrarroja IR convencional. La técnica se
fundamenta en las vibraciones que modulan el momento dipolar en las moléculas,
ya que tiene lugar una absorcién de radiacion IR debida a transiciones energéticas
en ciertos niveles vibracionales caracteristicas de tension o flexién, para cada
grupo de atomos, las cuales se caracterizan por la intensidad y rango de

frecuencias a las que se producen.

Los materiales hibridos preparados fueron analizados en el
espectrofotometro de infrarrojo, Thermo Scientific modelo NICOLET 6700
mediante la técnica de ATR (Reflectance Total Attenuated por sus siglas en
inglés), que consiste en colocar la muestra sobre un cristal de diamante, haciendo

presion suficiente entre la muestra y el cristal mediante un tornillo micrométrico.
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Las condiciones a las que fueron corridas las muestras son 32 barridos y una

resolucion de 4 cm.

L=

Figura 16. Equipo FT-IR THERMO SCIENTIFIC, Modelo NICOLET 6700.

2.1.2. Espectroscopia Raman Dispersivo

La espectroscopia Raman se fundamenta en la dispersion inelastica que
sufren los fotones de una fuente de radiacion monocromatica, al interaccionar con
una muestra. Esta técnica permite obtener informacion acerca de estados
vibracionales y rotacionales de los sélidos analizados y de los &tomos que los
componen, asi como acerca de modos de vibracion cuantizados de redes

cristalinas como los fotones.

Los materiales hibridos preparados fueron analizados en un
espectrofotometro Raman Dispersivo con microscopio Optico. En este caso, las
muestras son colocadas en un portaobjetos, se enfocan con el microscopio éptico
y son observadas con un laser de 785 nm, una potencia de laser de 100 mW, un

tiempo de integracion de 8 s con 6 co-adiciones y 20X de amplificacion.
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Figura 17. Equipo Raman Marca BRUKER, Modelo SENTERRA.

2.2. Caracterizacion Morfologica

2.2.1. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido MEB o SEM (por sus siglas en inglés:
Scanning Electron Microscopy), desarrollado por el fisico aleman Manfred von
Ardenne en 1933 demostr6 que se podian recoger los electrones secundarios
emitidos por la superficie de una muestra bombardeada por un haz de electrones
(Ford & Bradbury, 2014). Siguiendo los principios basicos de Optica que han
gobernado el desarrollo de la microscopia electrénica durante casi cuatrocientos
afos da informacién sobre la microestructura fisica mediante imagenes de

morfologia y topografia.
El microscopio electronico de barrido es un instrumento que permite

generar imagenes de una superficie, con una alta resolucién y ademas con una

apariencia en tres dimensiones, ademas permite realizar microandlisis para
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determinar la presencia cualitativa 0 cuantitativa de elementos dentro de la

muestra (Bozzola & Russell, 1999).

Los hibridos fueron observados en un microscopio electrénico de barrido
Marca Jeol JMS, usando un voltaje de 20K y amplificaciones de entre 50 a 200X.
La preparacion de las muestras consistié en pegarlas unan cinta conductora a un
pequefio porta-muestras de cobre y posteriormente recubiertas con carbdn,

(Yacaman & Reyes Gasga, 1995).

2.3. Caracterizacion Térmica

Se les conoce como andlisis térmico al grupo de técnicas que miden una
propiedad fisica de una sustancia y/o de sus productos de reaccién en funcién de
la variacion de temperatura mientras la sustancia se somete a un programa de
temperatura controlada.

2.3.1. TGA

El analisis termogravimétrico es una técnica que permite determinar y
relacionar entre si las pérdidas de peso (andlisis termogravimétrico-TGA) que
tiene lugar durante el calentamiento de la muestra a una temperatura programada,
asi como la naturaleza endotérmica y exotérmica de las mismas. Asi, se puede
determinar no solo las pérdidas de peso asociadas al agua y al material organico
empleado en la sintesis de materiales, sino también cambios estructurales de una

fase cristalina.

Se puede definir, basicamente, tres tipos de analisis termogravimétricos
como se muestra en la Figura 18 podemos ver tres tipos de analisis divido en tres
gréaficos representativas para cada sistema. En la parte superior se encuentra el
andlisis isotermo, nos muestra cdmo es que la masa cambia a una temperatura
constante. En el grafico de en medio el andlisis cuasi-isotermo, la muestra se

calienta mientras la masa es constante y se la temperatura se va estabilizando
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mientras se van produciendo los cambios de masa. En el grafico inferior esta el
analisis dinamico, en el que la muestra se calienta en una atmosfera determinada

con una rampa de temperatura controlada.

A
@
&
@
©
o
4.
©
@
o
Tiempo ——=
2
L
o
’
~
T (B)
Tiempo >

Peso

T (C)

Temperatura —=

Figura 18. Tipos de analisis termogravimétrico.

Cada curva representa la variacion de la masa en funcién de la temperatura
y suministra informacién sobre la estabilidad térmica y la composicion de la
muestra original, la estabilidad térmica y composicion de los intermedios que
puedan formarse durante el analisis y de la composicion del residuo que queda al

final de este.

El analisis termogravimétrico se utiliza ampliamente en el campo de los
plasticos para determinar la estabilidad térmica y la composicion de mezclas de

distintos polimeros.
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Las muestras fueron analizadas en un TGA/DSC DuPont 951 operado en

atmosfera de aire con una velocidad de 10 °K por minuto.

2.3.2. Calorimetria de barrido diferencial (DSC)

La calorimetria de barrido diferencial DSC por sus siglas en ingles
Differential Scanning Calorimetry, mide por tanto las diferencias entre la cantidad
de calor absorbido o desprendido entre una substancia y una referencia en funcién
de la temperatura cuando ambas son sometidas a un calentamiento generalmente
a velocidad constante. Es el método de analisis térmico mas utilizado,
principalmente por su rapidez, sencillez y disponibilidad. Es una técnica
relativamente nueva y su nombre se utiliza desde el afio de 1963 cuando Perkin-

Elmer saco al mercado su equipo DSC-1 (Menczel, y otros, 2009).

En la calorimetria diferencial de barrido, es una técnica en la cual una
muestra y una referencia se coloca en recipientes especiales en el instrumento,
ademas comprende las diferencias de energia requeridas para mantener a la
muestra y a la referencia a temperaturas idénticas. Los cambios en longitud y
volumen que ocurren en los materiales sometidos a tratamiento de calentamiento
son detectados en dilatometria. En general, el DSC puede trabajar en un intervalo
de temperaturas que va desde la temperatura del nitrdgeno liquido hasta unos 600
°C. Por esta razon esta técnica de analisis se emplea para caracterizar aquellos
materiales que precisamente presenta todas sus transiciones térmicas en ese

intervalo es la de los polimeros.

La calorimetria DSC consiste en calentar una muestra, asi como un
compuesto de referencia (S) de tal manera que la temperatura es en todo
momento igual en R y en S. La mayoria de los instrumentos actuales se
encuentran controlados por computadora, asi que los experimentos se realizan de

forma automatica una vez que el usuario indica los parametros necesarios, como
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el programa de temperatura y valores de calibracién. Para el andlisis de datos, la
mayoria de los programas incluidos ayudan al usuario a determinar los puntos de
fusion, las temperaturas de las transiciones en etapa y los fendmenos cinéticos se
determinan casi siempre como temperaturas de inicio (Skoog, Holler, & Nieman,
2008).

En el campo de polimeros pueden determinarse transiciones térmicas como
la temperatura de transicion vitrea Tg, temperatura de fusion Tm; se pueden hacer
estudios de compatibilidad de polimeros, reacciones de polimerizacién y procesos

de curado.

2.4, Caracterizacion mecanica

2.4.1. Prueba de adherencia

Esta prueba esta realizada por la norma ASTMD 3359 “Método de prueba

estandar para evaluar la de adhesion por prueba de cinta”.

a) Meétodo de prueba

Método de prueba estandar para la evaluacion de adhesion por prueba de
cinta. Este método cubre procedimientos para evaluar la adhesiéon de un
recubrimiento relativamente ductil a sustratos metalicos mediante la aplicacion y
eliminacién de cinta sensible a la presion sobre los cortes realizados en la pelicula.
No distingue entre niveles mas altos de adhesion para los cuales se requieren

métodos sofisticados de medicion.

Para recubrimientos que tengan un espesor de pelicula seca de < 50 um
Figura 19 (b), los cortes deber estar espaciados 1 mm, si el espesor en seco es =
50 pum Figura 19 (c), los cortes deben ser de 2 mm en separacion y solo se haran

6 cortes.
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Figura 19. a) Aplicador; b) espesores < 50 pm; espesores = 50 pm.

2.4.2. Pruebas de Abrasion

Este método se basa en la norma ASTMD 4060 “Método de prueba

estandar para la resistencia a la abrasion de recubrimientos organicos”.

Este método de prueba cubre la determinacién de la resistencia de los
recubrimientos organicos a la abrasion producida por el Taber Abraser Figura 20,

Modelo en el recubrimiento aplicado a una superficie plana y rigida, como un panel
de metal.
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Figura 20. Equipo TABER INDUSTRIES

2.4.3. Pruebas de Dureza

Esta prueba esta realizada por la norma ASTMD 3363 “Método de prueba

estandar para dureza de pelicula por prueba de lapiz”.

a) Método de Prueba

Este método de prueba cubre un procedimiento para la determinacion

rapida y econdmica de la dureza de un recubrimiento sobre un sustrato.

Los lapices de varios grados de dureza se mueven rayando la superficie
bajo una presion y angulos fijos con respecto a la superficie. El grado de dureza

del lapiz que dafie el recubrimiento se toma como medida de la dureza al rasgufio.

b) Equipo

Un conjunto de puntas de dibujo o lapices de madera calibrados
equivalentes que cumplan con la siguiente escala de dureza, como se muestra en

la Figura 21. Un soporte para el lapiz, que simula ser un carro como se muestra
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en la Figura 22, que nos ayuda a colocar el lapiz en angulo a 45° y le coloca el

peso correcto para hacer la prueba.

!!!!!II!!!!! 7H BH
>

Soft Hardness

Figura 21. Escala de Dureza en base a la norma ASTM 3359.

Figura 22. Durémetro (Soporte del lpiz, para realizar la prueba).

2.5. Ensayo de Prueba en camara de niebla salina

Para los usuarios de revestimientos protectores en el sector de la
construccion, la fabricacidbn o la ingenieria. Durante décadas, el denominado
‘ensayo de niebla salina” ha generado informacion sesgada o engafiosa sobre la

eficiencia de los recubrimientos (EGGA, 2013).

La Camara de Niebla Salina (CNS) realiza el ensayo de rociado de niebla
salina sobre piezas, y muestras situadas en su interior. Las camaras estan
disefiadas, y fabricadas, para cumplir con las normas internacionales mas

importantes en la fabricacién, como la Automocioén, Pinturas, Aeronautica, etc.

pag. 59




Dentro de las caracteristicas de CNS son:

- La forma del rociado asegura una homogeneidad muy alta de la niebla
salina en toda la camara.

- Todos los materiales usados en la fabricacion son materiales
anticorrosivos.

- Después de finalizar el ensayo, la CNS realiza una purga automatica de
la niebla al exterior, para evitar el deterioro del Laboratorio.

- Normas aplicables: 1ISO9227, DIN50021, ASTMB117.

Las CNS tienen varios parametros que se pueden ajustar para realizar un
determinado ensayo, y de esta manera aumentar la versatilidad del equipo, Se
puede fijar la temperatura de la camara, la temperatura del calderin, el caudal de
niebla inyectada, y la presion del aire en el atomizador. Con estos parametros
fijados, la cAmara inyecta niebla salina dentro del equipo, a las condiciones fijadas,
con el objetivo de conseguir una muy alta homogeneidad dentro del equipo
(Ascott, 2013).

El equipo utilizado para realizar esta prueba es marca Q-FOG Cyclic
Corrosion Tester, Modelo 1100 Figura 23.

Figura 23. Camara de Niebla Salina CNS.
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Capitulo 3

3. Desarrollo Experimental

3.1. Materiales y métodos

Sintesis y caracterizacion del sol hibrido

Reactivos

MMA (Metacrilato de Metilo): Es un compuesto quimico de formula CH, =
C(CH3)COOCHj,, distribuido por Sigma Aldrich al 99% < 30 ppm.

TEOS (Tetraetilortosilicato): Se le denomina TEOS por sus siglas en inglés,
su férmula quimica es Si(0OCsHs),, es el éster etilico del acido orto silicio
(Si (OH),). Distribuido por Sigma Aldrich.

3-MPTS (3-Mercaptopropiltrimetoxisilano): Es un compuesto que contiene
el grupo funcional formado por un atomo de azufre y un atomo de hidrogeno
—SH. Es llamado grupo tiol o grupo hidroxilo (-OH). Distribuido por Sigma
Aldrich.

PB (Peroxido de Benzoilo): Es un compuesto quimico de formula
(CcH5C0),0,. Distribuido por Sigma Aldrich al 75%.

EtOH (Etanol) grado absoluto. Distribuido por J. T. Baker.

H20 deionizada.

3.1.1. Preparacion de los materiales hibridos transparentes

En la sintesis por la técnica de sol gel en el caso de la preparacion de soles

de silice, la reaccién de hidrdlisis se lleva acabo de la siguiente manera:
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La reaccion se denomina hidrolisis y se lleva cabo mediante un ataque
nucledfilo de a&tomos de oxigeno de la molécula de agua sobre los atomos
metalicos del alcoxido de partida. Donde el alcéxido retira una carga de atomo de
silicio que lo forma hace que sea mas electrdfilo y, por tanto, es mas susceptible al

ataque del oxigeno de la molécula de agua como se muestra en la Figura 24.

;\/ CH>—CHs

C|> OH

_ - |
- v o
CH— CHg—é/l:v—Si—O{\—CHE—CHg + 4HO—H" —> OH—Si—OH + 4CH;—CH,—OH
=Y "y |
OH
O
> CH—CHs

Figura 24. Reaccion hidrolisis.

Para la sintesis de los soles se empleé TEOS como precursor inorganico y
3-MPTS como agente acoplante (Hernandez & Rodriguez, 1999), el iniciador del
proceso de polimerizacion fue PB. Para la realizacion de la sintesis de los soles se

hizo en dos etapas.

En la primera etapa se disuelve el TEOS con EtOH en un sistema

montando (ver Figura 25).
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Figura 25. Equipo utilizado para sintesis.

Las caracteristicas de los reactivos utilizados para los soles se muestran en
el Anexo |.

Se disuelve el TEOS en una parte de EtOH, se deja en reflujo durante 5
minutos y una temperatura de 40 °C. Una vez obtenida la primera solucion se
agrega el agente acoplante y se deja en agitacion constante durante otros 5
minutos, hasta homogenizar con la solucién (Figura 26).

Figura 26. Primera solucién en agitacion.

Posteriormente se adiciona gota a gota una solucion de agua en etanol
(1:1) volumen, se espera a que inicie el reflujo manteniendo las mismas

condiciones.
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En una segunda etapa se agrega el MMA y el PB se mantienen en agitacion
y reflujo durante una hora. Por dltimo, el material hibrido preparado se coloca en

un frasco a una temperatura de 4°C para su posterior uso.

OR
RO— S — O—-CH,—CH, o+ CHiCH; —OH B0
| CH,CH, — OH*
OR
R=CH,CH,
OH OR
| |
HO— % — Of + RO— 8i — CH,—CH,—CH,—5H Ei0H
| |
OR OR
OH oR CH,
RO—S —0O—5 —ORF + CH —C — C—0OCH,
| | I
OH OR 0
R'= CH, — CH, — CH, — SH
OH OR - CHy -

I I I
RO — 5 — 0 —58 — o4+ C-C-CH, + FEtlH

I | (|
OoH DR
1\_LC:'

_An

Figura 27. Esquema de reacciones para la formacion de particulas hibridas de MMA-SiOa.

Se obtuvieron cinco materiales hibridos con diferentes cantidades de

reactivos, como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3. Relacion en mililitros, de los materiales para la formacion del hibrido.

Hibridos TEOS TIOL HO EtOH MMA

H1 5 2 2 40 10
H2 3.7 5 2 17 5
H3 8.7 7 2.5 42 s
H4 22 2 10 130 10
H5 7.5 10 2 25 9
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3.2. Preparacion de sustratos

Material objeto de estudio

El sustrato de estudio es la aleacion de aluminio 7075-T6 (Al-Zn). La

composicién nominal de la aleacion se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion nominal de la aleacién 7075-T6 (%peso) (EPC S.A. de C.V., s.f.)

_ _ Otros
% peso  Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al
elementos
o Zr+TL
Minimo 1.20 2.10 0.18 5.10
Total
o 0.25 El
Maximo 0.40 050 2.00 0.30 2.90 0.28 6.10 0.20
0.15 resto

Los sustratos de aleaciones de aluminio fueron recubiertos con los

materiales hibridos transparentes en solucién (Figura 28).

Figura 28. Sustratos limpios a) pruebas de corrosion; b) pruebas de abrasion; c) pruebas de AFM

La limpieza de las placas de aleaciones de aluminio se basa en realizar un
desbaste gradual con papel de carburo de silicio, con la granulometria de 150
hasta la 2000 (Figura 29). Este procedimiento nos permite generar un anclaje

mecanico.
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Figura 29. Desbaste de sustratos

Posteriormente se lavan los sustratos de aleaciones de aluminio con
acetona y se les dio un bafio ultrasénico en el equipo BRASON 2510 (Figura 30)
con alcohol isopropilico para eliminar cualquier impureza que se pudiera tener en

el material.

Figura 30. Bafio Ultrasénico Marca BRANSON

3.3. Deposicion de los recubrimientos hibridos

Para la deposicién del recubrimiento se utilizé el equipo Film Casting Knife
Figura 31. El equipo nos facilita establecer el espesor en humedo del
recubrimiento. Ademas de que se puede utilizar para cualquier tipo de sustrato y

las dimensiones que tenga tanto de espesor del material como el &rea requerida.
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Figura 31. Film Casting Knife.

Para la deposicion se necesitaba una superficie plana, lisa y que permita
gue el equipo se pueda mover libremente. El material se distribuye de manera
homogénea a través de la superficie del sustrato y la evaporacion de los
disolventes aceleran el proceso de gelificacion dando lugar a una estructura rigida

en forma de pelicula delgada, como se puede ver en la Figura 32.

Figura 32. Esquema de la deposicion de las muestras con el Film Casting Knife.

El proceso de secado para el recubrimiento se hizo bajo condiciones

normales en cuanto a la temperatura, humedad y presion.
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3.4. Técnicas de caracterizacion para la evaluacion de los materiales
hibridos.

Para realizar las distintas técnicas de caracterizacion se prepar6 el hibrido
transparente de distintas maneras. Utilizando moldes de silicon, se hicieron

peliculas en forma de oblea como se muestra en la Figura 33 .

Figura 33. Obleas de materiales hibridos (a) H1, (b)H2, (c) H3, (d) H4 y (e) H5

Con estos botones se utilizaron en las pruebas de:
- Caracterizacion RAMAN DISPERSIVO
- Caracterizacion FT-IR
- Caracterizacion TGA/DSC

Para la prueba de Flexion, los materiales hibridos transparentes se

colocaron en molde de silicon para formar peliculas en forma rectangular como se
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muestran en la Figura 34. Este ensayo se realizé para determinar el modulo de

elasticidad y los valores de esfuerzo maximo en los hibridos.

F 1
L

Figura 34. Patron de medidas para la prueba de flexion

En las pruebas de abrasion, dureza, adherencia y corrosién se recubrieron
sustratos de aleaciones de aluminio con los materiales hibridos transparentes, con
el equipo Film Casting Knife, que se menciona en el apartado 3.4y 3.5.

3.4.1. Procedimiento abrasion

La norma y el equipo requieren que los sustratos de aluminio tengan
dimensiones especificas como se muestra en la Figura 35, por cada material

hibrido transparente se recubren tres sustratos de aleaciones de aluminio.

@ 10 cm

& 8.5 rom

10 cm

Figura 35. Dimensiones especificas de sustrato para prueba de abrasion.
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Al inicio de la prueba se registra el peso inicial y los espesores en los
puntos marcados (ver Figura 36) para cada sustrato recubierto. La norma no
indica un numero de ciclos especificos, por lo cual nosotros determinamos que
cada 100 ciclos (cada ciclo comprende una velocidad de 60 y 72 revoluciones por
minuto rpm), rectificando el peso y el espesor hasta que el recubrimiento muestre
un desgaste; es decir; ya sea que se logre ver el sustrato de aluminio o que el
espesor medido sea cero. Para este tipo de sustrato utilizamos una rueda de
goma Marca TABER Modelo CS-17 (Figura 37) de 50 gr.

B ‘Y

4

Figura 36. Puntos de referencia A, B, C, D.

Figura 37. Rueda de goma
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3.4.2. Procedimiento adherencia

El sustrato con recubrimiento se coloca en una superficie firme, se
selecciona un area del sustrato recubierto y se hacen los cortes paralelos
marcados en el aplicador (ver Figura 19 (a)) hasta obtener una cuadricula como se

muestra en la Figura 38.

Figura 38. Representacion esquematica de los cortes realizados a los sustratos.

Se adhieren aproximadamente 9 cm de cinta cometer, encima de los trazos
dejandolos por 90 segundos y posteriormente se retira la cinta cometer. Este
procedimiento se repite por triplicado y se compara el resultado con la Tabla 13

del Anexo.

3.4.3. Procedimiento de dureza

Se rectifica la punta de los l4pices y verificamos que la punta de grafito
sobre salga 5-6 mm e iniciamos con el l4piz HB mas suave como lo indica la
Figura 21. Colocamos el sustrato de aluminio recubierto en una superficie plana y
con el sistema montado (ver Figura 39) se empuj6 el durémetro 2 cm de manera
horizontal a manera que se observara si se gener0 una marca sobre el
recubrimiento, de no ser asi iba cambiando el lapiz hasta que se generara una

linea sobre el recubrimiento.
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Figura 39. Representacion del desarrollo de la prueba de dureza.

3.4.4. Procedimiento de corrosion en la cAmara salina corrosion

Los sustratos de aleaciones aluminio utilizados deben de tener dimensiones
especificas de 7 cm x 10 cm (ver Figura 40). Una vez recubiertos se sometieron al
ensayo de camara de niebla salina, monitoreando y reportando cada 24 horas las

condiciones en las que se encuentren.

4 N

7cm

- |

-

F 1

10 cm

Figura 40. Dimensiones de sustrato para prueba de corrosion.
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Capitulo 4

4. Resultados y Discusion

En este capitulo se presenta la discusién de los resultados del trabajo. El
recubrimiento hibrido se sintetizo a partir de la sintesis sol-gel compuesto de MMA
con particulas de SiO2, usando tetraetilortosilicato como precursor. Los
recubrimientos se hicieron sobre substratos de aleaciones de aluminio 7075-T6,

utilizando la técnica de deposicion con un film casting knife.

Una vez obtenido los sustratos con el recubrimiento, se evalué y caracterizo
bajo las diferentes normas, ya mencionadas, utilizadas en la industria aeronautica

a fin de cumplir con los estandares establecidos en dichos documentos.

Cada prueba de caracterizacion fue clasificada de la siguiente manera:

- Caracterizacion estructural
- Caracterizacion térmica

- Caracterizacion morfolégica
- Caracterizacion mecanica

- Evaluacién a la resistencia de la corrosion y la radiacion
4.1. Resultados de la caracterizacion estructural
4.1.1. Resultados de espectroscopia IR
El analisis por la técnica de infrarrojo se realiz6 para obtener mas
informacion de los grupos quimicos y sus interacciones existentes en el hibrido

preparado. Los espectra nos mostraron los grupos funcionales presentes en cada

material de referencia y los hibridos.
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En el espectro del Grafico 1 se muestran los materiales de referencia
utilizados que son el MMA y SiO2, buscando que exista una similitud con los
espectros de los materiales hibridos. Para el MMA en un intervalo de 500 a 3500
cm?, de las cuales lo mas importantes se encuentran en 1200 cm™* y 1453 cm™
debido al estiramiento C = C correspondiente al grupo vinil (CH, — 0CO — CH =
CH,) y la banda en 1734 cm™ por el grupo carbonilo ¢ = 0 (Smith, 1998).

Las bandas de absorcién en 750 y 1065 cm corresponden al estiramiento
de C —H.El CH,, corresponde a la banda en 2994 cm™. También podemos
apreciar las bandas caracteristicas de la silice, en un intervalo de 3500 cm™ a 400
cm?®. La banda localizada cerca de 800 cm? corresponde a Si-— 0;
aproximadamente 1070 cm corresponden al estiramiento de Si — 0 — Si simétrico
y asimétrico. Entre 880 cm™ y 900 cm puede observarse un pequefio hombro por
los silanoles libres, la cual también se puede observar entre el 3140 cm™y 3500

cm? que corresponden al agua molecular absorbida (Morales Acosta, 2007).
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Graéfico 1. Espectra de FT-IR de los materiales de referencia MMA y SiO2 en un intervalo de 500 a 3500 cm-1

En el Gréafico 2 se muestran los espectra de infrarrojo de los diferentes
hibridos MMA-SIiO. Donde se puede observar la banda de absorcién del Si-O-Si
en 1070 cm?, que se debid a la formacion de la estructura de la silice (Phadatare,
y otros, 2012). El desplazamiento en la banda C=0 1734 cm, es debido a la
presencia de enlaces de hidrogeno en el sistema. Los grupos silanos Si-OH se
presentan en la banda de 800 cm™ (Ibrahem & lbrahem, 2014).
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Gréfico 2. Espectra de FT-IR de los materiales hibridos MMA-SiO2 en un intervalo de 3500 a 1000 cm-1

materiales de referencia, MMA y SiO.. La banda de absorcién en 1600 cm
pertenece al enlace C=C del MMA, para el caso de la silice su banda
caracteristica esta centrada alrededor de los 470 cm, esta banda se atribuye a

modos vibracionales simétricos de estiramiento del enlace Si-O-Si (Gonzalez-
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4.1.2. Analisis por espectroscopia Raman Dispersivo

En el Gréfico 3, se muestra el andlisis de espectroscopia Raman de los

Hernandez, Pérez-Robles, Ruiz, & Martinez , 2000).
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—_— SiO2 referencia
—— MMA referencia

Intensity Raman (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman Shift (cm™)

Gréfico 3. Espectra de Raman de los materiales de referencia SiO2 y MMA en un intervalo de 4000 a 400 cm™

En el Grafico 4, se corrobora la informacién de los graficos obtenidos

mediante la técnica de infrarrojo, el cual nos permite corroborar que la formacion

del material hibrido presenta las bandas caracteristicas del MMA y del SiO-.
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Gréfico 4. Espectra de Raman de los materiales hibridos MMA-SiO» en un intervalo de 3500 a 300 cm-?

4.2. Caracterizacion morfologica

4.2.1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Los recubrimientos fueron caracterizados por SEM con la finalidad de
estudiar la morfologia en cada formulacion. Las imagenes se construyeron por un
haz de electrones que se incide sobre la superficie de la muestra, por lo cual se
observa la topografia superficial. Los resultados del andlisis de SEM, muestra que
las particulas de SiO2 estan distribuidas en la matriz de MMA lo que permiten en
general, a los hibridos la transparencia del material, que es observada
visualmente. Un papel muy importante lo juega el agente acoplante que permite

una mejor distribuciéon de las particulas de silice en la matriz.
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Recordemos que la nomenclatura de los hibridos fue H1, H2, H3, H4 y H5,
los cuales visualmente todos son transparentes, las diferencias que existe entre
cada material hibrido obtenido fueron las diferentes concentraciones de SiO:2 (con
agente acoplante) y de MMA, ademas también en esta observacion macroscépica
no se pudo observar que existi6 ninguna grieta ni separacion de fases en los

hibridos, lo cual influyé en las siguientes pruebas.

a) Micrografias de SEM de los materiales de referencia SiOz2 y MMA

Las siguientes micrografias (Figura 41) son del MMA y del SiO2. Las
imagenes se construyen por un haz de electrones que se incide sobre las
superficies lo que permite observar su morfologia superficial. En el caso de la
silice se puede observar pequefios cumulos brillosos que son de las particulas, y
en el caso del MMA se observa una superficie rugosa con cumulos menos

uniformes.

$i020003 2019/10/16 L D58 x50k  20ur 4MAPB0010 2019/10/16 L D65 x50k 20

SiO2 MMA
Figura 41. Micrografias SEM para los blancos de silice y MMA a x5.
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b) SEM de materiales hibridos

La Figura 42 muestra las micrografias de los hibridos H1, H2, H3 y H5, la idea
general del estudio de la morfologia de la superficie de los materiales hibridos es
determinar la homogeneidad del material a partir de la distribucién de las
particulas silice dentro de la matriz, esta caracteristica es importante ya que
determina la transparencia, traslucidez u opacidad de las peliculas hibridas

(Hernandez-Padrén, Canseco, Rojas, Garcia-Gardufio, & Castafio, 2003).

El material hibrido H1 mostré una superficie lisa con pequefios huecos que
no podrian ser porosidades ya que no se presentan cumulos de particulas de
alguno de los dos materiales en la muestra analizada, esto fue observado en las
dos amplitudes realizadas (Figura 41 H1). También se puede observar que el
hibrido presenta un tipo de rayadura que no se puede considerar fractura, y es

debido al agente acoplante (Hernandez-Padron G. , 2000).

En el material hibrido H2 se observan pequefios cumulos de silice
(sefialados) y un poco de rugosidad (o rayadura) en cierta area del material. El
hibrido H3 muestra las particulas de silice mas homogéneas y mejor distribuidas
sobre su superficie, lo cual hace que el material sea rugoso y mas homogéneo.
Por otra parte, el hibrido H5, presenté una superficie inhomogénea con cumulos
de particulas lo que hace que la muestra sea rugosa. De acuerdo con la literatura
(Mackenzie & Bescher, 2003), la rugosidad microscopica da por resultado una
buena adhesion, por lo que se esperaria que los materiales hibridos presenten

mayor adherencia en el sustrato.

pag. 80




P10014 2019110116 L D52 x25k 30um P10015 2019/10/16 L D52 x1.0k 100um

H1

P40019 2019/10/16 L D46 x25k  30um P40022 2019/10/16 L D46 x1.0k 100um

H2

P410031 2019/10116 L D6.1 x25k  30um

P410032 2019M10/16 L D61 x1.0k 100um

H3
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P50024 201971016 L D44 x25k 30um P50023 2019/10116 L D44 x1.0k 100um

H5

Figura 42. Micrografias de SEM de los materiales hibridos transparentes a H1, H2, H3 y H5.

c) Morfologia SEM del H4

En el H4, Figura 43, se observan cumulos distribuidos en la superficie y que
existe menos rugosidad a diferencia de los hibridos H3 y H5 (ver Figura 42). Pero

al igual que todos los hibridos no se presente ninguna grieta.

P70027 2019/10116 L D49 x258k 30um P70026 2019/10/16 L D47 x1.0k 100um

Figura 43. Micrografias de SEM del material hibrido transparente H4.
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4.3. Caracterizacion térmica

4.3.1. Analisis termogravimétrico

En el Grafico 5 tenemos el analisis termogravimétrico (TGA) de silice y el
MMA, el cual nos indica la degradacién térmica de los dos materiales de
referencia. La alta temperatura requerida para descomponer y evaporar lo
organico, el contenido de las particula de silice modificadas demuestra que el
agente de acoplamiento de silano esta fuertemente unido a la superficie de la
particula (Hatwig, Sebald, & Kleemeier, 2005) silice tiene una ligera caida
alrededor de los 100 °C que es la temperatura aproximada en la descomposicién
térmica del TEOS, a partir de esa temperatura no se visualiza un descenso de
temperatura. El grafico también nos indica el rango de descomposicion del MMA
puro, segun la literatura, la degradacién térmica del MMA ocurre en tres etapas. El
primer evento térmico presenta un rango de temperatura de 100 a 200 °C, esta
asociado con la despolimerizacion de enlaces. El segundo evento térmico tiene
lugar en un rango de temperatura de 250 a 300 °C, y esta asociado con la
degradacion de las cadenas finales insaturadas (Carvalho, Suzana, Sanilli, &
Pulcinelli, 2013). El tercer evento, cuya temperatura maxima de despolimerizacion
es superior a 350 °C, se atribuye a la particion aleatoria de las cadenas

poliméricas. (Kashiwagi, Hirata, & Brown, 1985).
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Gréfico 5. Termograma (TGA) de los materiales SiO>+TEOS y MMA+PB.

En la Gréfico 6 se analiza la temperatura de descomposicion en los
materiales hibridos de MMA-SIO2. Se observar dos pasos de degradacion, el
primero se da alrededor de los 250 °C, donde se tiene una pérdida de peso de
entre 5 a 10%. Estos resultados muestran que la temperatura de descomposicién
de los hibridos es mayor que los materiales de referencia hasta los 350°C (Hong,
Chao, Jinshan, Limin, & Jiahe, 2011).
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Gréfico 6. Termograma (TGA) de los materiales hibridos transparentes de MMA-SiOx.

4.3.2. DSC

En la prueba de calorimetria diferencial de barrido, Gréafico 7, se muestras
los termogramas los materiales hibridos donde se puede observar que los H1y H2
su comportamiento es similar, mientras que H3, H4 y H5, no se muestran
claramente las transiciones térmicas y por tanto es muy complicado obtener la Tg

como en los otros dos casos.
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Graéfico 7. Andlisis de DSC para los materiales hibridos transparentes.

El Gréafico 8, muestra un acercamiento de las transiciones de los hibridos
H1 y H2, aqui podemos observar la Fase | para ambos materiales hibridos, que
estd comprendida béasicamente por la caida de la curva desde los 60 °C
prolongandose hasta los 80 °C, debido a la remocion de grupos -OH del solvente
(etanol).

En la Fase IlI, conformada entre los 80°C hasta los 140°C, se observa
principalmente la pérdida de agua. Por lo que se toma, como referencia el punto
de evaporacion del agua a 100 °C y la temperatura de transicion vitrea de la parte
polimérica a 120 °C (Lim, Lee, Han, Cho, & Kim, 2001).

En la Fase Ill observamos un incremento en el flujo de calor debido a que el

material polimérico sufre una transicion vitrea (Tg) alrededor de los 120 °C para
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ambos casos, y se tiene una temperatura de fusion comprendida entre los 120 a

160 °C.

——H2

H1

-0.5 1

Fase | Fase Il

-1.0

-1.5 4

-2.0

-2.5

Heat Flow (W/qg)

-3.0

-3.5

Fase Il Fase |

-2 -

Fase Il Fase IlI

L ‘ ‘ ‘ ‘ T
40 60 80 100 120 140 160 40 60 8

Temperature °C

0 100 120 140 160

Grafico 8. Andlisis de DSC para materiales hibridos H1 y H2, respectivamente.

4.4. Caracterizacion mecanica

4.4.1. Prueba de abrasion

resultados se muestran en

Los resultados obtenidos una vez terminado y analizado los

la

iErrorl No se encuentra el origen de la

referencia.Tabla 5. Se calculé el indice de desgaste, utilizando la siguiente

formula:
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Donde:
| = Indice de desgaste

A = Peso del especimén a prueba antes de ser sometido a la prueva de abrasién

B = Peso del especimén a prueba despues de la prueba de abrasion

C = Numero de ciclos de abrasion registrados

Tabla 5. Resultados de la prueba de abrasion.

PARAMETROS H1 H2 H3 H4

Peso inicial (g) 95.2945 96.5378 94.1601 96.4695

Peso final (g) 95.2721 96.5127 94.1289 96.4569
No. ciclos 1000 600 700 1500

indice de desgaste
0.0224 0.0418 0.044 0.0084

(g/no. ciclos)
Pérdida de peso (9) 0.0224 0.0251 0.0312 0.0126

El recubrimiento hibrido H4, fue el que mas ciclos toler6, ademéas de
registrar menor pérdida de masa e indice de desgaste. En el Grafico 9, se muestra
el desgaste de los hibridos graficando el numero de ciclos contra la pérdida de
peso en gramos de los materiales. Se observa que el recubrimiento hibrido con
mayor pérdida de peso fue el H2 que soporté 700 ciclos con una disminucion de
masa del 0.0312 g, mientras que el hibrido H4 con 1500 ciclos tuvo una pérdida de
masa de 0.0126 g, estos resultados muestran que los hibridos H1 y H4 son los

gue resisten mejor la abrasion respecto a los demas hibridos.
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Graéfico 9. Prueba de desgaste (nimero de ciclos Vs. pérdida de masa) de los materiales hibridos.

4.4.2. Prueba de adherencia

Se realizaron medidas de adherencia de la capa depositada sobre el
sustrato de aleacion de aluminio 7075 siguiendo la norma ASTMD 3359. Existen
métodos cuantitativos y cualitativos para determinar la adherencia, un método
cualitativo muy utilizado es el que se basa en la norma. Se utilizd este
procedimiento para establecer si la adhesion del recubrimiento sobre el sustrato

fue de un nivel adecuado.
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Tabla 6. Resultados de las pruebas de adhesion de los recubrimientos en placas de aluminio.

Hibrido

H1

H2

H3

H4

o -

Porcentaje de
Resultados ] _
area removida

Ningun cuadro
presenta

levantamiento.
0%

Ningun cuadro
presenta

levantamiento.
0%

Ningun cuadro

presenta
, 0%
levantamiento

Ningun cuadro

presenta
) 0%
levantamiento
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Ningun cuadro

H5 presenta

0%
levantamiento

En la Tabla 6 se muestra el resultado obtenido en las placas de la aleacion
de aluminio con los distintos recubrimientos estudiados en este trabajo. Se analiz6
el porcentaje de adherencia en cada sustrato de aleaciones de aluminio con el

recubrimiento transparente ver Tabla 13 en el Anexo II.

Todos los recubrimientos (H1, H2, H3, H4 y H5) mostraron buena

adherencia al no desprenderse a pesar de los cortes realizados.

4.4.3. Prueba de dureza

Los resultados obtenidos son el promedio de las mediciones de las pruebas
por triplicado. La referencia para la evaluacién de la dureza fue de acuerdo con la
escala de la norma ASTM D 3363.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la Tabla 7, una observacion
importante que se tuvo en esta medicion fue la relaciéon de la dureza con el tiempo
de secado una vez que se coloca el recubrimiento sobre el sustrato de aluminio.
Solo en el material H1, no hubo ninguna influencia del tiempo de secado, pero en
los demas recubrimientos se observé que a mayor tiempo de secado mayor

dureza en el recubrimiento.
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Tabla 7. Resultados de Dureza a los dos y siete dias de secado del material.

Muestras | 2 dias 7 dias
H1 8H 8 H
H2 9B H
H3 3B F
H4 2B 4 H
H5 3B H

Los resultados se ordenaron por dureza de manera ascendente, por lo que

se aprecia que el recubrimiento con mayor dureza en la escala es el H1.

s8|78|68|58|48|28|8 | F | H |21 |34 |4n |50 61| 71|81 ]
iy | | | | | [ | | | | | | | |
Soft H3 HS H4 H1

H2

! Hardness

Este resultado muestra que el componente inorganico en los recubrimientos
hibridos ha reforzado al componente organico produciendo recubrimientos con
mayor dureza y resistencia, comparados con los recubrimientos de PMMA
reportados es de 2B (Ceballos-Mendivil, Franco-Armenta, Calderén-Guillén,

Castorena-Gonzalez, & Almaral-Sanchez, 2010).

4.4.4. Ensayo de Camara Salina

La Figura 44 muestra las probetas de aleaciones de aluminio expuestas a
la prueba de corrosion para provocar un dafio elevado en el sustrato. Ademas de
aplicar la norma ASTM 117-18. Con esta prueba se evalla el tiempo que tardara
el sustrato en presentar signos de corrosion. Basandonos en la norma aeronautica
MIL-DTL81706B se estima que los sustratos de aluminio deben ser capaces de

soportar 336 horas, como se muestra en la Tabla 8.
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Figura 44. Probetas de aleaciones de aluminio dentro de la cAmara salina.

Tabla 8. Propiedades a la resistencia de corrosion en peliculas quimicas.

) ) Aluminum Alloy to
Corrosion Resistance ) Salt Spray
) Class Be Conversion
Inspection Exposure (Hours)
Coated
o 1A 2024-T3, 7075-T6 1/336

Quialification

3 6061-T6 168

1A 2024-T3 168
Conformance

3 6061-T6 168

1/Exposure time for class 1 A, form VI, method D materials shall be 168 hours.

Los resultados reportan diariamente, anotando si existia alguna anomalia
en el recubrimiento sobre el sustrato, al finalizar la prueba se compara el tiempo
gue duraron los recubrimientos con la norma MIL-DTL81706B en el apartado
donde se indican las aleaciones de aluminio 7075, y se comparan con el resultado

solicitado para estas pruebas.
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En las siguientes tablas, se muestra el comportamiento del sustrato de
aleaciones de aluminio recubierto con el material hibrido H1 (Tabla 9), H2 (Tabla
10), H3 (Tabla 11) y H4 (Tabla 12), durante el tiempo en que estuvo dentro de la
CNS. Se analiz6 el porcentaje (%) de area afectada de acuerdo con la norma
ASTM D610-08, donde se estima el porcentaje de area oxidada o ampollada.

Tabla 9. Comparacion de resultados recubrimiento hibrido H1 en la cAmara de niebla salina.

Tiempo _ % Area
Observaciones
(horas) afectada
No existe ningun tipo
” de filtracién, grietas o H-0%
desprendimiento del
recubrimiento
Se empieza a registrar
. Rust
ligeras ampolladuras
96 Grade 7-
entre el sustrato y el
o H 0.03%
recubrimiento.
Se nota un poco
mayor de Rust
240 desprendimiento en | Grade 6-
un area mayor del H1%
sustrato.
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920

Se nota un total
desprendimiento del

recubrimiento hibrido.

El sustrato de
aluminio mostro
picadura en el

material.

Rust
Grade 4-
H 10 %

Tabla 10. Comparacion de resultados recubrimiento hibrido H2 en la camara de niebla salina.

Tiempo
(horas)

24

96

_ % Area
Observaciones
afectada
No existe ningun
. - -7 RUSt
tipo de filtracién,
. Grade
grietas o
o H-0%
desprendimiento del
recubrimiento
No existe ningun
tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.
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240

No existe ningun

920

tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%
recubrimiento.
No existe ningun
tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.

Tabla 11. Comparacion de resultados recubrimiento hibrido H3 en la cAmara de niebla salina.

Tiempo

(horas)

24

96

_ % Area
Observaciones
afectada
No existe ningun
) _ . Rust
tipo de filtracion,
. Grade
grietas o
o H-0%
desprendimiento del
recubrimiento
No existe ningun
tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.
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240

920

No existe ningun

tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%
recubrimiento.
No existe ningun
tipo de filtracion, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.

Tabla 12. Comparacion de resultados recubrimiento hibrido H4 en la camara de niebla salina.

Tiempo

(horas)

24

96

_ % Area
Observaciones
afectada
No existe ningun
_ . ., Rust
tipo de filtracion,
_ Grade
grietas o
o H-0%
desprendimiento del
recubrimiento
No existe ningun
tipo de filtracién, Rust
grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.
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No existe ningun

tipo de filtracion, Rust
240 grietas o Grade
desprendimiento del H-0%
recubrimiento.

No existe ningun
tipo de filtracién, Rust
920 grietas o Grade
desprendimiento del H-0%

recubrimiento.

4.4.5. Ensayo de Control Térmico

Este ensayo se realiza para medir la resistencia térmica de los hibridos.

Para esta medicibn se disefid un sistema (ver Figura 45) en el intervalo de

temperatura de 130 a -2 °C.

El equipo se mont6 con una lampara Marca PHILIPS, Modelo Clear BR40,

Heat Light (120 Volts, 250 W), a una altura de 7 cm sobre las placas de aluminio.

Se col

océ un material de referencia del lado izquierdo, mientras que del lado

derecho se montd la muestra con el recubrimiento (Figura 46). Cada prueba se

manejé en las mismas condiciones, en cuanto a la distancia entre la lampara y los

sustratos.
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Lampara

—

Soporte para sustratos | '3%”" :-“'
|
h n Sensores de
| - temperatura
Sustrato sin Sustrato con
recubrimiento recubrimiento

Figura 45. Disefio estructural para el ensayo de temperatura
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Figura 46. Estructura del sistema para el ensayo de control térmico.

Se disefid un software para interpretar los datos obtenidos mediante los
sensores, como se muestra en la Figura 47. Se graficé la temperatura de la
superficie contra tiempo y la temperatura inferior, de manera que se pueda

conocer el comportamiento del material hibrido transparente sobre el sustrato de
aluminio.
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Figura 47. Disefio de software para interpretacion de datos

Se probd el material de referencia (Mat Ref) y el sustrato de aluminio con el
recubrimiento (Mat/H#). En ambos materiales se midieron su temperatura tanto en
la parte superior (Mat-Ref S y Mat/H# S) como en la inferior (Mat-Ref | vy
Mat/H# _1I), Figura 48.
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Figura 48. Ensayo de temperatura en sustratos.

Después de cada prueba se analizaron los sustratos que tenian el
recubrimiento, visualmente y se realizé espectroscopia Raman dispersivo, para
verificar que la estructura quimica de los materiales hibridos no haya sufrido

cambios significativos debido a la exposicién de esta prueba.

En el Gréafico 10, se muestra los valores obtenidos durante 1 hora del
sustrato con el H1 (Mat/H1), se visualiza que la temperatura que logra detectar el
sensor que esta dentro de la caja para el Mat/H1 estar 3°C debajo en promedio del
Mat-Ref_S. En cada sustrato con recubrimiento se logré notar que la temperatura
gue se registra por el sensor que estaba en el interior era inferior que la

temperatura registrada en el sustrato de aluminio sin recubrimiento.
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Gréfico 10. Prueba de control térmico comparado con el material de referencia en el H1.

Como son mostrados en el Grafico 11, la diferencia entre la temperatura del
material de referencia y el material con el recubrimiento fue de 4 °C. Se puede
apreciar que la temperatura de la parte superior tiene muchas variaciones, lo cual

fue indica que el material soporta los cambios de temperatura, sin presentar
fracturas o craquela miento.
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Graéfico 11. Prueba de control térmico comparado con el material de referencia en el H2.

Como son mostrados en el Gréfico 12, la diferencia entre las temperaturas
del sustrato de referencia y con el recubrimiento fue de 5 °C. En la temperatura de
la superficie también se nota una diferencia de 20°C aproximadamente. Podemos
deducir aqui que posiblemente el sustrato Mat/H3_S estaba expuesto un poco

mas a la lampara.
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Grafico 12. Prueba de control térmico comparando el material de referencia en el H3.

Como son mostrados en el Grafico 13, la diferencia entre la temperatura del
material de referencia y el material con el recubrimiento fue de 5 °C. La
temperatura de la superficie se observa que se comportan casi de la misma
manera. En cuanto a la temperatura del interior, se observa desde el inicio una
diferencia de 2°C que se mantiene por un tiempo hasta que se vuelve a ver la

diferencia de temperaturas.
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Graéfico 13. Prueba de control térmico comparando el material de referencia en el H4.

En el andlisis de Raman, Grafico 14, se pudo observar que los hibridos
nen sus grupos funcionales sin alteraciones, por lo que se puede concluir

estan sufriendo degradacion quimica (Colthup, Daly, & Wiberley, 1990).
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Gréfico 14. Espectra de raman dispersivo en los materiales hibridos.

Estos resultados muestran que los hibridos pueden aislar hasta 4°C, la

temperatura de algun dispositivo al que sean sometidos. Ademas de que

visiblemente el material no se fractura, ni se degrada quimicamente.
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Conclusiones

En el presente trabajo se prepard un recubrimiento hibrido sintetizado via
sol-gel, compuesto por la matriz polimérica de MMA y modificado con particulas de
silice “in situ”, usando un agente un acoplante mercaptano. Se prepararon los
hibridos H1, H2, H3, H4 y H5 con diferente concentracién de silice, agente
acoplante y MMA.. Posteriormente se usaron como recubrimientos en sustratos de

aleaciones de aluminio 7075-T6 y fueron evaluados mecanicamente.

Los materiales hibridos preparados, fueron caracterizados cualitativamente
mediante las técnicas espectroscopicas de infrarrojo y Raman Dispersivo,
observandose la incorporacion de la silice en la matriz MMA. ElI comportamiento
térmico se midié con las técnicas de TGA/DSC, obteniéndose un aumento en la
temperatura de degradaciéon de 250 °C del MMA a 400 °C de los materiales
hibridos. También, debido a la presencia de la silice en la matriz, la temperatura
de transicién vitrea tuvo un aumento de 20 °C para los materiales hibridos con

respecto al MMA.

Dentro de las caracteristicas observadas es que todos los materiales
hibridos fueron visiblemente transparentes, flexibles H1, H2, H3 y H5, el H4 se
observa mas rigido. El tiempo de secado una vez usados como recubrimientos es

de aproximadamente tres dias en condiciones ambientales.

En tanto la evaluacidn mecanica y corrosiva de los materiales hibridos
como recubrimientos en el sustrato de la aleacion de aluminio 7075-T6, mostraron
qgue, los recubrimientos hibridos H2, H3 y H5 tienen buena adherencia sobre
sustratos de aluminio, asi como proteccion contra la corrosion, pero menor
resistencia a la abrasion. El recubrimiento hibrido H1 tuvo 240 h en intemperismo
acelerado no logrando obtener el valor de 336 h en de acuerdo a la norma MIL-

DTL81706B, a pesar de presentar adherencia en el sustrato de aluminio y tener el
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valor mas alto en la escala de dureza, por lo que no se considera un candidato

apto para uso en sistemas aeronauticos.

Dentro de las ventajas que ofrece el recubrimiento hibrido H4 para el sector
aeronautico, es que se logra adherir a los sustratos de aluminio sin necesidad de
adicionarle algo entre el sustrato y el recubrimiento, lo cual podria reducir los
costos a largo plazo, ademas de ser amigable con el ambiente y la sintesis se

puede realizar bajo condiciones ambientales.

De los resultados obtenidos se puede concluir que se ha preparado un
recubrimiento hibrido con propiedades anticorrosivas con excelente adherencia,
abrasion y dureza sobre sustrato de aluminio 7075-T6. Ademas, puede aislar
térmicamente por lo menos 4 °C y no sufrir cambio en su estructura quimica, lo

cual lo hace un material prometedor para la industria aeronautica.
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Recomendaciones y Trabajo a futuro

a. Recomendaciones

El proceso de sintesis en la preparacion del hibrido se obtiene con mejores
resultados haciéndose “in situ” por el proceso sol-gel.

Dado que no hay degradacion quimica en el ensayo de resistencia térmica, el
tiempo de secado del recubrimiento en los sustratos puede reducirse usando un
dispositivo de UV.

El tiempo de mantenimiento de un avién comercial, en relacion a la degradacién
de sus estructuras, es de tres meses aproximadamente, probar el recubrimiento

en algun dispositivo para evaluar el tiempo de este mantenimiento con el H4.

b. Trabajo futuro

Probar el Hibrido en los sustratos metéalicos usados en la industria aeronautica
mediarte el ensayo de “globo-dron” para someterlo a condiciones ambientales
reales.

Medir las propiedades del hibrido que sea resistente a la prueba globo-dron, bajo

las normas especificas aeroespaciales.
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ANEXOS

l. FICHAS DE SEGURIDAD

I TABLA PARA PARAMETRO DE PRUEBA DE ADHERENCIA

I, RESULTADOS DE LA TESIS
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l. FICHAS DE SEGURIDAD

Propiedades y Caracteristicas de los Reactivos Utilizados en la Sintesis de los

Materiales Hibridos

(3-MERCAPTOPROPIL)-TRIMETOXISILANO
(3-MPTS) (Merck, 2019)

3- Trimethoxysilypropane-1-thiol
CsH1603SSi

Peso molecular: 196.34 g/mol
Forma: Liquido

Color: Incoloro

Olor: Hedor

Punto de ebullicion: 213-215 °C
Punto de inflamacion: 96 °C

Solubilidad en agua: Se hidroliza

Primeros Auxilios:

Inhalacion: Si se aspir0, se debe mover a la persona al aire fresco. Si ha parado
de respirar, hacer la respiracion artificial.

Piel: Se debe lavar con jab6n y mucha agua

Ojos: Lavarse abundantemente los 0jos con agua.

Ingestion: Nunca se debe administrar nada por la boca a una persona

inconsciente. Enjuague la boca con agua.

pag. 118




Aplicaciones:

Mejora la adhesion de los selladores de polisulfuro y poliuretano a las superficies
de vidrio y metal.
Adecuada para uso en polimeros tales como butilo, epoxi, neopreno, nitrilo,

fendlico, polisulfuro, poliuretano, etc.

TETRAETILORTOSILICATO
(TEOS) (Merck, 2019)

Tetraetilortosilicato; etil silicato; acido silicico, tetraetil éster; etoxido de silicio;
TEOS

CsH2004Si

Aspecto: Liquido transparente e incoloro

Olor: Inodoro

Masa Molar: 208.33 g/mol

Punto de ebullicion: 166-169 °C

Punto de inflamacion: 45 °C

Punto de fusion: -77 °C

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

Densidad: 0.94 g/ml

Primeros Auxilios:

Inhalacion: Si se aspir0, se debe mover a la persona al aire fresco. Si ha parado
de respirar, hacer la respiracion artificial.
Piel: Se debe lavar con jab6on y mucha agua.

Ojos: Lavarse abundantemente los 0jos con agua durante al menos 15 minutos.
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Ingestién: NO induzca el vomito. Nunca le de nada por la boca a una persona

inconsciente. Enjuagar con agua la boca.

Aplicaciones:

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

produccién de aerogels.

METACRILATO DE METILO
(MMA) (Merck, 2019)

CsHsO2

Peso molecular: 100.12 g/mol

Punto de inflamabilidad: 10 °C
Punto de ebullicion: 100 °C

Punto de fusion: -48 °C

Solubilidad en agua: 15.3 g/l a 20 °C

Primeros Auxilios:

Inhalacién: Mover a la persona al aire fresco. Si no respira, administre respiracion
artificial.

Piel: En caso de contacto con la piel, lavar con agua y jabon.

Ingestion: NO induzca el vémito. Nunca le dé nada por la boca a una persona

inconsciente. Enjuagar la boca con agua.

Aplicaciones:
La principal aplicacion del metacrilato de metilo es la produccion del plastico

transparente denominado polimetilmetacrilato (PMMA). También se emplea en la

produccion de otros polimeros acrilicos, usados en pinturas y recubrimientos.
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ETANOL (Merck, 2019)

C2HsOH

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

Primeros Auxilios:

Inhalacion: Si se aspir0, se debe mover a la persona al aire fresco. Si ha parado
de respirar, hacer la respiracion artificial.

Piel: Se debe lavar con jab6n y mucha agua

Ojos: Lavarse abundantemente los 0jos con agua con al menos 15 minutos.
Ingestion: NO induzca el vomito. Nunca le dé nada por la boca a una persona

inconsciente. Enjuagar la boca con agua.

Aplicaciones:

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
termOmetros para medir temperaturas inferiores al punto de congelacion del

mercurio, -40 °C, y como anticongelante en radiadores de automaviles.
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PRUEBA DE ADHERENCIA
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Tabla 13. Classification of Adhesion Test Results for Test Method B. (ASTM-D 3363, 2011)
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