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Capitulo 1

1. Introduccidén

La industria aeronautica y espacial ha sido objetivo de considerable inversion gubernamental
debido a la historica carrera espacial entre Estados Unidos, Rusia y China. En el presente afio 2022,
el sector privado se uni6 a la mencionada carrera, fabricando naves espaciales en las cuales
personas que puedan pagar su boleto son enviadas a limites cercanos del espacio exterior.
Independientemente de sus motivos sociales, esto incentiva el crecimiento tecnologico para lograr
tales hazafias y estas siempre estan acompafadas de nuevos retos por resolver [1].

Esta carrera esta mas concentrada en el desarrollo de naves espaciales, que son aquellos vehiculos
cuyo disefio esta pensado para moverse fuera de las dimensiones de la troposfera terrestre,
funcionando de esta manera en el espacio, ya sea con fines netamente robéticos o para hacer el
traslado de personas destinadas a la ejecucion de tareas. Sin embargo, la relacién que mantienen
la industria aerondutica y la aeroespacial es muy estrecha, y aunque una aeronave no supera los
limites de la troposfera, si comparte principios de funcionamiento y de materiales [2].

En aerondutica las aleaciones de aluminio-silicio (6061) y aluminio-zinc (7075) son los materiales
metalicos con mayor presencia en los fuselajes de las aeronaves, debido a su combinacién de
ligereza y tenacidad, sin embargo, al ser metalico no esta exento a la degradacion por corrosion.

1.1 Descripciéon del problema

La corrosion se convierte en uno de los principales retos en estos materiales metélicos y al ser un
fendmeno siempre presente, persiste como area de oportunidad en muchos sectores industriales,
incluyendo el sector aeronautico. Pero son las diferentes combinaciones de factores las que, en
conjunto con la corrosion, hacen que la ingenieria de materiales tenga una muy valiosa
participacion. Por ejemplo, en las aeronaves ademas de dar soluciones para contrarrestar la
corrosion, se debe tomar en cuenta el peso, la resistencia térmicay las propiedades mecanicas entre
otros factores determinantes para todos los componentes estructurales.

En la aeronautica entre los afios 1960-1985, la mayoria de los sistemas protectores anticorrosivos
efectivos para los metales eran procesos electroquimicos en bafios de sales para formar cromatos.
El cromo hexavalente posee una buena resistencia a la corrosion, gracias a sus propiedades fuertes
para evitar la oxidacién. Sin embargo, es un gran enemigo del medio ambiente. Ademas de
presentar gran contaminacion, también es toxico para el humano pues al contacto con la piel,
inhalacion o ingestion, el Cr*® causa dafios en el organismo directamente en el ADN vy es
considerado un factor cancerigeno importante. Por eso mismo, se han vuelto mas exigentes las
regulaciones en el uso de este compuesto [3].

Haciendo énfasis en donde la presencia de corrosion puede resultar un factor severo, se detallan
las zonas en las cuales existen mayores condiciones criticas de operacién. Estas zonas son: la
carcasa del motor (turbofan, turbojet o turboprop), las superficies de control encargadas de los
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virajes del avidn en cualquiera de los 3 ejes y zonas del fuselaje moviles para retraer el tren de
aterrizaje.

La carcasa de un motor turbofan, cominmente fabricada de aluminio 6061, es la encargada de
contener todo el motor y establecer un volumen controlado para el flujo de aire. La Figura 1
muestra un esquema de las partes que componen un motor turbofan, siendo la carcasa (nacelle) la
parte que experimenta contacto directo con aire frio de gran altitud con temperatura de -50 °C de
forma externa y también con aire con temperaturas cercanas a los 40 °C, resultado del
calentamiento por el movimiento cinético de particulas a través del ventilador principal (fan) y por
la conveccidn de calor generado en los componentes del flujo principal caliente [4].
Compresor de Turbina de
Ventilador  gjtg presion alta presion

Eje de
alta presion

baja presion
Compresor de Camarade Turbinade o
baja presion combustién  baja presion

Figura 1. Esquema de motor turbofan. Elaborado por K. Aainsgatsi [4]

Ademas, la carcasa debe tener una buenas propiedades mecanicas pues entre sus principales
propiedades esta la de contener cualquier impacto ocasionado por el desprendimiento de cualquier
componente rotativo interno, situacién generada comunmente por el ingreso de un objeto externo
al motor.

Es importante mencionar que estos objetos externos suelen ser aves o sélidos de hielo que tras
impactar en el interior generan un dafio moderado a los componentes rotativos, pero al sumar
muchos impactos similares se ocasiona un dafio severo con riesgo de accidente. En la Figura 2b se
muestran zonas del fuselaje cubiertas de hielo debido a las condiciones climaticas extremas de
ciertas zonas geogréficas. Por lo que también el recubrimiento debe contar con las capacidades de
anti-hielo y des-hielo [5].

Figura 2. Generacion de hielo en: a) Fuselaje de nariz, b) borde de entrada en el motor y ¢) superficie alar. NASA 2018 [6]
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Si bien en la actualidad se tienen mecanismos anti-hielo basados en principios de capa limite e
inyeccion de un flujo laminar de aire caliente generado en el motor, con la aplicacion de un
recubrimiento hidrofébico se tendria un sistema redundante de seguridad y de mayor fiabilidad en
las zonas donde la inyeccion de este flujo caliente no es posible [5].

Como resumen, la problematica radica de los dafios ocasionados por la corrosion en el fuselaje y
zonas criticas, la formacion de hielo en superficies alares o rotativas y el mantener las propiedades
mecanicas adecuadas para poder tener una potencial aplicacion.

1.2 Justificacion

Con base en lo anterior, se han realizado investigaciones y patentes para ofrecer una alternativa a
los recubrimientos derivados del cromo. La propuesta mas aceptada y actualmente aplicada
comercialmente en la industria aeronautica son los materiales hibridos epoxicos mediante la
preparacion de un proceso sol-gel [7]. A grandes rasgos, los materiales hibridos se presentan como
la unién de dos diferentes tipos de materiales organicos (polimeros) e inorganicos (ceramicos) que
al combinar sus propiedades dan como resultados materiales resistentes a la abrasion, a la
corrosion, con buena adhesion al sustrato metalico y flexibilidad. Por otra parte, la tecnologia sol-
gel ofrece varias formas de preparar recubrimientos con diferentes propiedades y permite el
depdsito de la pelicula a temperaturas cercanas al medio ambiente, en contraste con los procesos
de los ceramicos. Otra gran ventaja es la reduccion de costos al evadir los procesos electroquimicos
antes utilizados.

En el &rea de ciencia de materiales, continuamente se sigue investigando sobre la modificacion y
mejora de estos recubrimientos hibridos, para atender a mas necesidades y entender en su totalidad
el efecto de proteccién que estos otorgan. La propuesta de este proyecto es desarrollar un
recubrimiento hibrido con la incorporacion de 6xido de grafeno suspendido y nano/microparticulas
de silice, con la finalidad de mejorar las propiedades anti-corrosivas, mecanicas y la capacidad de
evitar el hielo (anti-hielo). Se evalta el comportamiento enfocado en estas tres caracteristicas de
los recubrimientos hibridos aplicados en un sustrato de aluminio 6061 de uso aerondutico.

La aplicacion del este recubrimiento esta enfocado al uso en el fuselaje de las aeronaves
comunmente fabricadas de ld&mina delgada de aluminio 6061 o 7075, los objetivos, la hipétesis y
el alcance de esta tesis se detallan en el capitulo 3. Entre otras caracteristicas se espera que el
recubrimiento de la presente investigacion sea de bajo peso, flexible, con buenas propiedades
mecénicas y efectivos en la proteccion anticorrosiva. Los recubrimientos hibridos poliméricos
pueden aportar algunas propiedades y en conjunto con un refuerzo de 6xido de grafeno se
adquieran mejores propiedades mecanicas como adhesion y dureza, siendo una opcion viable para
resolver estas (y otras) cuestiones. Con el proposito de determinar las caracteristicas de los
materiales que se desarrollen, es importante realizar la caracterizacion de sus propiedades de
interés, para su correcta aplicacion. En el presente trabajo se caracterizaran los materiales mediante
técnicas espectroscopicas como infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) y Raman
dispersivo para conocer su composicion quimica. Microscopia electronica de barrido (SEM) para
visibilizar la homogeneidad y su morfologia y analisis termogravimétrico (TGA) para detallar su
comportamiento térmico. Se evaluard el recubrimiento con diferentes ensayos mecanicos,
corrosion acelerada y de conductividad electroguimica.
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Capitulo 2

2. Antecedentes

2.1 Resinas Epoxicas
Historia

La resina epoxica comunmente utilizada se basa en el diglicil éter de bisfenol A (DGEBA) [8],
cuya sintesis fue patentada por Pierre Castan alrededor de 1930. Sin embargo, las resinas
epoxicas fueron ofrecidas comercialmente en 1946 [9] y ahora son utilizadas en una gran
variedad de industrias. Se han utilizado ampliamente para recubrimientos, materiales
electronicos, adhesivos y matrices para compuestos reforzados con fibra debido a sus excelentes
propiedades mecanicas, alta fuerza de adhesion, buena resistencia al calor y alta resistencia
eléctrica. Las propiedades finales de las resinas epoxi curadas se ven afectadas por el tipo de
resina epoxi, el agente de curado, los componentes anexos y el proceso de curado [10].

Las posibilidades comerciales para las resinas epoxicas fueron primero reconocidas por DeTrey
Freres en Suiza con una resina epoxica basada en bisfenol A de baja fundicién, que daba una
composicion termofija con anhidrido ftalico. Por su parte, DeVoe & Reynolds en Estados Unidos
con su patente en una serie de resinas epoxicas entre las cuales se incluian las resinas ésteres.
Posteriormente, en los afios 40s dos compafiias de Estados Unidos, Shell Chemical Company y
Union Carbide Corporation iniciaron investigaciones simultaneas para comercializar las resinas
epoxicas basadas en bisfenol A y epiclorhidrina [11].

Preparacion

Existen dos procedimientos quimicos para la sintesis de las resinas epdxicas, uno de ellos consiste
en epoxidar una doble ligadura. El otro es introducir el grupo epéxico indirectamente haciendo
reaccionar dos moléculas, teniendo una de ellas el buscado grupo epoxi. Siendo este Gltimo
proceso el més utilizado actualmente, donde el bisfenol A interactda con la epiclorhidrina en
presencia de un catalizador alcalino [9].

Usos

Las resinas epoxicas son consideradas una de las mas importantes clases de polimeros termofijos
[12]. Este tipo de resinas han sido utilizadas en varias aplicaciones como recubrimientos,
adhesivos de alto rendimiento, matrices de compositos, peliculas de barrera en el empaque de
alimentos, matrices para composiciones de fibra reforzada, entre muchos mas gracias a su
facilidad de manejo y del proceso [10].

2.2 Sol-gel

El método sol-gel se desarrollo los afios 1970°s como una alternativa tecnoldgica para la
preparacion de sélidos, vidrios, fibras dpticas, objetos grandes como espejos o lentes formados
con precision a baja temperatura, siendo esto su mayor ventaja comparado con los métodos de
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obtencidn tradicionales. El proceso sol-gel se clasifica dentro de los llamados procedimientos
suaves de sintesis de materiales, muchas veces con base de 6xidos metalicos [13].

Polvos
\ \ \ Adhesivos TRRIYOS Cerlimicos / /
\ Espumas o 4 ; metales /
\ \ \\l ras \ COMPUEsIos, // /
\ Ceramicos Vidrios-ceramicos Catilisis /
\ Materiales policompuestos / /
\ porosos f /
\ \ " / Absikbisntis Fijacion /
\ Monolitos L0500 vm':‘ Captura de /
\ \ no fundidos Membranas Sosechios /
\ metilicos o pucleares /
\ \ ; > !
\ Tecnologia !/
R sol-gel /‘ ..
| R Alcoxido e = I \ Alcoxido R I
\ Oligomerizacion
Presion Ligandos cilt:':'a't“:;‘iﬂn
de vapor Solubilidag (4cidos) ’ :
“stabili Sy R Alcoxidos
l"l."b'l."fjl"d Hidralidisis Quelante de diferentes
temica e alcoholisis Intercambio  Policondesacion  gleme
Alcoxidos alcoxido elementos
polimetilicos otk cno

Figura 3. Esquema representativo del proceso sol-gel y sus aplicaciones [13]

La primera etapa del proceso es la hidrolisis del alcoxido, y puede ser catalizada por medio de
un acido o una base. En esta etapa se obtienen soles, es decir, una suspension de aspecto similar
a una disolucion, que contiene particulas de tamafio inferior a 100 nm y se forman grupos silanol
(SiOH) al tiempo en que se libera el alcohol correspondiente (R-OH). Los grupos silanoles
comienzan a polimerizar por medio de la condensacion; asi se van formando estructuras
tridimensionales unidas por enlaces siloxano (Si-O-Si) al irse eliminando el agua y el alcohol. Al
final de la segunda etapa de condensacion se forma un gel sélido, mas 0 menos compacto y denso,
lo cual dependera de las condiciones de secado. Las estructuras tanto del sol como el gel,
formados en las primeras etapas, dependen fuertemente de las condiciones de la reaccion inicial
como son la temperatura, del tipo de catalizador, asi como, de las velocidades relativas de
hidrélisis y de la condensacion. El tiempo entre la formacién del gel durante el secado es
conocido como envejecimiento, siendo éste también un parametro importante. Un gel no es
estatico durante el envejecimiento, ya que continGan ocurriendo simultdneamente las reacciones
de hidrdlisis y condensacion. Ademds, ocurre una remocion del solvente a causa del
encogimiento del gel y también puede ocurrir una disolucion y precipitacion de particulas [13].

2.3 Materiales hibridos

Los materiales hibridos no son simplemente mezclas fisicas, pueden ser sistemas homogéneos
derivados de monomeros y componentes organicos e inorganicos miscibles o bien sistemas
heterogéneos (nanocompuestos 0 nanocompositos) donde al menos uno de los componentes
domina, tendiendo un tamafio desde A hasta varios nanémetros. Las propiedades de estos
materiales no solo dependen de la suma de contribuciones individuales de ambas fases, sino
también de las interfaces internas entre los sistemas involucrados.
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Los términos “hibrido” y “nanocompuesto” deben diferenciarse debido a que existen algunas
ambigliedades para identificarlos. En la literatura un material hibrido es: combinacion de dos o
mas materiales en una predeterminada geometria y escala, sirviendo éptimamente a un proposito
especifico disefiado. EI término hibrido es utilizado porque las unidades orgénicas se forman in
situ por el proceso sol-gel y se afiade otro constituyente inorgdnico que se combinan de manera
quimica. Mientras que un material nanocompuesto, implica materiales que contengan dos 0 mas
fases con diferentes composiciones, siendo siempre una mayoritaria [14].

Clasificacion

En la literatura cientifica relacionada a tales materiales hibridos, se les suele encontrar bajo las
denominaciones: ORMOSILs (Organically modified Silanes [15]), CERAMERS [16],
ORMOCERs (Organically Modified Ceramics [17]), POLYCERAMERS, NANOMERS [18],
etc. Hasta cierto punto estos materiales combinan las propiedades mas importantes de sus
constituyentes, como alta transparencia (estilo vitreo), bajas temperaturas de procesamiento
(estilo polimeros), suficiente estabilidad térmica (estilo silice) y de facil acceso, pues los
materiales base se encuentran disponibles comercialmente.

También es importante resaltar la diferencia entre un sistema organico-inorganico dopado y uno
hibrido.

- Sistemas Dopados

Estan usualmente basados en una fase mayoritaria y presentan una interaccion con la red
cristalina del material, y contiene una segunda en cantidades relativamente bajas (generalmente
menos del 1 %) [19].

- Sistemas Hibridos

Aqui la fraccion de cada componente en el sistema es del mismo orden de magnitud. Sistemas
en los cuales uno de los componentes esta presente a niveles mayores al 5 % corresponden a esta
categoria [19].

Sin embargo, el porcentaje quimico no es por si solo un criterio pertinente para clasificacion. Se
ha propuesto un criterio que relaciona el tipo de interacciones o la naturaleza de enlace quimico
entre las especies organicas e inorganicas. Siguiendo este criterio, los hibridos organico-
inorganicos diferentes pueden clasificarse en tres grandes clases:

Clase 1. Los compuestos organicos e inorganicos estan embebidos y solamente existen enlaces
débiles (puentes de hidrdgeno, interacciones de Van der Waals, balance hidréfobico-hidrofilico),
dan la cohesion a la estructura en conjunto [20] [21] [22]. Moléculas organicas, prepolimeros o
incluso polimeros encapsulados en una matriz inorganica. Estos materiales son sintetizados
realizando la hidrolisis y policondensacion de la red inorganica, en presencia de la componente
organica o polimerizando mondmeros organicos en materiales inorganicos porosos. Solo existen
débiles enlaces entre ambas fases. Como ejemplos estan los colorantes organicos o biomoléculas.
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Figura 4. Representacion esquematica de los materiales hibridos clase I. a) la parte organica y b) la parte inorgénica,
interacciones débiles entre ambas [3]

Clase Il. En estos materiales las dos fases estan ligadas a través de fuertes enlaces quimicos
(enlaces covalentes o i6nico-covalente) [20] [21] [22]. Dentro de los materiales hibridos clase 11,
los componentes organicos e inorganicos pueden también interactuar via el mismo tipo de enlaces
débiles que definen a los hibridos de la clase I. Esta via requiere precursores moleculares que
contienen enlaces quimicos hidroliticamente estables entre el elemento que formara la red
inorganica durante el proceso sol-gel y la parte organica. Hay actualmente muchos materiales
con moléculas que incluyen en su estructura Si, el cual en ciertos casos llega a formar parte de la
red inorganica.

Figura 5. Representacion de los materiales hibridos clase 1, los grupos organicos se encuentran unidos a nanoparticulas
inorganicas (MO)n [3]

Clase I11. Son biocompositos producidos por biomineralizacion natural, que consiste en una
matriz polimérica organica reforzada por un depésito inorganico. En algunas plantas como el
arroz, sus tallos y hojas son reforzados con silice amorfa. El calcio es usado exclusivamente en
huesos y dientes de mamiferos vertebrados y conchas de invertebrados. En biocompositos,
depdsitos de minerales inorganicos han crecido in situ en la matriz polimérica organica bajo
condiciones cuasi-estaticas, que controlan el proceso de biomineralizacion envolviendo las
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etapas de nucleacion, seleccion de forma, direccion de crecimiento de cristal y orientacion
cristalogréfica de los minerales [20] [21] [22]. Estos dos sofisticados procesos son dificiles de
realizar completamente en sistemas de modelos artificiales, sin embargo, ha habido varios
esfuerzos para investigarlos.

2.4 Grafeno

El grafeno es una membrana de carbono del espesor de un &tomo, reconocido por las propiedades
particulares que ofrece como la alta movilidad de portadores de carga y de huecos, gran fuerza
mecénica, alta conductividad térmica, gran &rea superficial especifica, alta conductividad
eléctrica, transparencia Optica, buena elasticidad, ventana electroquimica amplia, baja toxicidad,
quimicamente tolerante, gran resistencia mecanica transversal y axial, bactericida, entre otras
[23]. Fue descubierto en el 2004 por Geim, Novoselov y colaboradores [24]. Ambos fisicos
fueron galardonados con el premio Nobel de Fisica en 2010. Desde su descubrimiento, las
investigaciones han ido en aumento y sus aplicaciones siguen creciendo, por lo que existen
diferentes enfoques sobre utilizar grafeno en recubrimientos o similares:

Se conocen nanocompositos base epoxi reforzados con nanoplaquetas de grafeno para evaluar su
conductividad térmica y eléctrica [25] o el estudio de ventajas y desventajas de afadir
nanoparticulas de grafeno a resinas epoxicas [26]. Por otra parte, también hay estudios de un
material compuesto con auto-calentamiento derivado de la matriz epdxica con grafeno [27] para
tratar el problema de acumulacion de hielo superficial. Por esas razones, entre otras mencionadas,
se busca afadir 6xido de grafeno al recubrimiento hibrido.

2.5 Oxido de grafeno

El oxido de grafeno contiene una red de carbonos que conforman la estructura (dominios sp?)
que se ve alterada, debido a que estas laminas de oxido de grafeno (GO) se encuentran altamente
funcionalizadas con diferentes grupos oxigenadas como epoxidos, carboxilos, hidroxilos y
carbonilos. En la Figura 6 se muestran los planos basales enlazados con grupos epoxido e
hidroxilo, ademas de los puentes de hidrdgeno e interacciones de tipo Van der Waals, mientras
que los bordes se encuentran especialmente funcionalizados con grupos carboxilo, que dotan al
material de estabilidad coloidal y una carga superficial negativa que es dependiente del pH [28].

Figura 6. Estructura esquematizada del GO, lamina de red de carbonos decorada principalmente por grupos carboxilo y
carbonilo en los bordes y epoxido e hidroxilo en los planos basales. [28]
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2.6 Anti-/des-hielo

La creacion de hielo en superficies ha sido de gran relevancia desde las tempranas investigaciones
de la tension superficial. Actualmente, el desarrollo de nanomateriales, nuevos métodos de
recubrimientos, biomimeética e investigaciones a profundidad sobre la nucleacion y adhesion del
hielo han permitido aumentar el entendimiento y lograr diferentes sistemas antihielo y deshielo.
Como tal, ha habido grandes esfuerzos dedicados al desarrollo de estrategias de deshielo y
antihielo en el sector aeronautico.

"Deshielo" se refiere a la eliminacion de hielo de las superficies de las aeronaves y sus métodos
incluyen calentamiento, vibracion (con o sin contacto), medios mecanicos (p. ej., zapatas infladas
en los bordes de ataque de la aeronave) y fluidos rociadores de hielo [5] para eliminar cualquier
acumulacion de hielo.

"Antihielo” es una medida preventiva que retrasa o reduce la acumulaciéon de hielo en las
superficies, para que el proceso de deshielo no sea necesario 0 requiera menos tiempo/energia.
El antihielo se puede lograr mediante el rocio de liquidos congelantes continuamente o mediante
la aplicacion de revestimientos permanentes (hidro-fébico o hielo-fébico), disefiado para evitar
que las gotas de agua se adhieran a la superficie antes de la congelacion, para retrasar el evento
de congelacidn y/o reducir la adherencia del hielo a la superficie [29].

Existen 3 tipos de hielo que se acumula en un vuelo: escarcha, glaseado y hielo mezclado. La
escarcha consiste en gotas de agua superenfriadas a temperaturas muy bajas, mientras que el
glaseado ocurre justo debajo de la temperatura de congelamiento del agua por lo que es dificil de
remover, pues coexiste con su fase liquida, provocando que las gotas deslicen y congelen creando
una fina y bien adherida capa de hielo. El hielo mezclado se crea entre 0 °C y 20 °C y contiene
los dos anteriores [30].

2.7 Corrosion

La erosién se puede definir como la degradacion de un material a causa de la accion del ambiente
en el que estd inmerso (presién, humedad, esfuerzos, pH de fluidos, agentes quimicos
atmosféricos, etc.) ocasionando la pérdida de propiedades fisicas y mecénicas del material.
Cuando se habla de corrosién se entiende solamente degradacion quimica o electroquimica de
un material, normalmente un metal, por su ambiente [31]. La corrosion mas conocida es la
generada por el 6xido de hierro o comunmente “herrumbre”.

Existen dos formas basicas de corrosion:

1- La corrosiéon humeda
2- La corrosion seca

La corrosién humeda resulta de la reaccion electroquimica entre una superficie metélica y un
medio conductor de iones. Este medio actuara como un electrolito para el transporte de corriente
eléctrica y de iones. En la mayoria de los casos, este electrolito es un medio acuoso como lo es
la humedad atmosférica, la lluvia, el suelo himedo o simplemente contenedores de agua.
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También existe corrosion seca, resultado de muy altas temperaturas, ambientes gaseosos o
fundiciones. Las reacciones ionicas se restringen a la superficie del metal y a capas subsecuentes
gracias a las altas energias que las condiciones ambientales otorgan [31].

La clasificaciébn mas comun de acuerdo con Fontana [32] se deriva en ocho formas:

1- Corrosién uniforme y localizada

2- Corrosion galvéanica o bimetalica

3- Corrosion por grietas

4- Corrosion por picadura

5- Corrosion intergranular

6- Corrosion lixiviacion

7- Corrosion por impacto (erosion-corrosion, cavitacion, desgaste, pinzamiento).
8- Corrosion por estrés (fatiga)

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

1. Seleccion de materiales

Cada metal y aleacion tiene un comportamiento Unico e inherente ante la corrosion que se ve
reflejada en la posicidén que toma de acuerdo con el potencial electroguimico. La seleccién del
material no solo se determina por la resistencia a la corrosion, sino también por las propiedades
mecanicas y consideraciones econdmicas.

2. Inhibidores

Asi como algunas especies quimicas (las sales, por ejemplo) causan corrosion, otras especies
quimicas la inhiben como los cromatos, silicatos y aminas organicas. En el caso de las aminas
organicas, el inhibidor es adsorbido sobre los sitios anddicos y catddicos anulando la corriente
de corrosion [33].

3. Proteccion catodica

Esta técnica se logra poniendo en contacto el metal a proteger con otro metal que tenga menor
resistencia a la corrosiéon y que actie como anodo de la celda. De esta manera se previene la
corrosion o disolucion de nuestro metal de interés. También es conocida como electrodo de
sacrificio [33].

4. Corriente eléctrica

Mediante el paso de una corriente eléctrica a través del metal a proteger se pueden cambiar los
potenciales electroquimicos, impidiendo la reaccion de oxido-reduccién.

5. Disefio

La aplicacion de principios de disefio inteligentes puede eliminar muchos problemas de
corrosion, reduciendo tiempo y costos asociados al mantenimiento y reparacion. Se incluye el
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disefio porque la corrosion ocurre frecuentemente en espacios pequefios, cerrados, con mayor
humedad, en bordes o barrenos donde el medio corrosivo suele ser mas agresivo.

6. Recubrimientos

El téermino indica el deposito de algin material sobre la superficie de otro, cominmente con el
proposito de proporcionar a la superficie cubierta alguna caracteristica que el material no posee.

Proporcionar algun tipo de aislamiento, de proteccion o el de agregar una propiedad superficial
o interfacial, sin alterar las propiedades del material cubierto son algunos de los efectos que tienen
los recubrimientos sobre el sustrato.

Estos recubrimientos pueden ser de naturaleza inorganica, como metales depositados por
procesos quimicos, termoquimicos o electroquimicos. Entre ellos se incluyen los cromatos,
oxidos o recubrimientos anodizados. De igual forma, existen recubrimientos inorganicos
ceramicos depositados térmicamente sobre superficies.

Por otra parte, existen recubrimientos de naturaleza organica, generalmente aplicados en forma
liquida sobre una superficie y al secarse dan como resultado una capa sélida de proteccion. El
secado puede involucrar reacciones quimicas o evaporacion del solvente. Entre ellos se incluyen
pinturas, lacas, esmaltes y barnices [33].

2.7.1.1 Recubrimientos organicos e hibridos epoxicos

Los recubrimientos epodxicos sean completamente organicos o hibridos entrecruzados
quimicamente son los principales agentes contra la corrosién en forma de prymers o pinturas y
se componen de dos partes: la primera consiste en la resina epdxica, pigmentos y algunos
solventes y la segunda es el agente de curado. Las dos partes se mezclan inmediatamente antes
de la aplicacion y en el curado se desarrolla la estructura de la macromolécula. Las propiedades
del recubrimiento epdxico se encuentran influenciadas por el peso molecular y por el tipo de
agente de curado utilizado para llevar a cabo el entrecruzamiento. La resina epdxica mas utilizada
en la industria es la del tipo glicidil éter, particularmente la que proviene del bisfenol Ay la
epiclorhidrina.

2.8 Estado del arte de recubrimientos hibridos
Resinas epoxicas modificadas

Con el fin de modificar las propiedades de la resina epoxica, se han realizado investigaciones
donde se introducen materiales termoplasticos como modificadores de las propiedades térmicas
y mecanicas [12]. La modificacién por materiales elastoméricos también han sido estudiados
para mejorar las propiedades de las redes epdxicas [34]. Por otra parte, se estudia la epoxidacion
de resinas Novolac fendlica y Novolac Cresol que también son formas de resinas epoxicas
modificadas y sus propiedades se ven mejoradas en cuanto a adhesion y resistencia quimica [35].

Otras investigaciones han afiadido particulas inorganicas rigidas creando un material compuesto
macrométrico con el fin de aumentar la dureza [36]. O los estudios para idear la forma de embeber
particulas inorganicas de tamafio nanométrico para la fabricacion de resinas resistentes al
empafiado y rayado [37].
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Sin embargo, donde se ha presentado un mayor enfoque cientifico es en la resina epoxica tratada
con un proceso de polimerizacion con sol-gel, el cual permite crear un material poroso que admite
pequefias particulas de materiales inorganicos, generalmente cerdmicos. Presentandose asi, los
materiales hibridos, un tipo de material nanocompuesto [7].

Recubrimientos Hibridos

En la actualidad, los recubrimientos hibridos de polimero-ceramica se utilizan ampliamente para
la proteccion contra entornos corrosivos [10] [38]. Los recubrimientos con propiedades
mejoradas se obtienen con la combinacion de materiales orgénicos e inorganicos que se pueden
aplicar sobre una amplia variedad de sustratos. En materiales hibridos, la parte organica puede
brindar mayor adherencia a los sustratos, ademés de brindar excelentes caracteristicas
hidrofébicas, mientras que la parte inorganica puede brindar resistencia al rayado, aumentar la
estabilidad térmica, dureza, mejores propiedades Gpticas y resistencia a la corrosion [3] [39].

Con base en lo anterior se han podido continuar con las investigaciones sobre recubrimientos
hibridos con diferentes composiciones y aplicaciones. Un grupo de investigacion [40] demostrd
qgue modificando superficialmente particulas magnéticas de FesOs con 3-amino propil
trimetoxisilano e incorporandolas a una resina epoxi, las propiedades mecanicas mejoraron
notablemente. Por otro lado, también se han sintetizado [41] recubrimientos con propiedades
anticorrosivas con base en alimina y grafeno dentro de una matriz de resina polimérica. En estas
investigaciones han concluido que las caracteristicas anticorrosivas del recubrimiento se deben a
que la resina epoxi es una barrera natural y la adicion de alimina y grafeno llenan los poros del
recubrimiento. Es necesario mencionar que la presencia de poros en este tipo de recubrimientos
hibridos es una desventaja, ya que reducen la capacidad de proteccion contra la corrosion de los
metales.

Hay diversas técnicas para la obtencion de peliculas y recubrimientos delgados, como pirdlisis
por aspersion, depoésito por laser pulsado, epitaxia de haz molecular y sol-gel entre otras. El
proceso sol-gel es uno de los procesos mas utilizados para la obtencion de recubrimientos sobre
diferentes sustratos metalicos. El proceso tradicional sol-gel utiliza precursores inorganicos o
metalorganicos y los recubrimientos se obtienen a través de las etapas de hidrolisis,
condensacion, envejecimiento y secado en condiciones ambientales. La estructura final de los
materiales obtenidos mediante esa técnica depende de varios factores, como el pH de la reaccién,
la estabilidad del reactivo, el agua y la temperatura [38].

Mas recientemente, las investigaciones siguen evolucionando. En China se [42] investigan las
concentraciones adecuadas de silicona-epoxi-silice para hacer recubrimientos sobre aluminio
2024. También, se presenta un acercamiento parecido al objetivo de este trabajo, estudiando el
enlace interfacial entre Titania y grafeno modificando una resina epdxica aplicada a concretos
[43].

En la UNAM, dentro del grupo de investigacion de la doctora Genoveva Hernandez presenta
resultados sobre la sintesis de diversos materiales hibridos obtenidos mediante el proceso sol-gel
los cuales se han aplicado como recubrimientos anticorrosivos y se ha estudiado el impacto que
han tenido como recubrimientos protectores en la industria aeronautica y aeroespacial [7]. Se
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presentan estudios de la optimizacion en concentraciones de SiO2 en una matriz de polimetil
metacrilato (PMMA) como recubrimientos anticorrosivos aplicados a aluminio 7075 [44]. Como
también investigaciones sobre la sintesis de recubrimientos anticorrosivos con poliestireno de
reuso sobre sustratos de aluminio [45].

Patentes

Un consorcio de universidades europeas desarroll6 en 2013 el proyecto GreenGELAIR, donde
se formul6 un recubrimiento hibrido mediante la técnica sol-gel, obteniendo un material versatil
para su aplicacion con una alta adherencia entre el sustrato y el recubrimiento para asegurar su
durabilidad, asi como el mantenimiento en fuselajes de aviones. Los cuales cumplieron con las
normas y estandares ambientales utilizados en este sector.

Ademas de los articulos publicados, existen algunas patentes sobre recubrimientos sol-gel para
aplicaciones sobre sustratos metalicos. Henkel AG & Co. desarrollé en 2004 un sistema de capas
protectoras anticorrosivas por el método sol-gel que esta compuesto por uno 0 mas precursores
de silanol, un acido para iniciar la hidrolisis y un copolimero de base acrilica con grupos
nitrogenados organicos funcionales. Lily Industries, Inc. Patentd en 2000 una serie de
recubrimientos basados en resinas termoendurecibles y resinas curadas con UV, disefiados para
mejorar la resistencia a la abrasion. Por otra parte, Boeing y Airbus poseen patentes sobre sus
propios productos que se aplican en forma de pintura primaria sobre los fuselajes [7].

Recubrimientos Antihielo

Los recubrimientos utilizados para proporcionar ambas caracteristicas, antihielo y deshielo, son
una alternativa mas eficiente, barata y amigable con el ambiente que los fluidos anticongelantes
utilizados de forma frecuente. Sin embargo, diversos autores afirman que no son una solucion
total al problema, pues todavia es necesario un mecanismo eléctrico o mecanico parcial.

Estos recubrimientos deben contar con una propiedad hidrofébica, permitiendo que el angulo de
contacto de todas las gotas de agua sea obtuso para permitir que deslice. Pero también se
introduce una nueva caracteristica hielo-fobica, pues debe evitar la adherencia del hielo a la
superficie, ya que el hielo es hidrofilico y causard mas acumulacion de hielo [46].
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Capitulo 3
3. Objetivos

3.1 Objetivo General
Obtener un material incorporando 6xido de grafeno al hibrido de resina epdxica funcionalizada-
Si02 mediante el proceso sol-gel, para ser usado como recubrimiento y mejorar sus propiedades
protectoras de corrosion, antihielo/deshielo y propiedades mecéanicas sobre los sustratos metalicos
de Aluminio 6061-T6 usados en la industria aeronautica.

3.2 Objetivos Especificos

e Obtener y caracterizar 6xido de grafeno a partir de grafito.

e Sintetizar los hibridos de resina epoxica funcionalizada-SiO2 mediante el proceso sol-gel
e incorporar 6xido de grafeno en un porcentaje de 0, 0.1y 0.5 %w

e Caracterizar quimica, térmica y morfoldgicamente los materiales hibridos.

e Preparar la superficie de los sustratos de aluminio aleacion 6061-T6, para posteriormente
depositar los recubrimientos mediante Blade Coating.

e Medir la resistencia mecanica mediante dureza, abrasion y adherencia obtenidas en los
sistemas sustrato-recubrimiento bajo estandares ASTM D3363-20 [47], D4060-19 [48]y
D3359-17 [49], respectivamente, y la proteccion a la corrosion del composito mediante
ensayos de intemperismo acelerado en una camara de niebla salina (ASTM B117-19 [50]),
impedancia y propiedades antihielo midiendo el &ngulo de contacto con agua.

e Analizar los resultados entre los recubrimientos con y sin la presencia de 6xido de grafeno.

3.3 Hipotesis

Modificar el hibrido resina epdxica funcionalizada-SiO2 con 6xido de grafeno, para recubrir
sustratos metalicos de aluminio otorgara mejores propiedades anticorrosivas, antihielo/deshielo
y mecanicas que los recubrimientos sin 6xido de grafeno.

3.3.1 Hipdtesis Nula
No existe una interaccion con el 6xido de grafeno que indique alguna mejora en las propiedades
del hibrido epoxi funcionalizada-SiOa.

3.4 Alcance

El alcance del proyecto abarca desde la sintesis del hibrido de resina epdxica funcionalizada-
SiO2> modificado con 6xido de grafeno y su caracterizacion, hasta la evaluacion de las
propiedades protectoras anticorrosivas, antihielo/deshielo y propiedades mecénicas del
recubrimiento hibrido sobre aluminio 6061-T6, con la posibilidad de ser probado en el exterior
del fuselaje de una aeronave.




Marco Teorico

Capitulo 4

4. Marco Teorico

4.1. Sintesis de 6xido de grafeno

El proceso para sintetizar 6xido de grafeno se divide en 3 etapas, como se muestra en la Figura
7. La primera etapa consiste en llevar a cabo la oxidacion de un precursor grafitico mediante el
método de Hummers descrito posteriormente, con el proposito de introducir grupos oxigenados
entre las ldminas de grafeno que conforman la estructura del grafito aumentando la distancia
entre éstas, disminuyendo su interaccion y la energia que lleva a su apilamiento, a la vez que las
ldminas adquieren un caracter hidrofilico.

En una segunda etapa se aprovechan las caracteristicas obtenidas por la oxidacion para facilitar
la exfoliacion del 6xido de grafito en ldminas de éxido de grafeno, normalmente mediante un
proceso de sonicacion en fase acuosa.

Por Gltimo, si se requieren eliminar ciertos grupos funcionales (hidroxilos, epoxi, carbonilos), se
lleva a cabo una reduccion quimica del oxido de grafeno en donde se puede utilizar una gran
variedad de agentes reductores. En esta etapa es posible también llevar a cabo procesos de
funcionalizacion para la obtenciébn de compositos, aprovechando las interacciones
electroestaticas que se pueden generar entre los grupos oxigenados en la superficie del 6xido de
grafeno y especies polares o con carga. EI material obtenido se denomina éxido de grafeno
reducido (rGO), debido a la dificultad de retirar todos los grupos que se forman durante el proceso
de oxidacion [28].

Oxido de grafeno Oxido de grafeno

Oxido de grafito reducido

Grafito

@carbono
@oxigeno

Figura 7. Proceso de obtencion del 6xido de grafeno reducido; Oxidacion de grafito, exfoliacién, reduccion de oxido de
grafeno. Adaptada de Edgar J. Cervantes Amieva, 2016, Tesis doctoral [51]
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4.2. Policondensacién de Resina Epoxica
La sintesis de resina epdxica se lleva a cabo de acuerdo con lo establecido por Ramirez-Palma,
M. [52].

Las resinas epoxicas liquidas de bajo peso molecular se preparan haciendo reaccionar el Bisfenol
A con epiclorhidrina en presencia de un alcali, para dar como resultado el diglicil éster de bisfenol
A (DGEBA) [9]. La resina epdxica tiene la siguiente estructura quimica:

CHy o ! (I:,'r:
/ N\ H
HO C OH + H—c—c”  NaOH_
[ H 7y
CHs

BISFENOL A EPICLORHIDRINA

o CHs e}
/N | /N
HoC—CH—CH,—O clz O—CH,-CH—CH,
CH;

DGEBA

Figura 8. Reaccion entre bisfenol A y la epiclorhidrina para la obtencion del DGEBA [11]

La sintesis de la resina epdxica se lleva a cabo mediante una reaccion de policondensacion, donde
primeramente el NaOH reacciona con el bisfenol A, para dar la sal sddica de bisfenol A. La sal
tiene un oxigeno con tres pares de electrones sin compartir. Por lo tanto, comparte sus electrones
con el a&tomo de hidrégeno unido al oxigeno del bisfenol A (Figura 9).

CH

[ Se
——3 OH cl; O: Na

CH,

N CH3

@ o Y . /=N T°/~\ .0e@
—{— _ );—clz—{( »—0: Na

- \ "‘—.—f ’( \\I'L-._,—/ -

L4 — CHy —

CH,
@ -g | 6. @
—» Na:0 (l'_; QO3 Na
CH;

Figura 9. Mecanismo de reaccion entre el bisfenol A'y el hidréxido de sodio [11]
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La epiclorhidrina més cercana encuentra un atomo de carbono que podria usar algunos
electrones, ese atomo es el carbono vecino al cloro. Debido a la gran electronegatividad del cloro,
no comparte esos electrones con su carbono vecino. (Figura 10).

CH
) = | 3
Na D (lj

CHs

Figura 10. Mecanismo de reaccion entre la sal sodica de bisfenol A'y la epiclorhidrina [11]

El oxigeno dona un par de sus electrones al carbono unido al cloro y como el carbono so6lo puede
compartir cuatro pares de electrones por vez, enlaza con el oxigeno por afinidad, y el cloro se
libera en forma de anidn para unirse con el sodio en forma de cation libre en solucion (Figura 11).

H
2
O i CH
. 3 O
CH, ® B I VARN
A C O—CHy—CH—CH>
)Cl lc I
" CH
H H ?
0 CH; 0
/\ | /N
—> H,C—CH—CH,—O0 tlz O—CH,~CH—CH,
CH;,
DGEBA

Figura 11. Mecanismo de reaccion entre la sal sddica de bisfenol Ay la epiclorhidrina para la obtencién del DGBA [11]

La reaccion de entrecruzamiento entre la resina y el agente de curado es una copolimerizacion.
La reaccion ocurre principalmente a traves de los anillos epoxicos y los grupos hidroxilos que se
encuentran en la mitad de la cadena. El agente de curado normalmente es una amina o poliamida.
Existen una gran variedad de agentes de curado que pueden utilizarse, como mercaptanos,
anhidridos, resinas fenolicas y resinas fenol-formaldehido; todas con propiedades diferentes en
el producto resultante.

Las aminas son moléculas relativamente pequefias con un bajo peso molecular, comparado con
el de la resina epdxica. Como consecuencia, cuando reaccionan forman un entrecruzamiento
fuerte y altamente resistente a la humedad, insolubilidad a los agentes quimicos, excelente
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resistencia al agua, mejor flexibilidad, transparenciay brillo. Sin embargo, si durante la reaccion
de entrecruzamiento queda amina sin reaccionar, esta sale de la pelicula a la superficie y
desarrolla la Ilamada amina roja, la cual deja una ligera coloracion sobre la superficie del
recubrimiento [53].

Una amina es una sustancia que contiene nitrégeno. Existen tres tipos de aminas. Cuando en la
molécula se tiene un grupo funcional que consiste en nitrogeno enlazado a dos hidrogenos, se
nombran amina primarias. Cuando es solo nitrégeno y un hidrégeno, es una amina secundaria.
Por ultimo, cuando no hay hidrogeno enlazado al nitrodgeno, entonces se Ilama amina terciaria.
Cada una realiza el curado de los grupos epoxi y se relacionan de manera estequiométrica.

OH

NHﬁ\/\/\/ NH‘2 + g\}\ﬂzi/CHN\/\/ — NHf\M/ NH—CHZ—CHMN
(@]

Figura 12. Esquema de reaccion de curado con una amina primaria [53]

Tanto para aminas primarias y secundarias se debe realizar un calculo estequiométrico de masas
como se especifica en la Ecuacion 1:

( Peso molecular de amina )
. . . N de hid di ibl 1 1
Partes de amina a usar en 100 partes de resina epoxi = -2 T0ECN0S CSPORESPOT BOeAE” 4100
Peso equivalente Epoxi
Ecuacion 1
OH

OH

NHs~~~ NH—CH;—CH~~~ + C\E2—’/CH/‘\/\/\/ R NHgvvvl|\l—CH2—CH/vva

o)

CH,

CH—OH

Figura 13. Esquema de reaccion de curado con una amina secundaria [53]

La reaccion de curado con una amina terciaria resulta diferente a las dos anteriores. El agente
de curado actta como un catalizador real iniciando una polimerizacién anidnica perpetua.
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RN + CH;— CH—CH,R —= Ry;N'—CH,—CH—CH,R

| -
© o)

RyN—CH,—CH—CH,R + CH;— CH—CH,R — R;N—CH,—CH —CH,R
| o~ |
O 0
|
CH;— CH—CH,R

(o)

o)

C\I—]\‘.O— — CH—CH,R"

Figura 14. Esquema de reaccion de curado con una amina terciaria [53]

4.3 Proceso Sol-Gel

Consiste en la formacion de redes compuestas por elementos inorganicos obtenidos por medio
de una reaccion quimica a partir de una solucion homogénea de un alcoxido de metal (Al, Si, Zr,
Ti, Ce), alcohol, agua, y un &cido o una base mezclados a presion atmosférica y en un rango de
temperatura de 10 °C a 100 °C.

A continuacion, se muestran las reacciones principales para precursores de silice:

1. La hidrdlisis del alcoxido de metal es el reemplazo de los grupos alcoxi por grupos
hidroxi:

CIDCH3 (fH
HyCO~=S8i—OCH; + 4{H;0) == OH-Si—OH + 4{CH;OH)
CH, &H
TMOS + 4(H,0) == Si(OH)y + 4(CH;0H)

Figura 15. Esquema de reaccion de hidrdlisis en el proceso sol-gel [54]

2. En la condensacion se elimina agua y alcohol y se producen uniones Si-O-Si, como se
muestra a continuacion:
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T T
condensation: HO—Si—-0H + HO j~OH -»
o
™o
HO—S8i—0—Si —OH + H,0

H
o
HO—Si—0—Si —OH + 6Si(OH), ==
H H
HO OH

|
HO—S‘.:—OH Ho—-?i—OH

H? ? ? H
Ho—ii—o— j——0——8i—0—Si—0OH + 6(H;0)
H H

HO—éi—OH HO—&—OH

H(!) JJH

Figura 16. Esquema de reaccion de condensacion en el proceso sol-gel [54]

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion ocurren casi simultaneamente, pero no se llega
generalmente a la formacion de acido ortosilisico, Si(OH)s. La velocidad de cada reaccion
depende de la naturaleza del catalizador y de su concentracion, de la naturaleza del ligando en el
silicio (OR, OH), del nimero de estos ligandos y de la temperatura [54].

Los materiales hibridos se llevaran a cabo mediante el proceso sol-gel. Primeramente, se
funcionaliza la RE con acido abiético para tener grupos funcionales ((C=0), -OOH) que puedan
unirse con las particulas de SiO2y con los grupos funcionales presentes en el 6xido de grafeno
(GO).

4.3.1 Proceso sol-gel como proteccion anticorrosiva en metales

Esta tecnologia permite sintetizar recubrimientos funcionales con diferentes propiedades por
diversas rutas. Los recubrimientos derivados del sol-gel pueden prepararse por procedimientos
hidroliticos y no-hidroliticos en medios organicos 0 acuosos. Esta sintesis puede controlarse
variando parametros influyentes del proceso para obtener propiedades unicas del recubrimiento
final. El proceso sol-gel es un método que permite el depdsito de una pelicula delgada a
condiciones de temperatura y presion ambiente, en contraste con los métodos de recubrimientos
ceramicos 0 metalicos.

El proceso sol-gel tiene un excelente potencial para la investigacion en nanomateriales presentes
en redes organicas para aplicaciones automotrices, aeronauticas y navales, entre otras. Los éxidos
resultantes presentan estructuras que varian en el intervalo de soles de nanoparticulas a geles de
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polimeros continuos dependiendo de la velocidad de las reacciones de hidrolisis y condensacion,
asi como los pasos subsecuentes de secado. Controlando estos parametros de manera precisa se
logran nuevos disefios de materiales avanzados con propiedades interesantes para aplicarse en
diversos sectores industriales.

Ademas de controlar estos pardmetros, también se incluyen los materiales hibridos que cuentan
con la incorporacion de componentes organicos que también forman redes de polimerizacion. La
combinacion de materiales organicos e inorganicos por el proceso sol-gel mejoran la resistencia
térmica y mecanica de los productos. La estructura de silicio es estable a la oxidacién, aunque es
susceptible a algunos reacomodos a elevadas temperaturas. Las propiedades tipicas del enlace
Si-O son: estabilidad térmica debida a la excelente fuerza del enlace Si-O-Si y buena solidez del
enlace Si-C.

Los recubrimientos obtenidos mediante sol-gel y precursores de silicio ofrecen una buena
adhesion entre el metal y el recubrimiento, esta alta adhesion entre el recubrimiento y el sustrato
se debe a la formacion de enlaces covalentes Si-O-Me como se puede observar en la Figura 17.
Esto origina una corrosion estable metal/recubrimiento sol-gel [3].

Enlaces de Van der Enlaces Covalentes
Waals
: H
é! O S' »o |
g 404 1
Y ) )
H .O H ? —— ¢ 9 H'o

Figura 17. Esquema de la formacién de enlaces covalentes entre un sustrato metalico y una pelicula sol-gel base silicio [3]

Actualmente, la aplicacién de este tipo de recubrimientos se lleva a cabo por diferentes técnicas,
tales como inmersion, aerosol, spin coating, blade coating, entre otras. Siendo la mas comun la
aplicacion por aerosol por su flexibilidad de forma y tamafio de las piezas a recubrir. Y los
materiales derivados del proceso sol-gel de resinas epoxi-silice y epoxi-zirconia sobre aleaciones
de alumino, las cuales muestran una excelente barrera contra la corrosion y una mejora en la
proteccion bajo pruebas de corrosion acelerada. Ademas, gracias a su naturaleza funcionan de
manera excelente como primarios como se muestra en la Figura 18, siendo este su mayor mercado
en la actualidad.
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Figura 18. Esquema de la compatibilidad del recubrimiento hibrido epoxi-silice como primer entre el metal y un sistema de
pinturas [3]

4.4 Caracterizacion del material

La caracterizacion es el procedimiento por el cual se conocen y se estudian las propiedades
morfoldgicas, de composicion y funcionales de determinados materiales. Nos permite identificar
los elementos presentes en los materiales, asi como su estructura, para asi poder explicar las
propiedades quimicas y/o fisicas que se presenten de manera macroscépica. La caracterizacion
de los materiales preparados en este trabajo conté con el apoyo de varias instituciones, en el
Laboratorio Nacional de Caracterizacion de Materiales (LaNCaM) del Centro de Fisica Aplicada
y Tecnologia Avanzada (CFATA), donde se sintetizaran el recubrimiento hibrido y se hara parte
de la caracterizacion del material. Las técnicas y equipos por utilizar se detallan a continuacion:

4.4.1 Caracterizacion quimica por FT-IR y Raman dispersivo

Las espectroscopias infrarroja (IR) y Raman implican el estudio de la interaccion de la radiacion
con vibraciones moleculares, pero difieren en la forma en que la energia del fotdn se transfiere a
la molécula cambiando su estado vibracional. La espectroscopia IR mide las transiciones entre
niveles de energia vibracional molecular como resultado de la absorcion de la radiacion IR media.
Esta interaccion entre la luz y la materia es una condicion de resonancia que implica el dipolo
eléctrico de transicion mediada entre los niveles de energia vibracional.

OHstr [B| & | & T C-0-C |=
o C=0 & | CH, =CH
T T | x=v=z _
alcohols| K1 1 &5 | 4 ey acid | £ = [CH, ethers aromatic
> phenals |of o | 5 ester | E @ esters C-Cl
@ NHlstr g _g % —TEZ;O ketone -ﬁ—,é C-OH C-Br
S amines | S| £ | amide | 8§ alcohols
I= amides | S| © | & E® phenols
& o3 $=0
- nT P=0
o oz C-F
| | | E— I | N . — —
3000 2000 1500 1000 500

Wavenumbers(cm-1)
Figura 19. Regiones del espectro vibracional general de algunas frecuencias caracteristicas de grupos [55]

Por otra parte, la espectroscopia Raman es un evento de dispersion de luz inelastica de dos
fotones. Aqui, el foton incidente tiene mucha mas energia que la energia cuéntica vibracional, y

32



Marco Teorico

pierde parte de su energia en la vibracion molecular donde la energia restante es dispersada como
un foton con frecuencia reducida. En el caso de la espectroscopia Raman, la interaccion entre la
luz y la materia es una condicién fuera de resonancia que implica la Polarizabilidad Raman de la
molécula. Las bandas vibracionales IR y Raman se caracterizan por su frecuencia (energia),
intensidad (caracter polar o polarizabilidad), y forma de la banda (entorno de enlaces). Como
cada nivel de energia vibracional es Unico para cada molécula (Figura 19), el espectro IR y
Raman proporcionan una "huella digital" de una molécula en particular. Las frecuencias de estas
vibraciones moleculares dependen de las masas de los &tomos, su arreglo geométrico y la fuerza
de sus enlaces quimicos. Los espectros proporcionan informacion sobre la estructura molecular,
la dindmica y el ambiente donde se corre la medicion [55].

Ambas espectroscopias son esenciales en el trabajo, pues nos ayudan determinar la estructura
quimica de los componentes y conocer los enlaces que estan presentes en los reactivos, esencial
para conocer si existen los grupos funcionales para realizar el material hibrido.

Laboratorio de espectroscopia Optica: Donde se cuenta con el equipo espectrofotometro de
infrarrojo Thermo Scientific Modelo Nicolet 6700 (Figura 20) y el espectrofotometro de Raman
Dispersivo con microscopio optico Bruker Modelo Senterra (Figura 21).

Figura 21. FT-Raman Dispersivo marca Bruker
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4.4.2 Caracterizacion morfologica por SEM/TEM

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), en lugar de
utilizar luz, utiliza un haz de electrones para formar una imagen ampliada de la superficie de un
objeto. Permite la observacion y caracterizacion superficial de solidos inorgénicos y organicos,
gracias a que tiene una gran profundidad de campo, la cual permite que se enfoque a la vez una
gran parte de la muestra. ElI microscopio electronico de barrido puede equiparse con diversos
detectores, como: el detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion
SEI (Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron
Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite
colectar los Rayos X generados por la muestra y realizar diversos analisis semicuantitativos y de
distribucion de elementos en superficies.

Por otra parte, el microscopio electronico de transmisién o TEM (Transmission Electron
Microscopy), utiliza un haz de electrones que atraviesa una delgada lamina del material para
formar una imagen ampliada de la estructura interna del objeto. El haz incide con la muestra y
partes de €l se transmiten dependiendo del grosor y la transparencia de electrones de la muestra.
Esta porcion transmitida es enfocada por la lente del objetivo en una imagen en la pantalla de
fésforo o en la cdmara del dispositivo de carga acoplada (CCD). Luego, la imagen que pasa por
la columna a traveés de las lentes intermedias y del proyector se amplia por completo. La imagen
golpea la pantalla de fosforo y se genera luz, lo que permite al usuario ver la imagen. Las areas
mas oscuras de la imagen representan aquellas areas de la muestra a través de las cuales se
transmiten menos electrones, mientras que las areas mas claras de la imagen representan aquellas
areas de la muestra a través de las cuales se transmiten mas electrones. Es un instrumento que
permite la observacion y caracterizacion de sélidos inorganicos y organicos.

Laboratorio de microscopia: Se encuentra el microscopio electronico de barrido (SEM/STEM)
de emision de campo catodo frio (CFE) modelo SU8230 Hitachi. Cuenta con una resolucién de
0.8nm, con un voltaje de 30 kV y esta equipado con detectores de electrones retro dispersados
(BSE), secundarios (SE), transmitidos (BF-STEM, DF-STEM). También se cuenta con el equipo
para depositar oro en las muestras y obtener conductividad, proteccion y resolucion. (Figura 22)
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Figura 22. a) Microscopio Electrénico de Barrido, modelo SU8230 Hitachi, b) EMS Au-Coater, ¢) Porta muestras del
microscopio con muestra en slot 1.

4.4.3 Caracterizacion térmica por TGAy DTG
La técnica TGA (Thermogravimetric Assay) mide la masa de una muestra puesta en una balanza
a medida que se calienta, se enfria 0 se mantiene a una temperatura constante en una atmosfera
definida. El andlisis termogravimétrico (TGA) es ideal para caracterizar las propiedades térmicas
de materiales como plasticos, elastbmeros y termoestables, compuestos minerales y cerdmicas,
asi como para productos quimicos y farmacéuticos.

Las propiedades y el comportamiento que se pueden medir con la técnica TGA incluyen
composicion, pureza, reacciones de descomposicion, temperaturas de descomposicion y
contenido de humedad absorbida.

La DTG (Differential Thermogravimetric) se usa para medir los cambios endotérmicos y
exotérmicos de nuestras muestras en variacién con la masa y la temperatura, comdnmente se
complementa con DSC para medir la entalpia debidos a modificaciones en las propiedades
quimicas y fisicas de un material, en funcidn del tiempo o la temperatura. Este método le permite
identificar y caracterizar materiales [56].

Determinar el comportamiento térmico de nuestro producto final es importante para asegurar las
condiciones operativas para su aplicacion final, dirigido al sector aeronautico.

Laboratorio con Equipo TGA/DSC Mettler Toledo 0-1000 °C (Figura 23).
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Figura 23. Equipo TGA/DSC Mettler Toledo

4.4.4 Caracterizacion por XRD

La técnica XRD (X-ray Diffraction) encuentra la geometria o la forma de una molécula
basandose en la dispersion elastica de rayos X de estructuras que tienen un orden de largo
alcance. Los rayos X son difractados por un cristal, porque la longitud de onda de los rayos X es
similar al espacio interatomico en los cristales.

Cuando el haz de rayos X se encuentra con las disposiciones tridimensionales regulares de los
atomos en un cristal, la mayoria de los rayos X interfieren destructivamente entre si y se anulan
entre si, pero en algunas direcciones especificas los haces de rayos X interfieren
constructivamente y se refuerzan mutuamente. Son estos rayos X difractados reforzados los que
producen el patrén de difraccion de rayos X caracteristico que se utiliza para la determinacién de
la estructura cristalina.

Se utilizara esta técnica para determinar la estructura quimica de los componentes como
precursores, asi como los materiales que se sinteticen en las diferentes etapas de las reacciones.
Mas especificamente para conocer si existen contaminantes en los compuestos de 6xido de
grafeno y en el recubrimiento final.

Laboratorio de difraccion de rayos X: Donde se encuentra el difractdmetro Rigaku Ultima 1V,

equipado con un generador de rayos X, con potencia maxima de 3 kW, voltaje de 20-60 kV y

corriente de salida 2-60 mA. (Figura 24)
A

Figura 24. Difractémetro Rigaku Ultima V.
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Capitulo 5
5. Metodologia

/ Caracteristicas por obtener del

recubrimiento:
- Homogeneidad
- Adherencia del 95-100%

Recubrimientos
hibridos

- Dureza superior a 2H

- Hidrofébico

P~ - Abrasion superior a 1600 ciclos
| - Andlisis anticorrosivo

| o  Corrosion acelerada
I

1° e

Disefio y Sintesis

- Resina Epoxica

superior a 480h
o  EIS; Resistencia >104

Bajo normas MIL-PRF-82285C/ 23377) J

20

- Resina Epodxica Funcionalizada
- Hibrido RE Funcionalizada

- Hibrido REF con 0.1% de GO

- Hibrido REF con 0.5% de GO
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I

Preparacion de sustratos y
deposicion del recubrimiento.

- Lijado

- Limpieza Ultrasénica
- Blade Coating

- Curado

Caracterizacion

- XRD: Precursores grafiticos

- Infrarrojo con transformada de Fourier
(FT-IR)

- Espectroscopia Raman Dispersivo

- Analisis Termogravimétrico (TGA) y
Diferencial Termogravimétrico (DTG)

- Microscopia electrénica de barrido (SEM)

- Compuestos organicos volatiles (ASTM
D2369-07)
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Caracterizacion sustrato-recubrimiento

Espesory peso ganado

Dureza (ASTM D3363-20)

Abrasion (ASTM D4060-07)

Adherencia (ASTM D3359-17)

Corrosion Acelerada (ASTM B117-07, 1ISO-4628)
Inmersidn Salina con defecto artificial
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Angulo de contacto
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5.1Disefio y sintesis del recubrimiento

5.1.1 Reactivos y materiales
Tabla 1. Reactivos y Materiales para la sintesis de Oxido de grafeno e Hibridos Epoxi-SiO2 / GO.

Oxido de Grafeno (GO)
Reactivos Materiales
Grafito de grado técnico, Sigma Aldrich Mortero de agata, matraz de tres bocas, viales de
Solucion de H,SO4 al 98 % vidrio 50 ml, pipeta 10 ml, probeta 100 ml,
KMnQ,, Sigma Aldrich béscula digital, tina ultrasonica, espatula y vidrio
Agua destilada de reloj.
Solucion de H20- al 10 wt %

Hibridos Epoxi-SiO, / GO
Reactivos Materiales
Bisfenol A, Sigma Aldrich al 97 %

Epiclorhidrina, Sigma Aldrich al 99 %

Solucion de NaOH al 1.6 %, Matraz de tres bocas, matraz Erlenmeyer, termometro (-

catalizador 10°Cla 200 °C)_, 1 tapon esme_zrllado, 1 tap6n para

Acido Abiético termometro, agitador magnético, 1 condensador, 2 _
mangueras de latex, mantilla de calentamiento, parrilla de

Oxido de Grafeno (GO) agitacion magnética, soporte universal, pinzas de tres

Precursores TEOS dedos.

Agente curante HD-307

5.1.2 Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno se preparé utilizando el método de Hummers modificado a partir de polvos
de grafito [57]. El proceso consta en colocar en un bafio de hielo 2 g del grafito previamente
triturando en 46 ml de H2SO4 frio dentro de un matraz de tres bocas, con una temperatura entre
(-10 y -5) °C bajo agitacion constante; enseguida se afiadieron de forma gradual 6 g de KMnO4
evitando que la temperatura se eleve por encima de los 20 °C, para evitar el inicio de la reaccion
de forma prematura.

Una vez que la mezcla se encuentra bien dispersa, se retira del bafio de hielo y se mantiene en
agitacion durante 2 horas a partir de alcanzar una temperatura de 35 °C. Posteriormente se
agregan por goteo 92 ml de agua destilada manteniendo la agitacion por un tiempo de 15 min.
La reaccion se termina transfiriendo la mezcla a un recipiente con 270 ml de agua destilada 'y 10
ml de H2Ozal 30 % con la intencion de eliminar el exceso de permanganato residual.

De forma posterior se realizaron lavados por decantacion utilizando una solucion de HCl y agua
destilada (10 ml /400 ml respectivamente) para remover iones metalicos y con agua destilada
hasta obtener un pH cercano a 7. Finalmente, el material se sec6 a 65 °C por un periodo no menor
a 12 horas [28]; el material se identifica como 6xido de grafito.
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Posteriormente el polvo de 6xido de grafeno se obtuvo a partir de la exfoliacion de laminas
compactadas que conforman el 6xido de grafito. Para ello, lotes de 300 mg de 6xido de grafito
(GrO) se redispersaron en agua destilada en una relacion de 10 mg/ml y se sometieron a un
tratamiento de bafio ultrasénico (42 kHz + 6 %) por 3 horas como se muestra en la Figura 25.
Los materiales obtenidos se secaron en un horno a (65+3) °C por 60 horas, se trituraron utilizando
un mortero de 4gata y se guardaron en forma de polvo [51].

Figura 25. Bafio ultrasonico para exfoliar y
laminar el éxido de grafeno

5.1.3 Sintesis de resina epoxica

La sintesis se realiz6 con 22.8 g (0.1 mol) de bisfenol A y 20 ml (0.24 mol) de epiclorhidrina.
Como agente catalizador se utilizaron 20 ml de solucion de NaOH al 0.86 M, el cual se incorpora
gota a gota a la reaccion. Se tienen los tres reactivos en agitacion vigorosa y temperatura de 95°C
por 40 minutos con reflujo y destilacion. Se asemeja a una formulacion comercial para resina
epoxica de Mn=700.

- Volumen destilado: 20 ml (10 ml de agua y 10 ml de epiclorhidrina, ambos liquidos
transparentes)
- Volumen obtenido de RE (resina epdxica): 30 ml de resina blanca.

En la Figura 26 se muestra el esquema del material utilizado para llevar a cabo la reaccion, el
sistema de destilacion y reflujo es para tener mayor control de la reaccion y eliminar el excedente
de reactivos.

Es importante monitorear visualmente la viscocidad del producto, pues la polimerizacién no debe
Ilevarse a cabo por completo para poder continuar con el proceso sol-gel.
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Figura 26. Esquema del reactor de reflujo para realizar el proceso de resina epéxica clara y funcionalizada.

Presenta un color blanco debido a la presencia de agua y existe una separacion de agua de la
mezcla conforme transcurre el tiempo. Se busca la mayor transparencia posible para evaporar el
exceso de agua y tener un curado adecuado.

Para realizar el curado se mezcla con el agente curante HD-307 Poliformas
(polioxipropilendiamina / fenoles) el cual se afiade en una proporcién 100:15 en peso. Ver Anexo
3 (p. 105) para los célculos estequiométricos Epoxi-Amina, segun el capitulo 4.2.

Para analizar el tiempo de curado de la resina epoxica se preparan cinco botones de 1 g mostrados
en la Figura 27 donde se observa en algunos de ellos un cambio de coloracion de transparente a
amarilla debido a que el proceso de curado se acelerd en un cdmara de luz incandescente elevando
las temperaturas, este cambio de color se debe a que la resina se degrada por la radiacion y
temperatura. Ademas, se observa que la resina vuelve a ablandarse una vez que se aplica calor,
por lo que se usa una resina comercial Resina Epdxica Poli Epoxi de Poliformas. El botén a la
derecha en la Figura 27 no presenta coloracion, y se deja curar 24 horas.

Figura 27. Botones de resina epéxica (RE)
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5.1.4 Sintesis de resina epoxica funcionalizada

Con un esquema de reaccion similar, la sintesis de la resina epoxica funcionalizada se realizé
con 22.8 g (0.1 mol) de bisfenol A'y 20 ml (0.24 mol) de epiclorhidrina, como agente catalizador
se utilizaron 20 ml de solucion de NaOH al 0.86 M el cual se incorpora gota a gota a la reaccion.
Teniendo los tres primeros reactivos en agitacion vigorosa y temperatura de 95 °C por 20
minutos, se afiaden 0.85 g (0.003 mol) de acido abiético y se deja en reflujo durante 20 minutos
mas, con temperatura entre 95-115 °C.

- Volumen destilado: 20 ml
- Volumen obtenido de Resina Epoxica Funcionalizada (REF): 30 ml

Debe evaporarse el exceso de agua obteniendo mayor transparencia en la resina.

Para realizar el curado se mezcla con el agente curante el cual se afiade en una proporcion 100:15
en peso.

En la Figura 28 se muestran cuatro botones de 1 g que fueron preparados a partir de esta resina

para analizar el correcto curado de la resina.

Figura 28. Botones de resina epdxica funcionalizada (REF)

De igual forma, la diferencia en coloracion es debido a la optimizacion de la formulacién vy el
procedimiento utilizado para acelerar el curado de camara de luz. El boton a la derecha presenta
coloracion rojiza por el &cido abiético, se deja curar de 5 a 24 h y es de formulacion comercial.

5.1.5 Sintesis del hibrido

La sintesis del hibrido se llevo a cabo de forma in situ, es decir, se sintetiza el hibrido de la resina
epoxica funcionalizada al tiempo de la sintesis de particulas de SiO- y la incorporacion de éxido
de grafeno. El 6xido de grafeno se adiciona al 0.1 % y 0.5 % en peso respecto a la resina epoxica
funcionalizada afiadida. Se sintetiza un hibrido sin GO como control. El sistema del reactor se
muestra en la Figura 29.
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Figura 29. Esquema del reactor de reflujo para realizar el proceso Sol-Gel para materiales hibridos.

a) Reactivos
40 g resina epdxica funcionalizada
43.75 ml Etanol
13.75 ml TEQOS (Tetraetilortosilicato), Sigma Aldrich 98 %
x g Oxido de Grafeno (donde x representa 0.04 g y 0.2 g)

b) Procedimiento
Solucion A: 13.75 ml de TEOS con 5 ml de etanol.

Solucién B: 5 ml de agua destilada con 20 ml de EtOH con el porcentaje de GO
correspondiente (0 %, 0.1 % 0 0.5 %).
Solucién C: 40 g de resina epoxica funcionalizada.

Los tres recubrimientos se prepararan sonicando por 30 minutos la solucion B, para
posteriormente mezclar las soluciones A y B gota a gota, con agitacion vigorosa y calentamiento
a 95 °C. Posteriormente se adiciona la solucion C gota a gota con agitacion vigorosa y se deja en
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reflujo por 1 hora a 105 °C verificando la viscosidad de la mezcla. Los resultados de los tres
recubrimientos se muestran enfrascados en la Figura 30.

Figura 30. Recubrimientos hibridos preparados, de izquierda a derecha: Hibrido de Resina Epdxica Funcionalizada (HREF),
Hibrido de Resina Epdxica Funcionalizada con 0.1 % de GO (HREF1) e Hibrido de Resina Epoxica Funcionalizada con 0.5 %
de GO (HREF5).

Para realizar el curado se mezclan el agente curante el cual se afiade en una proporcion 100:15
en peso. En la Figura 31 se muestran las diferentes probetas realizadas de cada material para las

diferentes caracterizaciones.
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Figura 31. Probetas circulares y rectangulares para su caracterizacion, de izquierda a derecha: Hibrido de Resina Epoxica
Funcionalizada (HREF), Hibrido de Resina Epoxica Funcionalizada con 0.1 % de GO (HREF1), Hibrido de Resina Epoxica
Funcionalizada con 0.5 % de GO (HREF5)
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En la Figura 32 se muestran los diferentes sistemas de reaccion que se utilizaron para la sintesis
de los diferentes materiales.

Figura 32. a) Sintesis de Oxido de grafito, b) sintesis de resina epdxica y resina epoxica funcionalizada y c) sintesis por sol-gel
de los materiales hibridos

5.2 Caracterizacion de los recubrimientos

La caracterizacion es el procedimiento por el cual se conocen y se estudian las propiedades
morfologicas, de composicién y funcionales de determinados materiales. En la ciencia
comUnmente se realiza la caracterizacion para identificar los elementos presentes en los
materiales, asi como su estructura, para asi poder explicar las propiedades quimicas y/o fisicas
gue se presenten de manera macroscopica.

5.2.1 Condiciones de caracterizacion por FT-IR y Raman

Las muestras para espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se corrieron mediante
la técnica de ATR (Attenuated Total Reflection, por sus siglas en inglés). Las muestras no
requieren mayor preparacion, solo se depositan sobre el cristal de diamante en estado liquido.
Las condiciones de operacion del equipo son: velocidad de escaneo de 0.32 s, con una ganancia
de 8 y un voltaje (Vpp) de 5.74 V. El intervalo de los espectros fue medido de 4000 cm™ a 400
cm™ y una resolucion de 4 cm.

Para espectroscopia Raman, las muestras se analizan en estado sélido, por lo que se preparan
botones de los diferentes materiales. Las condiciones de operacion: objetivo de 20x, con una
resolucion de 9 cm™ a 15 cm™?, tiempo de integracion de 2 s, 8 scans y potencia de 25 mW para
todas las muestras.
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5.2.2 Condiciones de caracterizacion por SEM

Para la caracterizacion microscopica, los materiales se analizan sobre un porta muestras de laton
adheridas con cinta de carbono y recubiertas de oro. Para no quemar la matriz orgénica se utiliza
1kV.

5.2.3 Condiciones de caracterizacion por TGAy DTG

Las muestras se requieren en sélido en ambas pruebas. Para TGA se establece una atmdsfera de
nitrogeno a 40 ml/min y una rampa de temperatura de 10 °C/min, empezando desde 25 °C hasta
750 °C.

Para DTG se realiza un calculo computacional derivativo de los resultados obtenidos en TGA.

5.2.4 Contenido de materia volatil y no volatil

Esta ultima es una normativa requerida por ser un producto comercial en el sector aeronautico
siguiendo la normativa ASTM D-2369-20 Standard test method for volatile content of coatings
[58], la cual representa la pérdida de masa de un recipiente conteniendo el recubrimiento en
estado gel/liquido, después de 2 intervalos separados de 48 horas.

El calculo del porcentaje de materia volatil V, en los recubrimientos liquidos, se determina segun
la Ecuacion 2:

% Materia volatil (V,) = 100 — [(WZS;A”“) xloo]

Ecuacién 2

Donde,
V4 = % de volatiles (primera determinacion)
W, =peso del contenedor
W, =peso del contenedor y el espécimen después del calentamiento
S,=peso del espécimen.
Vs = % de volatiles (segunda determinacion, calculado de la misma manera que V)

El célculo para determinar el porcentaje de materia no volatil, N, en el recubrimiento es un
promedio entre ambas mediciones que se calcula de la siguiente manera:

Ny + Np

% Materia no volatil (N) = >

Ecuacion 3

Donde,
N,=100-V,
Ng=100-Vy
Y, N, y N representan la primera y la segunda determinacion respectivamente.

Estos resultados deben compararse con la exigencia aeronautica que indica que el contenido
volatil no debe superar los 340 g/L, determinado como contenido volatil organico (VOC).
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Como es una prueba de investigacion, la cantidad requerida para hacer la prueba se escala. El
peso del espécimen (S,) se toman como 10 ml, y no se deben superar los 3.4 g de pérdida de
masa.

5.3 Deposito del recubrimiento

5.3.1 Maquinado de sustratos y probetas

Para la caracterizacion mecénica del sistema recubrimiento-sustrato, se cortan con una sierra
cinta las probetas de una lamina de aluminio 6061-T6, posteriormente se escuadran con fresadora
convencional y se lijan con una lijadora orbital de %4 utilizando la lija 50, 180 y 360 para asegurar
una correcta adhesion mecénica con los recubrimientos.

Para ensayos de adhesion, dureza e inmersion salina se requieren 6 cuadrados de 8 cm x 8 cm.

Para ensayos de abrasion se requieren 9 cuadrados de 10 cm x 10 cm con esquinas redondeadas
con r=1 cmy un barreno central de D=1/2".

Para la caracterizacion electroquimica por espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
ensayos de corrosion acelerada, y pruebas de deshielo/antihielo, se requieren 9 rectangulos de 10
cm X 7 cm con esquinas redondeadas con r=1 cm.

Todas las probetas son preparadas en el taller metalmecanico de las instalaciones de CFATA,
Figura 33.

Figura 33. Maquinado de 24 probetas en total para recubrir y realizar ensayos de adhesion, dureza, abrasion, corrosion
acelerada, inmersion salina, EIS. Proceso de corte con sierra cinta.
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5.3.2 Limpieza de sustratos

El proceso de lijado descrito anteriormente consiste en remover una capa de imperfecciones
mayores, asi como de 6xidos y otras impurezas no pertenecientes al material. Por otra parte,
escogiendo un grano adecuado de lija determina una buena rugosidad de la superficie para
mejorar la adhesion con el recubrimiento. El resultado se muestra en la Figura 34.

Posteriormente, las placas se sumergen en etanol con bafio sénico por 10 minutos y
posteriormente se sumergen en acetona con bafio sénico por 10 minutos, para eliminar rastros de
residuos metélicos, polvo o grasa sobre la superficie. Finalmente se colocan en un pafio anti-
rayaduras para la evaporacion de los solventes.

Figura 34. Probetas de Aluminio 6061-T6.

5.3.3 Aplicacion del recubrimiento al sustratos

Una vez completamente caracterizados los recubrimientos hibridos se recubriran los sustratos
utilizando un equipo Film Casting Knife que permite recubrir piezas de hasta 30 cm x 30 cm
(Figura 35). La ventaja es que permite determinar el espesor en himedo del recubrimiento y
formar una capa homogénea con la menor cantidad de solucion hibrida.

Figura 35. Film Casting Knife
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Figura 36. Probetas de 8 cm x 8 cm recubiertas

con los diferentes hibridos

CFATA

HREF HREF1 _HREFS

Figuré 37. Probetas 10 cm x 7 cm recubiertas
con los diferentes hibridos

HREF

HREF1 cFATA HREF5

Figura 38. Probetas 10 cm x 10 cm recubiertas con
los diferentes hibridos

| Como todas las pruebas del material y del sistema
sustrato-recubrimiento deben realizarse por triplicado,
también se recubren por triplicado las placas.

En las Figura 36, Figura 37 y Figura 38 se presentan los
resultados de la aplicacion del recubrimiento mediante
la técnica de Film Casting Knife, con un espesor medido
de 40 micrometros.

HREF — Hibrido de Resina Epoxica Funcionalizado con
0 % w/v de grafeno.

HREF1 — Hibrido de Resina Epodxica Funcionalizado
con 0.1 % wi/v de grafeno.

| HREF5 — Hibrido de Resina Epdxica Funcionalizado
con 0.5 % wi/v de grafeno.

Observaciones del proceso:

La superficie de las probetas no era totalmente
homogénea debido al proceso de lijado. La variacion es
perceptible en el razador pues sus tornillos
micrométricos permiten ajustar esta altura. De igual
forma, en ambos tornillos se debe poner la misma
medicion.

Aproximadamente se necesitan 0.7 g de recubrimiento
para cubrir un area de 100 cm?, teniendo sobrante en las
aristas por tension superficial.

Para una correcta aplicacion del material, se debe
esperar 10-15 minutos después de realizar la mezcla con
el endurecedor. En caso contrario se forman burbujas,
las cuales pueden perjudicar los ensayos posteriores.

Incertidumbre: Para calcular la incertidumbre se deben
considerar los siguientes factores.

- Humedad: Es despreciable pues el material no

absorbe agua.

- Temperatura: Se mantuvo contralada en 25 °C +

2°C.

- Sustratos: Variacion en el espesor de £ 10 um
Instrumento: El razador tiene una incertidumbre de

0.5 pm.

48
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5.4 Caracterizacion del sistema sustrato-recubrimiento

5.4.1 Caracterizacion mecéanica

Para realizar los ensayos mecéanicos a los recubrimientos sobre los sustratos, se cuenta con el
apoyo por parte del Centro de Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico en Electroquimica
(CIDETEQ), donde se evaluara las siguientes pruebas:

5.4.1.1 Espesor del recubrimiento y el peso ganado

Para esta prueba se pesan los materiales utilizando una balanza analitica antes de realizar el
recubrimiento. Posteriormente se hard un seguimiento de su peso una vez que se coloque el
recubrimiento en humedo y después de dejar el tiempo de secado (7 dias). Para medir el espesor
se utiliza el equipo Elcometer456 de la marca Elcometer. Se basa en el principio de induccion
electromagnética y para sustratos no ferrosos en el principio de corrientes de Eddy.

Figura 39. Dispositivo de medicién de espesores Elcometer

5.4.1.2 Adherencia del recubrimientos sobre el sustrato

Se utilizan dos normas, la ASTM D 2197-16 Standard Test Method for Adhesion of Organic
Coatings by Scrape Adhesion [59] indica el equipo y procedimiento que debe utilizarse de
acuerdo con el espesor y dimensiones del recubrimiento para realizar el ensayo de adherencia,
ver Figura 40. Una vez realizado el procedimiento especificado se evalla el porcentaje de area
removida de acuerdo con lanorma ASTM D3359 - 17 Standard Test Methods for Rating Adhesion
by Tape Test [49], que es utilizada para evaluar la adherencia en pinturas y recubrimientos en el
sector aeroespacial, automotriz y militar.

Figura 40. Rejilla de corte para probar la adherencia
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5.4.1.3 Dureza del recubrimiento

La resistencia al rayado se evalia mediante la norma ASTM D3363-20 Standard Test Method for
Film Hardness by Pencil Test [47], y se hace con un durémetro de lapiz, ver Figura 41. Este
ensayo evalla la resistencia al rayado del sustrato basado en el método Wolff-Wilborn. Cabe
mencionar que este ensayo es valorado y realizado en sectores de pinturas, resinas sintéticas o
recubrimientos para determinar la resistencia de estos materiales a los efectos del rayado en la
superficie.

Figura 41. Durémetro

En la norma correspondiente indica una escala de dureza representativa de los lapices a utilizar
como se muestra en la Figura 42.

9B 8B 7B 6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 4 5H 6H 7H 8SH 9H
Mas suave (softer) Mas duro (harder)

>l
<%

>
Figura 42. Escala de dureza segun la norma ASTM D3363-17

5.4.1.4 Abrasion

Este ensayo se realiza bajo la norma ASTM D4060-19; Standard test method for abrasion
resistance of organic coatings by Taber abraser [48], usando un equipo de abrasion y bajo
condiciones de humedad relativa entre 50 % a 60 % y temperatura ambiente.

El equipo debe calibrarse con una rueda CS-10, con una carga de 1000 g por rueda por 50 ciclos.
Una vez calibrado, el ensayo se realiza en los sustratos con recubrimiento usando una rueda
abrasiva CS-17, con una carga aplicada por brazo de 1000 g por 2000 ciclos. Cada 400 ciclos se
rectifican las ruedas con una lija abrasiva S-11. En la Figura 43 se muestran las ruedas y lijas
mencionadas.
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Figura 43. Rueda abrasiva CS-17 y Disco de rectificado S-11

Los resultados reportan los indices de desgaste y la pérdida de peso de los recubrimientos sobre
los sustratos aluminio. Para calcular el indice de desgaste se debe realizar la Ecuacion 4
especificada en la norma ASTM D4060-19 [48]:

| _ (A= B)1000
-

Ecuacioén 4

Donde:

I= indice de desgaste

A= Peso del espécimen antes de ser sometido a la prueba de abrasion [mg].
Peso del espécimen después de la prueba de abrasion [mg].

numero de ciclos de abrasion registrados.

O @
1

La Figura 44 muestra el equipo Taber utilizado para este ensayo, el cual consta en posicionar

nuestra probeta en un disco giratorio que cuantifica las vueltas (ciclos), dos muelas son colocadas

sobre la superficie a ensayar las cuales giran debido a la friccidén que la placa en movimiento les

genera. Este coeficiente de friccion aumenta con las masas agregadas, discos plateados, en los

extremos de los brazos que sostienen a las muelas.
HeED . 2 7.

et Ns

Figura 44. a) Taber Abrasion Test Method en 253 ciclos. b) Acercamiento de las muelas y la probeta en el ensayo de abrasion
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5.4.2 Caracterizacion anticorrosiva

5.4.2.1 Inmersion Salina de Larga Duracién y con Defecto Artificial

Para cumplir con la normativa para recubrimientos aeronauticos se busca un precursor comercial
actual con registro:MIL-PRF-23377J [60] y se construye una bafio inmersivo con una solucion
de NaCl al 5 %, el cual contendra los especimenes durante 500 horas (25 dias). Estas probetas
se sumergiran con un rejilla de rayado de 2 mm, para evaluar el desprendimiento con defecto
artificial segun la norma antes mencionada.

5.4.2.2 Corrosion Acelerada

Estas pruebas se realizan bajo la norma ASTM B117-19 Standard Practice for salt spray (fog)
apparatus [50]. El equipo en el cual se haran las pruebas es Q-FOG Cyclic Corrosion Tester
1100 con una solucién de NaCl 5 %, como indica la norma. Temperatura de 35 °C y una humedad
>95 %.

Figura 45. Q-FOG Cyclic Corrosion Tester

Se evalla el tiempo en que tarda en presentarse el primer signo de corrosién sobre el sustrato, y
se registra el nimero de horas para este primer signo para cada recubrimiento aplicado.

La norma ISO-4628, Paints and varnishes — Evaluation of degradation of coatings —
Designation of quantity and size of defects, and of intensity of uniform changes in appearance,
evalUa todos los tipos de defecto presentes en los recubrimientos sobre los sustratos después de
haber sido sometidos por un determinado tiempo a la prueba de corrosion acelerada.
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La norma indica que después de haber sido sometidas a un medio corrosivo, todas las placas
deben evaluarse dependiendo de los defectos presentes. Los valores obtenidos se clasifican de
acuerdo con las especificaciones de la norma:

Tabla 2. Clasificacion para designar la cantidad de defectos

Grado Cantidad del defecto
0 Nada, no son detectables
1 Muy poco, insignificante
2 Poco
3 Moderado
4 Considerable
5 Patrones densos

Tabla 3. Clasificacion para designar el tamafio de defecto

Grado Tamafio del defecto
0 No visible magnificacion 10x
1 Solo visible bajo magnificacion 10x
2 Apenas visible (0.2 mm)
3 Visible (Entre 0.2 mmy 0.5 mm)
4 Entre 0.5 mmy 5 mm
5 Mayor a 5 mm

Tabla 4. Clasificacion para designar intensidad de cambio

Grado Intensidad de cambio del defecto
0 Sin cambio perceptible
1 Cambio sutil
2 Claramente perceptible
3 Moderado
4 Considerable
5 Cambio muy marcado

Y los tipos de defecto a evaluar con los criterios anteriores se detallan en la norma en diferentes
secciones.

1. Ampollamiento 6. Polvo residual por método de terciopelo

2. Oxidacion (Rust) 7. Delaminacion y corrosion alrededor de un

. . grabado u otro defecto artificial
3. Agrietamiento

. 8. Corrosion filiforme
4. Descamacion
5. Polvo residual por método de cinta
(Chalking)
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Figura 46. Imégenes de los tipos de defecto. a) Ampollamiento, b) Oxidacion, ¢) Descamacion, d) Polvo Residual, e) Filiforme
(alrededor de un defecto artificial)

5.4.2.3 Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Esta técnica consiste en aplicar una perturbacion senoidal de potencial eléctrico con una variacion
de frecuencia. La impedancia se calcula como el cociente entre el potencial aplicado y la corriente
medida a la salida. A partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible
obtener la impedancia de transferencia electroquimica del material estudiado (Z*).

El resultado de corriente tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado, pero con una
magnitud y fase diferente, se detalla en la Ecuacion 5:
_Ey  Egsen(wt) sen(wt)

Z7'=—= =
I, Iysen(wt+ @) 0 sen(wt + @)

Ecuacion 5
Donde E, es el potencial, I, es la intensidad, w es la frecuenciay ¢ es el desfase.
De este modo, la impedancia puede expresarse en funcién de una magnitud Z, y un desfase ¢.

La impedancia se conoce como resistencia, pero para corriente alterna, y se trata de un nimero
complejo que se puede representar tanto en coordenadas cartesianas como polares. De la parte
real Z’ se puede calcular la conductancia G y de la parte imaginaria Z’’ la capacitancia C. La
relacion entre la forma polar y la forma cartesiana se puede observar a partir de Ecuacion 6:

1

1
Z*= b '=ZI le-=___.
acos(p) + bsen(¢)i +Z"i 2 wCl

Ecuacion 6
Existen dos principales formas de representar graficamente los resultados de un ensayo EIS:

1) Diagrama de Nyquist: Se grafican la parte imaginaria (-Z’’) contra la parte real (Z2’). La
informacion que se obtiene se basa en la forma que adoptan los espectros.
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2) Diagrama de Bode: Se grafica el logaritmo del médulo de impedancia (log|Z|) vy el
desfase (¢) en funcion del logaritmo de la frecuencia (log w). La informacién de este
diagrama va encaminada al comportamiento en funcién de la frecuencia.

Con esta técnica se puede construir una celda, la cual permite conocer la impedancia de nuestro
recubrimiento, teniendo como electrodo de trabajo nuestro sustrato de aluminio. Haciendo un
barrido de frecuencia de 100 KHz hasta 10 mHz se puede obtener un espectro que infiera el
comportamiento del recubrimiento. Ademas, se relaciona a las mediciones de corrosion, pues el
electrolito es una solucién corrosiva de NaCl al 5 % y se deben realizar mediciones en intervalos
establecidos.

El equipo con el cual se realizan las pruebas es un potenciostato Bio-Logic VMP3 con un booster
Bio-Logic ubicado en el CIDETEQ.

Figura 47. Potenciostato y Booster utilizados
a) Arreglo de la celda

La celda que se utiliza para hacer las mediciones de espectroscopia se compone de tres electrodos.
Como electrodo de referencia se utiliza un electrodo de Ag/KCl; saturado. El electrodo auxiliar
0 contraelectrodo es una barra de grafito y como electrodo de trabajo se utilizan las placas de
aluminio. El area de exposicion en la cual se lleva a cabo la prueba es de 15.2 cm?.

Figura 48. Arreglo de la celda, a) electrodo de referencia, b) contraelectrodo de grafito y c¢) electrodo de trabajo (sustrato de
aluminio)
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b) Interpretacion de resultados

La espectroscopia de impedancia electroquimica juega un rol muy importante para monitorear y
predecir la degradacion del recubrimiento organico a microescala.

Para lograr entender los resultados se aborda un modelo experimental que consiste en describir
los espectros como circuitos eléctricos equivalentes mas sencillos.

RP
S —
3
| 1

Figura 49. Circuito eléctrico equivalente sencillo

El circuito equivalente representado en la Figura 49 corresponde al circuito mas sencillo al cual
es posible ajustar los datos experimentales, es conocido como circuito de Randles en el que solo
se tiene en cuenta la transferencia de carga.

En este caso, el sistema cuenta con una combinacion en paralelo de una resistencia R, y una
capacitancia C,,, ambas en serie con otra resistencia Rs.

R representa la resistencia del electrolito, cuyo valor se puede calcular realizando un barrido a
altas frecuencias. R, es el término de la resistencia a la transferencia de carga. C, es la
capacitancia de la doble capa relacionada con las interacciones que tienen lugar en la interfase
electrodo/electrolito.

Para sistemas mas complejos que cuentan con una degradacién en funcion del tiempo, se pueden
proponer otros circuitos equivalentes. Para el caso de la degradacion experimental del presente
trabajo se proponen los siguientes:

a Qc b Oc
I |1
11
3
| I (S
I:I Rs
Rs
1
| I | et
Ret Rp
€ Qc
|
[
| I
Rs
Imml
R, W
Ret P

Figura 50. Circuitos eléctricos equivalentes para diferentes tiempos de degradacion.
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En la Figura 50 se muestran los circuitos equivalentes correspondientes utilizados.

La Figura 50a representa el circuito de Randles, adecuado para el proceso inicial antes de
presentar corrosion. Donde R.; ¥ Q. son la resistencia y la capacitancia del recubrimiento. Al
aumentar el tiempo de inmersién no puede modelarse con ese circuito y se debe buscar otro
circuito equivalente que modele la curva de impedancia.

Se presenta la Figura 50b donde Qg; es la capacitancia de la doble capa que ocurre cuando el
recubrimiento ya no otorga un aislamiento total y existen interacciones electrodo/electrolito. R,,
es la resistencia de polarizacion, y se relaciona con la pendiente de la curva de potencial-corriente
en el circuito. En esta segunda etapa, el electrolito osmotico llega a un estado de saturacion
causando que la constante dieléctrica cambie ligeramente.

Existe un tercer circuito equivalente mostrado en la Figura 50c, que modela tiempos largos de
inmersion pues ya existe corrosion en el electrodo de trabajo y el efecto de difusion esta presente.
En el circuito se representa con W. En esta Ultima etapa, la corrosion puede observarse de manera
puntual a simple vista.

El criterio de evaluacion esta basado en la magnitud de las resistencias para los tres circuitos
equivalentes y también a que el cambio entre tiempos de inmersion y las curvas NO sea marcado
de manera prominente. Ambos factores se deben tomar en cuenta para realizar una correcta
evaluacion.

5.4.2.4 Resistencia a solventes aeronauticos

La resistencia a los solventes aeronauticos de acuerdo con las pruebas indicadas en los apartados
3.8.3y 3.8.4 de la referencia MIL-PRF-23377J [60] debe probarse con diferentes solventes del
sector.

Criterios para todos los ensayos

Cuatro horas después de la eliminacién del fluido respectivo, los recubrimientos no exhibiran
ningun ablandamiento, formacién de ampollas, pérdida de adhesion ni ninguna otra deficiencia
en el revestimiento. La decoloracion de los recubrimientos es aceptable y no debe ser motivo de
rechazo.

Acetona

Los revestimientos curados resistiran 50 pasadas (25 frotaciones adelante y atras) con un trapo
de algoddn empapado en metiletilcetona (MEK) o 80 pasadas en acetona. Alcanzar el sustrato
metalico en cualquier pasada constituye una falla en el curado adecuado de los recubrimientos.

Liquido sintético hidraulico

Los revestimientos curados resistiran 150 pasadas (75 frotaciones adelante y atras) con un trapo
de algodon empapado en “Skydrol” o liquido MIL-PRF-83282. Alcanzar el sustrato metalico en
cualquier pasada constituye una falla en el curado adecuado de los recubrimientos.
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Liquido combustible

Los revestimientos curados resistiran 50 pasadas (25 frotaciones adelante y atras) con un trapo
de algoddn empapado en liquido combustible JetA o Queroseno. Alcanzar el sustrato metalico
en cualquier pasada constituye una falla en el curado adecuado de los recubrimientos.

SKYDQ»Osx ’gw_

NIVEL DE PROTECCION:
ote: G
Moxdyo Oas
- e

Figura 51. Izquierda: Fluido hidraulico aeronautico; Derecha: Queroseno

5.4.3 Caracterizacion antihielo

Para obtener la propiedad hidrofébica buscada, se hace un analisis de hidrofobicidad de los
recubrimientos. Esto bajo las investigaciones presentadas, donde se detalla que un material
hidrofobico tiene una menor probabilidad de formar hielo en su superficie.

Para este ensayo, gotas de agua se dejan caer sobre el recubrimiento de una altura determinada y
constante y se fotografian con una cdmara digital con linea horizonte para asegurar una medicion
perpendicular. Posteriormente, con un procesamiento de imagen asistido por computadora, se
obtiene el angulo de contacto entre la superficie y las gotas.

El material puede mojar la superficie con angulos de 0° a 70°, presentar baja hidrofobicidad con
70° hasta 90°, ser hidrofébico con 90 a 150° o super hidrofébico con angulos mayores a 150°.

Se realizan mediciones por triplicado en diferentes puntos a lo largo de la superficie del
recubrimiento, para asegurar que esta propiedad se presente de manera isotropica. Para calcular
el error, se realiza un analisis estadistico sencillo.
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Capitulo 6

6. Resultados y Discusion

6.1 Caracterizacion de los materiales.

6.1.1 Caracterizacion del Oxido de Grafeno (GO)
Una vez sintetizado el GO, se caracteriza por difraccion de rayos X y espectroscopia Raman
dispersivo para determinar su estructura cristalina.

El difractograma de Rayos X de la Figura 52 corresponde al grafito mineral, donde se puede
observar el pico caracteristico del grafito en 26=26.4° (002) y los picos con menor intensidad
(110) y (222) atribuidos igualmente al grafito con estructura hexagonal [61].
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Figura 52. Difractograma XRD del grafito mineral precursor

En la Figura 53 se muestra el difractograma de rayos X del 6xido de grafito (GrO) y del 6xido
de grafeno (GO) realizada para comprobar que el grafito mineral efectivamente se oxido.
También se logran obtener laminas de é6xido de grafeno como resultados del proceso de
sonicacion. Cada muestra presenta sus picos principales en 20=12.05° (d-spacing 7.3206 A)
caracteristico del Oxido de Grafito (GrO) y en 26=13.86° (d-spacing 6.4865 A) caracteristico del
Oxido de Grafeno (GO). Este corrimiento en el angulo indica que la exfoliacion incrementa el
espaciado entre capas de la estructura entre carbonos y, gracias al ligero ensanchamiento del pico,
tambien sabemos que existe un tamafio de particula menor. Algo importante de los resultados
obtenidos es la presencia de una sal contaminante, identificada como sulfato de sodio (IV).
Atribuida a la naturaleza del grafito mineral utilizado.
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75-1979> Na2804 - Disodium sulfate(V1) - 1|
37-1465> Thenardite, syn - Na2S04
75-1621> Graphite 2H - C
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Figura 53. Difraccion de Rayos X para las muestras de Oxido de Grafito (Negro) y Oxido de Grafeno (Verde) con una
aproximacion de los materiales obtenidos.

Debido a la presencia de esta sal, se realizan 4 lavados en diferentes soluciones:

1- 80 % Etanol y 20 % Agua y 30 minutos de sonicacion.
2- 50 % Etanol y 50 % Agua y 30 minutos de sonicacion.
3- 20 % Etanol y 80 % Agua y 30 minutos de sonicacion.
4- 100 % Aguay 2 horas de sonicacion.

En el difractograma de RX de la Figura 54 se muestra que los lavados eliminaron la sal, dado
que los picos caracteristicos no aparecen en el difractograma. Mientras que la presencia de 6xido
de grafeno con el pico en 26=13.86° (d-spacing 6.4865 A) caracteristico del 6xido de grafeno
(GO), los picos que se presentan en 260=26.5° y 260=43.1° indican que aun existe presencia de
grafito mineral en la muestra [62].
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Figura 54. XRD de 6xido de grafeno lavado.

La caracterizacion por Raman Dispersivo del éxido de grafeno se muestra en la Figura 55, donde
claramente se aprecian las bandas D y G caracteristicas de este material. La banda D aparece
entre 1315 y 1335 cm™ mientras que la banda G se muestran en 1595 y 1600 cm™ para GrO y
GO respectivamente [61] [62].
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Figura 55. Raman Dispersivo para el Oxido de Grafito y el Oxido de Grafeno.
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6.1.2 Caracterizacion del hibrido por FT-IR

La caracterizacion de la resina epoxica y la resina epdxica funcionalizada mediante
espectroscopia infrarroja (FT-IR) presentan bandas de absorcion similares con algunos
desplazamientos debidos a las interacciones de los componentes caracteristicos de la resina con
los del acido abiético, se observa también la presencia de una nueva banda.

En la Figura 56 se muestran los espectros FT-IR de la resina epdxica (RE) y la resina epoxica
funcionalizada (REF) en estado liquido, la banda de absorcion en 1701 cm™ esta presente
unicamente en la resina epoxica funcionalizada y corresponde al grupo C=0 del &cido abiético,
lo cual indica la funcionalizacién y la presencia de este grupo (C=0) permite la unién quimica
con las particulas de SiO»y 6xido de grafeno (GO).
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Figura 56. Espectros FT-IR de la resina epoxica (RE) y de la resina epoxica funcionalizada (REF) con acido abiético;
muestras liquidas.

Se realiza un ensayo de las mismas resinas, RE y REF, pero después del curado, en la Figura 57
se muestran los espectros FT-IR donde se observa que la banda caracteristica del C=0 tiene un
ligero desplazamiento a 1712 cm™ y existe una diferencia de las bandas del intervalo de (750-
1000) cm™* que corresponden al grupo epoxi debido a la presencia del agente curante.
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Figura 57. Espectros FT-IR de la resina epoxica y de la resina epoxica funcionalizada con acido abiético; muestras soélidas.

En la Figura 58 se muestra la asignacion de las bandas de absorcion caracteristicas de la resina
epoxica funcionalizada de acuerdo con su estructura quimica [52].

-

915cm™ 2920 e

1250cm™

3386cm™
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Figura 58. Estructura molecular de la resina ep6xica funcionalizada con acido abiético y su asignacion de bandas de
infrarrojo (cm™).

En la Figura 59 se muestran los espectros infrarrojo de los diferentes materiales hibridos para
determinar los grupos funcionales presentes en cada uno. La banda en 3342 cm™ se atribuye al
alcohol secundario resultado de la abertura del anillo epoxico por la sal del Bisfenol A. La banda
en 2968 cm™ se debe a la vibracion de los grupos -CHa-. La molécula del DGEBA presenta tres
bandas en 1250 cm™ debido a la vibracion del carbono aromatico-oxigeno del Bisfenol, 1038
cmt que resulta del enlace alifatico carbono-oxigeno (-O-CHa-) y la banda de menor intensidad
en 950 cm que se atribuye al grupo éter epdxico. La banda en 1381 cm™ se atribuye al carbono
con grupos dimetil unido a los bencenos del bisfenol A. Las bandas en 1510 cm™ y 829 cm?
corresponden a los grupos fenil.

La bandas en 1083 cm™ y 1041 cm™ se atribuyen a la presencia del 6xido de grafeno y los enlaces
entre Si-O-Si y estiramiento de enlaces Si-O-C y Si-OH.
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La banda presente en 2350 cm™ pertenece al diéxido de carbono en la atmdsfera, sin embargo,
el andlisis se realizd con la resta del background de CO», por lo que la presencia de esta banda
en los materiales hibridos podria resaltar la presencia de GO.
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Figura 59.Espectros FT-IR de la resina epdxica funcionalizada (REF), hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.5 % de

GO (HREF5), hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.1 % de GO (HREF1), hibrido de resina epoxica funcionalizada
sin GO(HREF); muestras liquidas. Bandas caracteristicas en 1083 cmy 1041 cm indican la presencia de enlaces Si-O-Si.

En la Figura 60 se muestra una propuesta de la estructura molecular para el material hibrido sin
grafeno; HREF.
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Figura 60. Estructura molecular del material hibrido sin grafeno HREF y las bandas de absorcion caracteristicas de infrarrojo.
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6.1.3 Caracterizacion por Raman
A continuacion, se analizan los espectros Raman Dispersivo de la resina epéxica clara 'y de los

materiales hibridos en las Figura 61 yFigura 62, respectivamente.

En el espectro de la RE (Figura 61) se distinguen las bandas en 1607 cm™ debido a los dobles
enlaces de C=C. Entre el rango de 1230 cm™ a 1280 cm™ se encuentran las bandas que
corresponden a la vibracion de los grupos epoxi. La intensidad de este rango de bandas es
linealmente dependiente de la concentracidn de grupos epoxi presentes en la resina. La banda en
916 cm™ se asigna a la deformacion de los anillos epoxi, siendo menos intensa. Las bandas en
643 cm™y 1458 cm ™ identifican a los anillos aromaticos. Las bandas presentes posteriores a 2800
cm™ corresponden a los grupos CHs y CHa. La espectroscopia para la Resina Epoxica
Funcionalizada (REF) no logra apreciar claramente el grupo (C=0), como en el caso de IR,
debido a que estas técnicas son de mutua exclusion y por la concentracién de acido abiético
utilizada. En una concentracion mayor, estas bandas aparecen entre 1700 cm™ y 1730 cm™.
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Figura 61. Espectro Raman Dispersivo de la resina epoxica (RE)

Por otra parte, los materiales hibridos presentan las mismas bandas caracteristicas de absorcion
que la resina epoxica, con ciertas diferencias que permiten ahondar mas sobre la interaccion del

Si0,y el GO.

En la Figura 62 se muestran los espectros para los materiales hibridos y es posible observar
bandas en 1183 cm™® y en 1047 cm™ corresponden al enlace Si-O-Si y a enlaces Si-O
respectivamente. Mientras que la red SiO- esta presente en la banda 389 cm™ [63]. También es
posible observar que la intensidad en 1607 cm™ disminuye y se ensancha en funcion de la
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concentracion de GO, indicando una interaccién del SiO./GO en los materiales hibridos
preparados.
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Figura 62. Espectros Raman Dispersivo de los materiales hibridos. Hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.5 % de GO
(HREF5), hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.1 % de GO (HREF1), hibrido de resina epoxica funcionalizada sin
GO (HREF); muestras solidas.

De acuerdo con los resultados obtenidos por espectroscopia Raman e Infrarroja de los compositos
(hibrido/GO), se puede proponer que el éxido de grafeno esta decorando las particulas de silice
de la superficie de la resina, de acuerdo con la Figura 63. Esta propuesta se muestra con un
esquema de la hipotesis donde existe una decoracion de las laminas de 6xido de grafeno.
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Figura 63. Esquema de la reaccion para los materiales hibridos con GO.
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6.1.4 Caracterizacion por SEM

La morfologia de los materiales sintetizados se analizd6 mediante la técnica de microscopia
electrénica de barrido (SEM), asi mismo se pretende visualizar la interaccion entre las ldminas
de déxido de grafeno y las particulas de silice.

En la Figura 64 se muestran las microfotografias SEM del material HREF, sin presencia de 6xido
de grafeno. En la Figura 64a se pueden observar 3 regiones de la superficie del material, en rojo
se muestra una zona relativamente homogénea con las particulas de silicio embebidas, en verde
una zona de aglomeraciones aleatorias y en azul una zona de particulas dispersas. Las Figuras
64d y 64e cuentan con una medicion del tamafio para las diferentes zonas, las cuales indican que
existen particulas de silice entre 538 nm y 2.32 um embebidas, aglomerados o dispersas.

Figura 64. Micrografias por microscopia electronica de barrido del material HREF. a) Diferencia de uniformidad, b) Zona
homogénea, c) y d) Zona de aglomeraciones con acercamiento, €) y f) Zona dispersa con representacion de tamafios y un
acercamiento.
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En la Figura 65 se presentan imagenes del material HREF1, con presencia de 0.1 %w de dxido
de grafeno. En la Figura 65a se pueden identificar 3 zonas diferentes que se presentan en la
extension superficial del material, en rojo se muestra una zona relativamente homogénea con las
particulas de silicio embebidas, en verde una zona de cavidades y en azul una zona de particulas
aglomeradas. Dentro de las cavidades existe una combinacion de 6xido de grafeno multicapa y
particulas de silice embebidas, como se muestra en las Figuras 65d y 65e.

En las Figuras 65g y 65h se puede identificar la interaccion de las ldminas de éxido de grafeno y
las particulas de silice. Las laminas de grafeno se presentan como una tela casi transparente a lo
largo de diferentes direcciones, y adheridas a esta tela se encuentran particulas de silice.

HREcF1 1.0kV 8.6mm x1.00k SE(UL)

500um HREcF1 1.

im  HREcF1 1.0kV 8 5mm x50 0k SE(UL) n | HREcF1 1.0kV 8 Smm x 150k SE(UL)

Figura 65. Fotografias por microscopia electronica de barrido del material HREF1. a) Diferencia de uniformidad, b) y c)
Zona aglomerada y acercamiento, d), e) y f) Dos zonas de cavidades con acercamiento, g), h) e i) Zona donde se presenta las
laminas de grafeno decoradas de silice con acercamientos
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En la Figura 66 se presentan imagenes del material HREF5, con presencia de 0.5 %w de dxido
de grafeno. De igual manera que en los casos anteriores, se pueden identificar tres regiones,
Figura 66a, las cuales corresponden a la superficie del material, en rojo se muestra una zona
relativamente homogénea con las particulas de SiO. embebidas en la matriz, en verde una zona
de fractura y en azul una zona de cavidades y particulas dispersas. Este material presenta mas
uniformidad a lo largo de la superficie examinada, indicando una correcta dispersion de la silice
y el oxido de grafeno.

En las Figuras 66b y 66¢ se puede identificar particulas de silice de diversos tamafios y un
acercamiento. Por otra parte, la Figura 64d muestra una zona de la superficie del material que
estaba fracturada, analizando la topografia y la presencia de materiales de manera interna.

HRECFS5 1.0kV 7.9mm x1.00k SE(UL) 50.0um HRECFS 1.0kV 7.9mm x

HRECFS5 1.0kV 8.0mm x10.0k SE(UL) 500um  HRECF5 1.0kV 8.0mm x150k SE(UL) trrrred HRECFS5 1.0kV 8.3mm x100k SE(UL)

Figura 66. Fotografias por microscopia electronica de barrido del material HREF5. a) Diferencia de uniformidad, b) y c)
Zona de cavidades y particulas dispersas y acercamiento, d), e) y f) Zona de fractura donde se puede apreciar la topografia y
nanoparticulas presentes.
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6.1.5 Caracterizacion por TGAy DTG
Mediante este estudio se determina la temperatura de degradacion térmica de las muestras RE,
REF, HREF, HREF1 y HREFS5, ver el termograma se muestra en la Figura 67.

—RE
- - - REF
—— HREF
- - - HREF1
HREF5

100

80

60

Peso (%)

40

20

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (°C)
Figura 67. Termograma (TGA) de los materiales hibridos. RE, REF, HREF, HREF1 y HREF5

De las curvas del termograma se observa una rapida degradacién térmica a los 300 °C, sin
embargo, se observa una leve disminucion en el eje Y en los materiales hibridos alrededor de los
200 °C, lo que indica que existe la evaporacion de algun reactivo en exceso.

Existe otro punto de inflexion entre los 450-500 °C para todos los materiales, y se observa que
existe un intervalo de diferencia de 50 °C entre los hibridos y las resinas. Lo que indica un
aumento en la temperatura de degradacion de los hibridos debido a la presencia del SiO2 y GO.

Por otra parte, se realizé un calculo matematico para realizar la derivacion de los datos arrojados
para obtener un termograma DTG. Es necesario aclarar que no se llevé a cabo la experimentacion
DSC. El termograma obtenido para todas los materiales se muestra en la Figura 68.

En las curvas para el DTG se muestra un desplazamiento en el punto de inflexion de 277 °C a
325 °C entre los hibridos y las resinas. Nuevamente, solo en los materiales hibridos se presenta
una pequefia variacion antes de presentarse el cambio dominante de las curvas. Posteriormente,
en 504 °C todos los materiales regresan a una isoterma debido a la degradacion del material.

La temperatura de transicion vitrea Tg en las resinas epoxi es un valor que indica el porcentaje
de curado que logra dependiendo de la temperatura de curado. Es decir, con una Tg menor, el
porcentaje de curado serd mayor con temperaturas menores.

Si se observa detalladamente, en el rango entre 100 °C y 150 °C existe un primer punto de
inflexion para las 5 curvas, lo que quiere decir una variacion en el flujo de calor entrando a
nuestra muestra. Lo que probablemente indica que es ahi donde esta el Tg para nuestras resinas,
sin mostrar una variacion notable entre ellas. Por lo que debe realizarse un analisis térmico mas
preciso para la determinacion de transicion vitrea.
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Figura 68. Termograma numérico (DTG) de los materiales RE, REF, HREF, HREF1, HREF5

6.1.6 Contenido de materia volatil y no volatil
Las pruebas de porcentaje de materia volatil y no volétil se realizaron de acuerdo con la norma
ASTM D2369-20 [58] para los recubrimientos hibridos.

De acuerdo con este procedimiento (detallado en el capitulo 5.2.6 de la metodologia) se obtienen
los siguientes resultados en la Tabla 5 donde se determina el procentaje de materia volatil, materia
no volatil y el contenido de material volatil (VOC) en los materiales hibridos.

Tabla 5. Resultados Contenido de Materia Volatil

Material HREF HREF1 HREF5
Materia volatil (V) 21.19 21.72 21.46
[%6]
Materia no volatil (N) 78.81 78.28 78.54
[%0]
VOC 2.31 2.33 2.32
[g/cl]

De aqui se puede obervar que los tres resultados son similares entre ellos debido a que la
variacion en la concentracion de oxido de grafeno en el hibrido no es significativa. Muy
posiblemente se deba a la estabilidad quimica de la resina epoxica que no se ve afectada la
volatilidad de los materiales. Los tres hibridos ensayados cumplen el requisito de un maximo de
3.4 g de material volatil por 10 ml de medicién establecidas en la norma MIL-PRF-23377J [60]
con un valor prmedio de 2.32 + 0.001 g/cl. Principalmente este material volatil se debe a los
solventes organicos que se utilizan en la sintesis, principalmente alcoholes (etanol).
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6.2 Caracterizacion del sistema sustrato-recubrimiento

6.2.1 Caracterizacién mecanica

6.2.1.1 Espesor del recubrimiento y el peso ganado

Para llevar a cabo todos los ensayos posteriores, se recubrieron 6 probetas tipo A= 8x8 cm, 6
probetas tipo B= 10x7 cm y 9 probetas tipo C= 10x10 cm. Todas las mediciones se realizaron
por triplicado.

Para el calculo del espesor promedio se realizaron 3 mediciones en cada uno de los 5 puntos de
las probetas (4 cuadrantes y centro, ver Figura 69). Los resultados de estas mediciones se
muestran en la Tabla 6.

Figura 69. Puntos para la medicién de espesores.

Tabla 6. Medicion de espesores y peso ganado para todos los sustratos.

Hibrido Dimensiones [cm] Cddigo Espesor Peso

promedio [um] | ganado [g]

+0.05 um +0.005¢

HREF A= 8x8 1A-HREF 43.2 0.49
Hibrido de Resina 2A-HREF 47.8 0.80
Epoxica B= 10x7 1B-HREF 58.4 0.93
Funcionalizada (sin 2B-HREF 27.2 0.62
Oxido de grafeno) C=10x10 1C-HREF 14.2 0.40
2C-HREF 66 1.06
3C-HREF 60.4 0.96
HREF1 A= 8x8 1A-HREF1 54.8 0.63
Hibrido de Resina 2A-HREF1 45.6 0.50
Epdxica B= 10x7 1B-HREF1 64.3 1.03
Funcionalizada 2B-HREF1 72.8 0.92
(0.1%w Oxido de C=10x10 1C-HREF1 64.4 0.93
grafeno) 2C-HREF1 62.8 0.98
3C-HREF1 50.2 0.82
HREF5 A= 8x8 1A-HREF5 68.6 0.63
Hibrido de Resina 2A-HREF5 43.2 0.59
Epoxica B= 10x7 1B-HREF5 80.4 1.20
Funcionalizada 2B-HREF5 51.6 0.76
(0.5%w Oxido de C= 10x10 1C-HREF5 47.8 1.08
grafeno) 2C-HREF5 67 1.17
3C-HREF5 77 0.91
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6.2.1.2 Adherencia y dureza del recubrimientos sobre el sustrato

Como anteriormente se menciono, el material hibrido debe tener una buena adherencia al sustrato
y de alta dureza, considerando un desempefio por la norma MIL-PRF-23377J [60] de 5B de
adherencia y mayor a 2H para su dureza.

De acuerdo con la norma ASTM D3359 - 17 Standard Test Methods for Rating Adhesion by Tape
Test [49] se evalUa el porcentaje de area removida.

Existe la clasificacion alfanumérica tipo A. Sin embargo, esa clasificacion es aplicable solo a
espesores mayores a 100 um, y otro tipo de recubrimientos. Por lo que en este trabajo se aplica
la clasificacion tipo B, ensayo que debe realizarse con una rejilla de rayado de 1 mm para
espesores menores a 50 um o una rejilla de 2 mm para espesores entre 50 pmy 100 pm.

La clasificacion inicia con 5B siendo el nivel mas alto de adherencia, con un 0 % de porcentaje
de area desprendido.

Termina con 0B, siendo el nivel mas bajo de adherencia, con un 65 % o mas de porcentaje de
area desprendida.

En la Figura 70 se representa de manera general, la forma en que se observa el desprendimiento
del recubrimiento en un sustrato. En la norma se detallan los porcentajes de desprendimiento, asi
como las clasificaciones intermedias e ilustraciones a modo de comparaciéon con los ensayos
realizados.

Dentro de la industria aerondutica es necesario tener como minimo una clasificacion 4B para
considerarse como una posible aplicacion. Es decir, debe tener un desprendimiento menor al 5%.
Esta indicacion se puede encontrar en las normas aeroespaciales MIL-PRF-23377J [60]. Los
resultados de adherencia se pueden observar en la Tabla 7, donde los materiales con GO, logran
superar la clasificacion 4B, teniendo un minimo/nulo porcentaje de desprendimiento.

Por otra parte, dentro de los resultados de la dureza presentados en la Tabla 7, se observa que los
hibridos tienen, en general, una dureza mayor a 4H. Los hibridos modificados con GO presentan
un incremento en la dureza, alcanzando valores superiores a 6H, lo cual es un buen indicativo
para ser usado en la industria aeronautica de acuerdo con la norma MIL.
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CLASSIFICATION OF ADHESION TEST RESULTS

SURFACE OF CROSS-CUT AREA FROM WHICH
CLASSIFICATION FLAKING HAS OCCURRED FOR SIX PARALLEL CUTS
REMOVED AND ADIESION RANGE RY PERCONT
0%
58 None
48 Less than
5%
-
38 5 - 15% T,
WL |
28 15 - 35% S B

3 i

18 38 - 65% e

-

03 Greater than =
65%

Figura 70. Extracto de la ASTM D3359-17. Tabla para evaluar el
porcentaje de desprendimiento.
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Tabla 7. Clasificacion de adherencia y dureza para HREF, HREF1y HREF5.

Hibrido Porcentaje de material Dureza Muestras
desprendido

Hibrido de Resina 45um -> 2B 35um -> 4H
Epoxica 38um -> 2B 46um -> 6H
Funcionalizada 52um (2mm grid) -> 5B 52um -> 7H
(sin 6xido de Mano -> 6H
grafeno) Adherencia media Dureza alta
Hibrido de Resina 46um -> 5B 24um -> 6H
Epdxica 49um -> 4B 41ym ->7H
Funcionalizada 60um (2mm grid) -> 5B 56pm -> 8H
(0.1 %w 6xido de Mano -> 7H

grafeno) Adherencia alta Dureza muy alta
Hibrido de Resina 27um -> 5B 30um -> 7H
Epoxica 49um -> 5B 41um -> 8H
Funcionalizada 62um (2mm grid) -> 5B 56um -> 9H*
(0.5 %w 6xido de Mano -> 8H

grafeno) Adherencia muy alta Dureza muy alta

6.2.1.4 Abrasion

El ensayo de abrasion es la medida del desgaste del hibrido sobre el sustrato mediante la pérdida
de su masa, este ensayo es un indicativo de la resistencia al desgaste por friccion debido a
impactos continuos externos al recubrimiento hibrido en operacion.

Se realiz6 de acuerdo con la norma ASTM D4060-19 [48]. Los resultados se muestran en la
Figura 71 después de someter a las probetas a 1200 y 3200 ciclos respectivamente.

Como se puede observar, la marca circular provocada por muelas abrasivas en forma de disco.
El criterio de falla se considera como la primera aparicion del metal base al término de un nimero
de ciclos, maltiplo de 400. Se considera este criterio para no alterar los datos de pérdida de masa,
pues la abrasion podria afectar la masa del metal base.

Figura 71. Probetas sometidas al ensayo de abrasion, fotografias en diferentes numero de ciclos. Izquierda: 1200 ciclos;
Derecha: 3200 ciclos y el criterio de falla con la aparicion de una zona de sustrato sin recubrimiento. Material: HREF5
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A continuacién, en la Tabla 8 se muestran los resultados de abrasidn para obtener el indice de
desgaste de los materiales hibridos, calculados de acuerdo con la norma y detallados en las
ecuaciones mostradas en el capitulo 5 seccion 4.1.4.

Tabla 8. Resultados de Abrasién

Material HREF HREF1 HREF5
1C 2C 3C 1C 2C 3C 1C 2C 3C
Peso antes de 174.396 174.6064 175.19 174.81 174 175.174 175.47 174.19 175.65
los ciclos (@)
Peso después de | 174.3838 174.4566 175.07 174.7364 173.86 175.0769 175.3515 174.0396 175.469
los ciclos (@)
Pérdida en peso 0.0122 0.1498 0.12 0.0736 0.14 0.0971 0.1185 0.1504 0.181
(Ag)
Espesor 14.2 66 60.4 64.4 62.8 50.2 47.8 67 77
Promedio (um)
No. Ciclos 600* 2800 1600 1200 1200 1600 1200 4000 4400
Maximos
Indice de
desgaste (Ag 1.22x10* | 5.35x10° | 7.5x10° | 6.13x10° | 1.16x10* 6.0x10° 9.88x10° 3.76x10° | 4.11x10°
/No. Ciclos)

*Namero de ciclos obtenidos sin montar las pesas de 1000g, el indice se aproxima con 150 ciclos.

El indice de desgaste se obtiene de la medicion de tres probetas de cada hibrido, y el promedio
para cada uno se obtienen:

8.35 x10° para HREF
7.91 x10° para HREF1
y 5.9166 x10™° para HREF5

Como se puede observar el hibrido HREF5 presenta el menor indice de desgaste, lo cual significa
que el material tiene mayor resistencia al desgaste teniendo un 29.14 % menos desgaste con
respecto al material sin GO.

Cabe resaltar que, ante un mayor espesor, mas numero de ciclos puede soportar el recubrimiento.
Sin embargo, también se realizd un analisis de pérdida de espesor para comprobar el
comportamiento de la abrasion en el material. Para este analisis se grafica la pérdida de masa y
espesor vs numero de ciclos, las pendientes de las curvas proporcionan informacion sobre esta
relacién, es decir, a menor valor numérico de la pendiente (independiente al signo negativo), mas
resistencia a la abrasion se tiene. Al observar las pendientes de los materiales, podemos constatar
que el material HREF5 cuenta con el promedio de pendientes menor entre los 3 materiales
hibridos. Ver Figura 72,Figura 73 y Figura 74.

m=-0.02145 para HREF, -0.02716 para HREF1y -0.01195 para HREF5
El hibrido HREF5, ademas de tener un indice de desgaste menor, también obtuvo el mayor

namero de ciclos hasta presentar el criterio de falla y por otra parte presenta una valor de la
pendiente menor por un 50 % respecto a los hibridos HREF y HREFL1.




Resultados y Discusion

Figura 72. Graficas correspondientes a la pérdida de espesor y masa contra ciclos de abrasién para el Hibrido de Resina
Epoxica Funcionalizada HREF (sin 6xido de grafeno).
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Figura 73. Graficas correspondientes a la pérdida de espesor y masa contra ciclos de abrasion para el Hibrido de Resina
Epoxica Funcionalizada HREF1 (0.1 %w o6xido de grafeno).
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Figura 74. Gréficas correspondientes a la pérdida de espesor y masa contra ciclos de abrasién para el Hibrido de Resina
Epoxica Funcionalizada HREF5 (0.5 %w 6xido de grafeno).
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6.2.2 Caracterizacion anticorrosiva

6.2.2.1 Corrosion Acelerada

Este ensayo se realiza para acelerar la corrosion de los materiales dentro de una camara con una
atmosfera corrosiva, controlada por una niebla salina (CNS) con agua tipo 4 con pH entre 6.5-
7.2 y una gravedad especifica entre 0.85 y 0.92 establecido en la norma ASTM B117-19 [50]. Se
utiliza cloruro de sodio grado laboratorio con pureza del 99.9 %.

Las condiciones de la cAmara se verifican utilizando unas placas de acero, y la pérdida de masa
estandarizada después de someterse a corrosion indica si la camara esta en un correcto rango
operativo.

Para este ensayo se evaluaron las placas de aluminio con los 3 diferentes recubrimientos hibridos
durante 500 horas realizando observaciones cada 168 horas (7 dias) como se muestra en la Figura
75. Los resultados de este ensayo se muestran en las Tabla 9,Tabla 10 y Tabla 11, donde se hace
una inspeccion visual de los defectos de los recubrimientos sobre los sustratos y el tiempo de
exposicion de los materiales.

b

Figura 75. Fotografias del interior de la cAmara de niebla salina en diferentes tiempos, de izquierda a derecha: 0 horas, 170
horas, 340 horas, 500 horas.

En la Tabla 9 se presentan los resultados del hibrido HREF con 0, 170, 340 y 500 horas de
exposicion. Aqui se aprecia que la corrosion del material aparece arriba de los 340 horas, ademas
se observa en los bordes de la placa que inicia la corrosion, que probablemente se deba al
desprendimiento de la proteccion en los bordes. Las observaciones visuales en cada periédo de
tiempo se muestran en la tabla.
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Tabla 9. Analisis de corrosion acelerada mediante CNS para HREF.

Tipo de
recubrimiento

Tiempo de
Corrosion

(h)

Observaciones

Fotografias

HREF
Hibrido de
Resina Epdxica
Funcionalizada
(sin 6xido de
grafeno)

Estado inicial, no existen
defectos.

170

Se observa un estancamiento
de agua al borde de la cinta en
la parte inferior de la placa.
El cambio de color es debido a
la iluminacion.

340

Empiezan a existir sefiales de
delaminacion y de corrosion
por debajo del recubrimiento
en la zona del borde inferior de
la placa.

500

La corrosién presentada en el
borde inferior aumenta su
severidad en ambas esquinas.
La cinta es facilmente
desprendible en esa zona.

Una zona de delaminacion se
crea en el centro levantando el
recubrimiento.

En la Tabla 10 se muestran los resultados de corrosion del hibrido HREF1 con los mismos
tiempos de exposicion. Se puede apreciar que no hubo ningun desprendimiento ni delaminacion
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del recubrimiento en el sustrato posterior a las 500 horas evaluadas, por lo que se ve que el 6xido
de grafeno provee la propiedad de impermeabilidad, retardando el proceso de corrosion. Las
observaciones visuales en cada periddo de tiempo se muestran en la tabla.

Tabla 10. Analisis de corrosion acelerada mediante CNS para HREF1.

Fotografias

Tipo de Tiempo de Observaciones
recubrimiento Corrosion
(h)
Estado inicial, no existen
defectos.
0
Existe un estancamiento de agua
en la parte inferior, no se
muestran signos de corrosion.
Cambio de color por la
170 iluminacion.
HREF1
Hibrido de
Resina Epdxica
Funcionalizada
(0.1 %w 6xido de En dos esquinas, tanto del borde
grafeno) superior como inferior se
presentan signos sutiles de
340 corrosion.
La corrosién de ambas esquinas
aumenta, sin embargo, aun
dentro de un rango moderado.
El centro de la placa no presenta
500 defectos.

En la Tabla 11 se muestran los resultados de corrosion del hibrido HREF5 evaluado en con
mismos tiempos de exposicion donde también se puede apreciar que no hubo ningun
desprendimiento ni ampolladuras del recubrimiento en el sustrato posterior a las 500 horas
evaluadas. Debido tambien a la presencia del 6xido de grafeno que provee la propiedad de
impermeabilidad, retardando el proceso de corrosién. Las observaciones visuales en cada periédo
de tiempo se muestran en la tabla.
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Tabla 11. Analisis de corrosion acelerada mediante CNS para HREF5.

Tipo de Tiempo de Observaciones Fotografias
recubrimiento Corrosion
(h)

Estado inicial, no existen
defectos.

0
Estancamiento en el borde
inferior. No presenta defectos.
EI cambio de color por la
iluminacion.
170
HREF5
Hibrido de

Resina Epdxica

Funcionalizada
(0.5 %w Oxido de No presenta defectos o presencia

grafeno) de corrosion.

Algunas partes de la cinta
comienzan a levantarse por la
340 humedad.

Presencia de corrosion en una
esquina.
El centro no presenta defectos.

500

Los recubrimientos presentan buena resistencia a la corrosion y a su vez, los recubrimientos que
contienen 6xido de grafeno muestran una proteccién mejorada, sin embargo es necesario mejorar
la forma de proteccién en los bordes de las placas, ya que es muy probable que sea iniciador de

defectos por corrosion.
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Para complementar los resultados de corrosion acelerada, se lleva a cabo una inspeccion de
defectos estandarizadas por la 1SO-4628 despues de someterse a 500 horas (ver Tabla 12), la cual
se subdivide en los siguientes partes dependiendo de los tipos de defecto:

e Ampollamiento

e Oxidacion (Rust)

e Agrietamiento

e Descamacion

e Polvo residual por método de cinta

e Polvo residual por método de terciopelo

e Delaminacion y corrosion alrededor de un grabado u otro defecto artificial

e Corrosion filiforme
La evalucion de los recubrimientos posterior a 500 horas de exposicion se muestra en la Tabla
12, recordando que el primer digito indica la cantidad del defecto, la letra y el segundo digito el
tamano del defecto y el dltimo digito la intensidad del cambio por el defecto (ver cap 5.4.2.2) :

Tabla 12. Resultados de Corrosion Acelerada e Inmersién, segun la 1SO -4628

Tipo de Tipo de Defecto Clasificacion Fotografias
recubrimiento

Ampollamiento 354(4)
HREF

Hibrido de Resina
Epoxica
Funcionalizada
(sin 6xido de
grafeno)

Agrietamiento 3S3(3)

Ampollamiento 3S5(4)

HREF1
Hibrido de Resina
Epdxica

Ampollamiento 251(2)

Funcionalizada
(0.1 %w Oxido de

grafeno) Agrietamiento 252(2)

HREF5
Hibrido de Resina
Epoxica
Funcionalizada
(0.5 %w 6xido de
grafeno)

Ampollamiento 1S2(2)
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De este anélisis se puede decir que los hibridos presentan dos tipos de defectos, agrietamiento y
ampollamiento, con tamafios menores a la clasificacion 5 (2 c¢cm) y con una intensidad
relativamente aceptable, los hibridos con GO tienen un comportamiento considerablemente
mejor con respecto al hibrido sin GO. Destacando que el HREF5 que muestra unicamente una
zona de defectos de intesidad baja.

6.2.2.2 Inmersion salina de larga duracion con defecto artificial

El ensayo de inmersion salina en las placas se realiza también como complemento para la
evaluacion de proteccion a la corrosion del recubrimiento y determinar los tipos de defecto
artificiales. Esta prueba de inmersion se realiza en una solucion de NaCl al 5 % durante 600
horas, para evaluar el desprendimiento y corrosion de acuerdo con la norma ISO-4628. Los
resultados de estas pruebas se muestran en las Figuras 76, 77 y 78, mostrando en la izquierda el
estado inicial y en la derecha el estado final después de 600 horas de inmersién sefialando en
circulos rojos los defectos.

En la Figura 76 se muestran la placa con el recubrimiento HREF donde se aprecia la aparicion
de una ampolla con un didmetro aproximado de 2 cm y el comienzo del desprendimiento en una
de las esquinas. Ademas en la superficie de la ampolla hay adheridos cristales de sal. No existe
levantamiento en la rejilla de rayado de 2 mm. El centro del recubrimiento no presenta defectos.

Figura 76. Antes y después de 600h inmersion para HREF

En la Figura 77 se muestran los resultados de inmersion para el recubrimiento HREF1. En 3
aristas existe levantamiento del recubrimiento, y comienza la aparicion de defectos menores en
la rejilla de rayado de 2 mm. El centro de la placa y el recubrimiento no presenta defectos.
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Figura 77. Antes y después de 600h inmersion para HREF1

En la Figura 78 se muestran los resultados de inmersion para el recubrimiento HREF5. Existe un
levantamiento mayor en dos de sus aristas, asi como ampollamiento en dos secciones del
recubrimiento, sefialadas por circulos rojos en la fotografia. La rejilla de rayado de 2 mm no
presenta defectos. En el centro de la placa el recubrimiento tampoco presenta defectos.

Figura 78. Antes y después de 600h inmersion para HREF5

De estos resultados se puede decir que los recubrimientos tienen un buen desempefio, dado que
los defectos no se presentan en el centro ni en las rejillas de rayado de 2 mm aun después de 600
horas de ensayo. Los defectos de las placas empiezan nuevamente en los bordes y no en la
totalidad del sustrato, lo que muestra que el recubrimiento en los bordes debe ser colocado de
una manera mas eficiente.
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6.2.2.3 Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS)

La prueba de impedancia es realizada para determinar cuantitativamente la corrosion y se realiza
con una celda electroquimica conectada a un potenciostato para realizar un barrido de frecuencias
y determinar la impedancia del material. Recordando que la impedancia es analoga a la
resistencia eléctrica en corriente alterna, lo que fisicamente nos indica la resistencia a la corriente
eléctricay idnica, por lo que se impide la corrosion, es decir a mayor impedancia menor corrosion
y si la impedancia se mantiene constante en el tiempo, es un indicativo que el recubrimiento no
se degrada y por tanto proteje al sustrato de la corrosion.

En las Figuras 79-81 se presentan los graficos de Nyquist (impedancia imaginaria versus
impedancia real) y en la Tabla 13 se muestran los valores de los elementos eléctricos de los
circuitos equivalentes para los recubrimientos hibridos.

En la Figura 79 se muestran los espectros EIS para el hibrido HREF (sin GO) con un espesor
promedio de 22 micrometros. La respuesta de impedancia en la medicion de 0 horas estuvo
dominada por la capacitancia y la resistencia del revestimiento para todas las frecuencias, con un
componente resistivo de 1.5x10* Q. Con el aumento del tiempo (170 h), el valor de la resistencia
disminuy6 casi por completo a 221.1 Q, aparecioé un segundo semicirculo en el diagrama de
Nyquist y los fendmenos de difusion se pueden observar graficamente al final del segundo
semicirculo (ver Tabla 13). En este punto, las propiedades anticorrosivas del recubrimiento
HREF disminuyeron considerablemente atribuido a la mayor difusion dentro del recubrimiento
en contacto con la interfase metéalica, causando corrosion. Cuando el tiempo de inmersion alcanzo
las 340 h, el comportamiento fue similar con la Unica diferencia de que la resistencia aumentd
ligeramente (semicirculo mas amplio) debido a la obstruccion de los poros y la formacion de una
capa protectora pasiva de aluminio.

HREF Nyquist at 0, 170 and 340 hours
-Im(Z) vs. Re(Z)
~ HREF-AQ(2)_CO1.mpr - HREF-A170(2)_CO1.mpr # - HREF-A340(2)_CO1.mpr

R o
| =

0 5,000 £.000 10,000
Re(Z)iOhm

Figura 79. Espectros para el hibrido HREF en un diagrama de Nyquist. Tiempos: Azul=0 h; Rojo=170 h'y Verde=340 h
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Los espectros EIS de los recubrimientos HREF1 (0.1 % GO) y HREF5 (0.5 % GO) se presentan
en las Figuras 80 y 81 respectivamente. Como se puede observar en ambos graficas, la resistencia
inicial es de un orden de magnitud mayor a la resistencia del recubrimiento HREF sin GO, lo que

indica que la presencia de SiO2/GO mejora las propiedades de barrera. Luego de una inmersién
de 170 h, la resistencia de los recubrimientos fue de 4.4592x10* Q para HREF1y 1.441x10° para

HREF5, como se resume en la Tabla 13. Un segundo semicirculo comenzo a aparecer en la Figura
80, lo que indica que el revestimiento tenia una interaccion de doble capa debido a que el
revestimiento empezaba a humedecerse. Los espectros de la Figura 81 muestran los mejores

resultados para un tiempo de inmersion de 340 h porque la curva ni siquiera tiende a formar un
segundo semicirculo cerrado, estando en la primera etapa de degradacion después de ese tiempo.

HREF1 Nyquist at 0, 170 and 340 hours
-Im(Z) vs. Re(Z)
-~ HREF1-BO_CO1.mpr # ~ HREF1-B170_C01.mpr — HREF1-B340_C01.mpr

140,000 4 {
130,000 /
120,000 f

110,000 4

100,000 4

60,0004
50,0004 f' - ~
40,0004 g T — :

’
30,0004 e
200004 § ¢

10,000 }{/
' 200,000 300,000 400,000

0 100,000
Re(Z)iohm

Figura 80. Espectros para el hibrido HREF1 en un diagrama de Nyquist. Tiempos: Azul=0 h; Rojo=170 hy Verde=340 h

HREFS5 Nyquist at 0, 170 and 340 hours
-Im(Z) vs. Re(2Z)
- HREF5-A0_CO1.mpr # — HREF5-A170_CO01.mpr — HREF5-A340_CO01.mpr

35,000 [
H
30,000

25,000

Am{Z)iohm
o

15,000
10,000

5000
rd
50,000 80,000 100,000 120,000

20,000 40,000
Re(Z)I0hm

Figura 81. Espectros para el hibrido HREF5 en un diagrama de Nyquist. Tiempos: Azul=0 h; Rojo=170 hy Verde=340 h
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De acuerdo con la teoria para modelar estas curvas de los diagramas Nyquist presentadas en el
capitulo 5 seccion 4.2.3, se muestran las relaciones de cada elemento con los didmetros
modelados por las curvas mediante métodos numeéricos realizados en el Software EC-Lab v11.41
por un método iterativo Simplex-Randomize.

Existe un espacio entre el eje “’Y”’ y el punto inicial de todas las curvas, esa distancia representa
la resistencia del electrolito utilizado. El diametro del primer semicirculo en un grafico Nyquist
se relaciona con la resistencia del recubrimiento, y la formacion de un segundo semicirculo indica
que el recubrimiento empez6 a filtrar iones debido a la porosidad o humedad presente. Por Gltimo,
después del segundo semicirculo, existe una pendiente infinita que se relaciona con el efecto de
difusion entre el electrolito, el recubrimiento y la interfase metélica.

Tabla 13. Resultados para los materiales hibridos respecto a su circuito equivalente para EIS y diagrama de los circuitos
equivalentes.

Muestra RQ | Re@ | QP | RO | QuF) [ WEQs® | AR«(Q)
HREF 0h 88.66 15x10* 0.642 9x10°° - - -
(sin oxido de 170 h 47.34 2211 0.381x10°® 4346 40.77x10°® - 1.4733 x 10*
grafeno) 340 h 80.96 266.5 0.265x10°® 4723 46.83x10° 659.4
HREF1 0h 126.3 2.343x107 3.597x10° - - -
(0.1 %w 6xido de 170 h 214 4.4592x10* 2.644x10°° 2.14x10° 6.126x10°° - 2.339 x 107
grafeno) 340 h 227.3 3.912x10* 2.9x° 1.412x10° 7.4x10° 7.07x10*
HREF5 Oh 66.98 3.496x10° 57.66x10°° - - -
(0.5 %w 6xido de 170 h 30.68 1.441x10° 75.34x10° - - - 284.02 x 10°
grafeno) 340 h 28.54 6.558x10* 71.98x10°° - - -
a Qc b Qc
Il i
I
[ | —
— 1 —— ™
Rs
| S | Bt
Ret Rp

Es importante resaltar los valores de los capacitores en todos los sistemas, pues un capacitor es
un componente que tiene la capacidad de almacenar y liberar energia de acuerdo a la frecuencia
y a la naturaleza bifasica de la corriente alterna. Por lo que la lectura de la capacitancia nos ayuda
a entender el comportamiento del circuito a lo largo del barrido de frecuencias.

Los recubrimientos hibridos con GO presente muestran mejores propiedades de acuerdo a las
graficas EIS y los valores de los elementos de la Tabla 13, de acuerdo con los resultados de
impedanciay corrosion acelerada. De este analisis se puede observar que el hibrido HREF1 posee
una mayor resistividad eléctrica, mientras que el HREF5 es mas anticorrosivo ya que no presento
degradacion por intercambio electroquimico debido a poros.

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de las pruebas de espectroscopia de
impedancia electroquimica mediante las gréaficos de Bode en las Figuras 82, 83 y 84.
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Los diagramas de fase de Bode se utilizan como complemento para obtener mas informacion
sobre los espectros electroquimicos. El valor de la impedancia (Z) a bajas frecuencias mide la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos epoxi, donde un mayor valor refleja una mejor
proteccion sobre el sustrato metalico. Este comportamiento se representa en los graficos como el
valor inicial de las lineas continuas (lado izquierdo) en las diferentes horas de inmersion (0, 170
y 340 horas) .

Para analizar el valor de la impedancia en estos graficos, se debe realizar una diferencia entre el
valor inicial y final de Z respecto al tiempo, calculando AZ, entre mayor sea este valor, mayor es
la degradacion del recubrimiento permtiendo el paso de iones. En la Figura 82 el gréafico de Bode-
Fase para HREF, el valor inicial de Z comienza en 5.6 para 0 horas y decae hasta 3.9 para 340
horas, dando un AZ=1.7. En la Figura 83 para HREF1, el valor inicial de Z es de 7.4 y decae
hasta 5.6 después de una inmersion de 340 horas, con un AZ= 1.8. Por ultimo, en la Figura 84
para HREF5 el valor inicial de Z es de 5.4 y solo decae hasta 4.9, obteniendo un AZ=0.5 lo que
indica una mejor proteccion contra la corrosion y una sefial de menor degradacion o humectacion
del recubrimiento, con respecto a los hibridos HREF y HREF1 (Figuras 82 y 83
respectivamente).

Los diagramas de angulo de fase también evalUan la resistencia a la corrosion. La region de alta
frecuencia (eje derecho) indica la degradacion del recubrimiento con la variacién de valores de
angulos negativos de -90° a 0°.

HREF Bode at 0, 170 and 340 hours
- HREF-AQ(2)_CO1.mpr : log (|Z]) vs. log (freq) # —- HREF-AO(2)_CO1.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) — HREF-A170(2)_CO1.mpr : log (|Z|) vs. log (freq)
2 Z|) vs. log (fre s. log (freg

« HREF-A170{2)_CO1.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) — HREF-A340{2)_C01.mpr : log (|Z| eq) ~ HREF-A340(2)_CO1.mpr - Phase(Z) v )

log (|Z)iahm)

log (freqlHz)

Figura 82. Espectros para el hibrido HREF en un diagrama de Bode-Fase. Tiempos: Azul=0 h; Verde=170 h y Rosa=340 h
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HREF1 Bode at 0, 170 and 340 hours

—~HREF1-BO_CO01.mpr : log (|Z]) vs. log (freq) ~-HREF1-B0_CO1.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) # — HREF1-B170_CO1.mpr : log (|Z]) vs. log (freq)
- HREF1-B170_C01.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) — HREF1-B340_C01.mpr : log (|Z]) vs. log (freq) HREF1-B340_C01.mpr : Phase(Z) vs. log (freq
. . —— 0
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Figura 83. Espectros para el hibrido HREF1 en un diagrama de Bode-Fase. Tiempos: Azul=0 h; Verde=170 h y Rosa=340 h

HREFS5 Bode at 0, 170 and 340 hours

+HREF5-A0_C01.mpr : log (|Z]) vs. log (freq) «- HREF5-A0_CO1.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) -~ HREF5-A170_CO1.mpr : log (|Z]) vs. log (freq)
+ HREF5-A170_C01.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) — HREF5-A340_C01.mpr : log (|Z]) vs. log (freq) — HREF5-A340_CO1.mpr : Phase(Z) vs. log (freq) #
.
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Figura 84. Espectros para el hibrido HREF5 en un diagrama de Bode-Fase. Tiempos: Azul=0 h; Verde=170 h y Rosa=340 h

Del andlisis de resistencia a la corrosion podemos decir que los recubrimientos protegen al
sustrato, y analizando el conjunto de estos tres graficos, se observan mejores resultados para el
recubrimiento HREF5 que se mantiene con un menor cambio de la impedancia en funcién del
tiempo de interaccién con un medio corrosivo.

De manera general, observamos de los resiltados de corrosion acelerada y EIS que los
recubrimientos modificados con GO tienen mayor resistencia a medios corrosivos, es decir
presentan mayor proteccion al sustrato de Al 6061-T6, siendo el HREF5 quien presenta una
mejora en sus propiedades mecanicas y anticorrosivas.
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6.2.2.4 Resistencia a los solventes

La resistencia a los solventes aeronduticos de acuerdo con las pruebas indicadas en los apartados
3.8.3y 3.8.4 de la referencia MIL-PRF-23377J [60] debe probarse con diferentes solventes del
sector.

Criterios para la evaluacion de todos los ensayos.

Las pruebas se realizan frotando un pafio de algodon humedecido con el solvente respectivo. El
namero de veces que se frote el sustrato depende del tipo de solvente. Después de cuatro horas,
se elimina cualquier rastro del fluido respectivo, se debe observar que los recubrimientos no
exhiban ningln ablandamiento, formacion de ampollas, perdida de adhesion, ni ninguna otra
deficiencia en el revestimiento. La decoloracién de los recubrimientos es aceptable y no debe ser
motivo de rechazo.

Acetona

Con un pafio humedecido con acetona se frotan 80 pasadas (40 frotaciones adelante y atras. Los
recubrimientos resistieron las 80 pesadas y no se visualizan zonas del sustrato metélico sin
recubrimiento en ningun momento. Después de 4 horas, no presenta ningin cambio ni
desprendimiento.

Liquido sintético hidraulico

En esta prueba se humedece el pafio con “Skydrol” que es un liquido hidraulico comercia. Lo0s
recubrimientos curados se frotan 150 pasadas (75 frotaciones adelante y atras). No se observa el
sustrato metalico ni presenta ablandamiento ni ampollamiento.

Liquido combustible

Los recubrimientos curados se frotan 50 pasadas (25 frotaciones adelante y atras) con un pafio
humedecido con liquido combustible Queroseno. El trapo queda manchado con la misma
coloracion del recubrimiento, pero no se observa ni el sustrato metalico ni ningln otro defecto
gue sea motivo de rechazo.

6.2.3 Caracterizacion antihielo

6.2.3.1 Angulo de contacto
La propiedad de antihielo de los recubrimientos sobre sustratos de aluminio se mide con el grado
de hidrofobicidad, y esto se realiza con la medicion del angulo de contacto.

El recubrimiento de solo resina epoxica (RE) obteniendo un angulo de contacto promedio de
58.07° mientras que la resina epdxica funcionalizada (REF) obtiene un angulo de 56.15°. Para
los recubrimientos hibridos HREF, HREF1 y HREF5 se obtienen 58.67°, 60.23° y 66.31°
respectivamente. Ver Tablas 16-18.

El perfil de hidrofobicidad para cada uno de los recubrimientos se muestra de la Tabla 14 a la
Tabla 18 y se mide con el angulo de contacto de una gota (1 pl) sobre el sustrato y promediando
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las mediciones, el error de la medicién se establece con la desviacion estandar de los datos
obtenidos. Para este andlisis se fotografiaron las gotas de agua sobre los sustratos y se procesaron
digitalmente en computadora mediante los softwares Image-J y Matlab para la determinacion del
angulo de contacto. Todos los recubrimientos fueron evaluados por triplicado en cada punto

sefialado en la fotografia del sustrato correspondiente.

Cabe senialar que en esta medicion se comparan los recubrimientos con RE, REF, HREF, HREF1
y HREF5. Se usaron los recubrimientos RE y REF para comparar los resultados de

hidrofobicidad.

Tabla 14. Mediciones de angulo de contacto para resina epoxica (RE) con un promedio y desviacion estandar.

RE

d

File Edit

Font

3,4

|Area |Mean |Min |Ma}: |Ang|e

o

-~ mom Bk W R =
o o o o oo

1]

o s Y e Y N o

1]

o o o o oo

o

o o o o oo

54.493
54.310
50.934
64 498
60.660
61.617
58.960

Promedio : 58.07° + 4.86°
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Tabla 15. Mediciones de &ngulo de contacto para resina epoxica funcionalizada (REF) con un promedio y desviacion
estandar.

REF

3,4
7,8 b
[ ]
5,6
()
152
()
[
File Edit Font
‘Area |Mean |Min |Max |Ang|e | bl
1 ] ] ] 0 52.836
2 ] ] ] 0 29511
3 ] ] ] 0 54077
4 0 0 0 0 87171
o] 0 0 0 0 47 8499
g a a a o 50.231
7 a a a o a7.724
g a a a o 59725
Promedio : 56.15° + 4.28°
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Tabla 16. Mediciones de angulo de contacto de hibrido de resina epéxica funcionalizada sin GO (HREF) con promedio y

desviacion estandar.

HREF

File Edit Font

|Area |Mean |Min |Max |Ang|e

0 0

[ o 1 R T R
o oo oo oo
o oo oo o o

0

o oo oo o o

0

o oo oo oo

51.592
58.808
56.4389
33,696
50.942
51.869
64872
61.113

Promedio : 58.67° + 4.66°
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Tabla 17. Mediciones de &ngulo de contacto de hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.1 % de GO (HREF1) con
promedio y desviacion estandar.

HREF1

File Edit Font

|area [Mean [min [Max [angle | =
10 0 0 0 54713
2 0 0 0 0 63113
3 0 0 0 0 69775
4 0 O 0 0 64885
5§ 0 0 0 0 54802
6 0 O 0 0 5879
70 0 0 0 56505
8 0 0 0 0 5903

Promedio : 60.23° + 5.32°
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Tabla 18. Mediciones de angulo de contacto de hibrido de resina epdxica funcionalizada con 0.5 % de GO (HREF5) con
promedio y desviacion estandar.

HREF5

File Edit Font
|Area |Mean |r\-'1in |Max |Ang|e | -

1 0 1] a 1] TP
2 0 1] a 1] 7451
3 0 1] a 1] 634599
4 0 1] a 1] 73.580
7] o 1] a 1] 57.947
g 0 1] a 1] £3435
7 0 1] a 1] 46.317
g 0 1] a 1] 665463

4

Promedio : 66.31° + 9.47°

De los resultados obtenidos para el angulo de contacto, se observa que ningin recubrimiento
obtuvo un valor promedio mayor a 70° que es un valor minimo para considerarse hidrofébico.
Sin embargo, los hibridos con presencia de GO estan arriba de 60°. Indicando que la adicion de
GO ayuda a aumentar el angulo de contacto con el agua desde 58.07° (resina epoxica) hasta
60.23° para HREF1 y 66.31° para HREF5, siendo este Gltimo quien tiene mayor carécter
hidrofébico. Sin embargo, para que los materiales tengan un caracter antihielo, deben presentar
un angulo de contacto mayor a 110° para evitar la formacion de hielo en la superficie. EI &ngulo
de contacto para todos los recubrimientos fue menor a 70°, lo cual nos indica no tener una
apropiada hidrofobicidad. Se recomienda aumentar la concentracion del grupo funcional (C=0),
o incluso proponer el uso de otro compuesto para la funcionalizacién de la resina epdxica.
También puede modificarse la cantidad de GO, dado que el hibrido HREF5 presentd un mayor
angulo de contacto, y tiene un mayor contenido de GO en su superficie.
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Capitulo 7

7. Conclusiones

En este trabajo se obtuvieron recubrimientos hibridos particulas de silice mediante el proceso
sol-gel y modificados con diferentes concentraciones de oOxido de grafeno (GO). Los
recubrimientos fueron caracterizados para determinar sus propiedades de proteccién a la
corrosion y mecanicas como adhesion, abrasion y dureza. Los resultados muestran que los
recubrimientos con Oxido de grafeno poseen mejor resistencia a la corrosion y mejores
propiedades mecanicas respecto al hibridos sin GO. De manera especifica se resume que:

1. La funcionalizacion con acido abiético de la RE se observa mediante técnicas
espectroscopicas de Raman y FT-IR identificando el grupo funcional carboxilo. Sin
embargo, la concentracion de &cido abiético podria ser recalculada para obtener un
material mas hidrofébico. También, existen diferencias perceptibles al afiadir el 6xido de
grafeno, indicativos que las particulas de silice estan decoradas con las laminas de 6xido
de grafeno.

2. Los materiales presentan particulas de silice uniformemente distribuidas en la matriz
polimérica lo que permite que los recubrimientos sean semitransparentes. Los
recubrimientos hibridos con GO, HREF1 y HREF5, presentan nano y microlaminas de
GO decoradas con las particulas de silice. En general todos los materiales preparados son
homogéneos, lo que otorga semitransparencia y evita aglomeraciones que pueden
perjudicar el proceso de recubrimiento y sus propiedes quimico-mecanico-corrosivas. La
morfologia laminada y decorada del GO inmersas en el material, permite mejorar sus
propiedades mecanicas y anticorrosivas.

3. La incorporacion de 6xido de grafeno en el recubrimiento HREF5 presenta una mejora
considerable en las propiedades mecanicas. Se incrementd la adherencia para los
materiales con GO entre un 15 % y un 35 % con respecto al hibrido sin GO. Asi mismo,
para los materiales HREF1 y HREF5 la dureza se incrementa un 10 % y un 15 %
respectivamente. La resistencia a la abrasion aumenta ya que el indice de desgaste
decrece un 29.14 % para el HREF5 y un 25.2 % para el HREF1 tomando como 100 %
el HREF. Esta mejora de las propiedades mecanicas se atribuyen a la combinacién de las
buenas propiedades mecanicas y tribolégicas del GO y a la correcta homogeniedad del
SiO- en los materiales.

4. En general, los recubrimientos presentan buena resistencia a la corrosion acelerada
soportando 500 horas en la prueba de camara de niebla salina, siendo el recubrimiento
HREF5 el que presenta mayor resistencia al obtener una clasificaciéon con menor dafio
en cantidad, tamafio y cambio del sustrato de 1S2(2) muy superior a las obtenidas por
HREF y HREF1, con 3S5(4) y 2S52(2) respectivamente. Por otra parte, del ensayo de
proteccion anticorrosiva por inmersion salina de larga duracién podemos concluir que
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aun teniendo defectos artificiales como las rejillas de rayado de 2 mm, los tres
recubrimientos cumplen su funcion protectora sin defectos corrosivos, sin embargo
existe corrosion penetrando por las aristas de las probetas.

5. El desgaste del recubrimiento en presencia de un electrolito corrosivo en EIS es menor
para los recubrimientos con presencia de GO. Esta caracteristica se puede observar en el
cambio de la resistencia eléctrica que presentan los materiales al inicio y al final del
ensayo, calculados por una aproximacion a un circuito equivalente. Para HREF5 se
obtuvo el menor valor de esta adiferencia con 284.02 x 10° Q y la diferencia para el
HREF1 es de 2.339 x 107 Q (que a se ve incrementada también por su alta resistencia
incial de 2.343 x 107 Q), ambos valores indican un menor desgaste ocasionado por el
ambiente corrosivo. En cuanto a la resistencia quimica, los tres recubrimientos poseen
resistencia a los solventes de acetona, fluido hidraulico y combustible sin presentar
ningun defecto y cabe destacar que ninguno se delamind con el proceso de frotado
descubriendo el sustrato.

6. En general los materiales no son hidrofobicos dado que el angulo de contacto para los
recubrimientos fue menor a 70°. Sin embargo, los materiales HREF1 y HREF5 si
presentan un aumento de 6° £ 3° en el &ngulo de contacto debido a la incorporacion de
oxido de grafeno. Por lo tanto es necesario recalcular la concentracion de &cido abiético
para obtener un material hidrofébico.
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8. Recomendaciones y trabajos futuros

Las presentes recomendaciones se plantean para atender cuestiones y futuras hipétesis que fueron
surgiendo en el desarrollo del proyecto y que de cierta manera no pudieron ser realizadas por los
alcances del mismo.

1. Recalcular una concentracion estequiométrica de &cido abiético mediante una cinética de
reaccion, para presentar propiedades hidrofébicas y de funcionalizacion sin comprometer
la velocidad de curado y manejo del material. Asi como obtener la concentracion optima
de GO sin alterar las propiedades quimico-mecanico-corrosivo obtenidas en este trabajo.

2. Debido a que los hibridos preparados mostraron cierta adherencia con otros materiales
(vidrio, metales, madera), se propone realizar pruebas pertinentes para su aplicacién
como adhesivos.

3. Es necesario caracterizar los materiales mediante un minusioso estudio por RMN, para
verificar la estructura quimica de los materiales y comprobar el decorado de las laminas.

4. Pruebas en sitio, sobre fuselaje con ensayo en tunel de viento o pruebas de vuelo.
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Capitulo 9

9. Anexos y apendices.

9.1 Anexo 1. Célculos estequiométricos Amina-Endurecedor HD-307

1 0 T Figura 85. Molécula de
HaN =" "NH; polioxipropilendiamina

Una unidad de resina epoxica proveniente de DGEBPA tiene 21 atomos de carbono, 24 4&tomos
de hidrégeno y 4 atomos de oxigeno. Entonces la masa de la unidad epoxi es:

my = 21(12) + 24(1) + 4(16) = 340-L Ecuacion 7

En la molécula de la unidad de epoxi existen dos grupos epoxi, uno en cada extremo, entonces
el peso equivalente es:

340
Mg =—F= 170L Ecuacion 8
2 mol

El endurecedor HD-307 es polioxipropilendiamina, la cual en su unidad tiene 2 4tomos de
nitrégeno y 5 &tomos de hidrégeno y 1 atomo de carbono. La masa para HD-307 de los sitios
activos es:

m, = 2(14) + 5(1) + 1(12) = 45% Ecuacion 9

Existen 4 hidrdgenos disponibles en la molécula de amina. El valor del peso molecular entre el
namero de hidrdgenos disponibles es:

45
mg =—= 11.25L Ecuacion 10
4 mol

Y calculando la relacion en 100g de resina, entonces:

% = %20536100 = 6.6 % — 6.6g Ecuacion 11

Esto si fuera una concentracion pura de amina. Sin embargo, en la SDS se especifica un 40 %,
por lo que, realizando el calculo, corresponde a 159 de HD-307.

Tabla 19. composicion quimica de acuerdo con la SDS del endurecedor HD-307.

Seccién II. Informacion sobre los ingredientes peligrosos
Nombre # CAS % en peso
Fenoles Alquiloados 84852-15-3 60 - 70
Polioxipropilendiamina 9046-10-0 30 - 40

105



Anexos y apéndices

9.2 Anexo 2. Productos de Investigacion

Participacion en el 1er Congreso Estatal Queretano de Materiales 2022

Presentacion oral ganadora del ler Lugar en el Simposio Multidisciplinario de Materiales.

UN COMPOSITO HIBRIDO COMO PROPUESTA PARA RECUBRIMIENTOS DE
FUSELAJES
Lopez-Campos Jevet Emiliano Damixit, Hernandez-Padréon Genoveva?

!PCEIM, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, jevet.lopez@gmail.com
?Departamento de Nanotecnologia, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada

El avance de los materiales usados en el sector aeroespacial ha crecido de manera exponencial en la Gltima
década, permitiendo el desarrollo continuo de materiales innovadores. En el presente trabajo, se propone
una alternativa a los recubrimientos que se usan actualmente en los fuselajes aeronauticos, los cuales se
dividen en dos. Por un lado, tenemos los recubrimientos con cromatos que su uso en la actualidad esta en
declive debido a la contaminacién generada y sin embargo aun utilizada en paises de produccién como
México. Y por otra parte existen los recubrimientos hibridos que aprovechan las propiedades de particulas
inorgénicas en una matriz polimérica, los cuales estan teniendo un gran impacto en el sector. EI material
propuesto es una mejora a los recubrimientos hibridos existentes incorporando particulas de silice y nano
laminas de dxido de grafeno, via sol-gel, a una matriz epdxica funcionalizada para crear interacciones
entre los grupos funcionales y las particulas de silice, y asi obtener un compuesto hibrido con la finalidad
de depositarse como recubrimiento en un sustrato metalico.

Se espera obtener un material anticorrosivo, de mayor dureza y obtener propiedades de deshielo/antihielo
requeridas para ser utilizado en los fuselajes de Aluminio.

Participacion en el XXX International Materials Research Congress 2022

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF AHYBRID COMPOSITE AS A
PROPOSAL AS COATING FOR AERONAUTICAL USE.
Jevet Emiliano Damixi Lopez Campost, Genoveva Hernandez Padron?, Alfredo Maciel Cerda®

'Universidad Nacional Auténoma de México, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada,
México.
Universidad Nacional Auténoma de México, Nanotecnologia, México.
3Universidad Nacional Auténoma de México, Instituto de Investigaciones en Materiales, México.

The evolution of nanomaterials has opened the doors to discover new physicochemical architectures and
consequently new applications that allow the development of other technologies. In the present work, a
hybrid composite was developed using the sol-gel technique for the protection of metals used in
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aeronautics against corrosion. The silica particles obtained Tetra Ortho Silicate (TEOS) precursors, and
the graphene oxide (GO) nanosheets obtained by the Hummers method Graphite Oxide (GrO), are
incorporated into the functionalized epoxy matrix that allows the interaction between the surface hydroxyl
and carboxyl groups and those present in the epoxy matrix. The characterization of the composite was
carried out to determine the chemical structure of the material by Infrared (IR), dispersive Raman and
Nuclear Magnetic Resonance (NMR) spectroscopic techniques. X-ray diffraction (XRD) is used to
confirm the obtaining of the GO precursors. Morphological changes are studied by scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM), and thermal properties were determined
by differential thermogravimetric (DTG) and thermogravimetric analysis (TGA).

Participacion en el XIX Encuentro de la Mujer en la Ciencia, CIO 2022

SINTESIS Y CARACTERIZACION DE UN MATERIAL HIBRIDO CON SIO2 Y OXIDO
DE GRAFENO A PARTIR DE LA FUNCIONALIZACION DE RESINA EPOXICA POR
PROCESO SOL-GEL.

Lopez-Campos Jevet Emiliano Damixi!, Hernandez-Padron Genoveva?

!PCEIM, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, jevet.lopez@gmail.com
2Departamento de Nanotecnologia, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada

Las resinas epoxicas son materiales con gran nimero de usos, y gracias a la evolucién de las técnicas y
descubrimiento de nuevos materiales, las resinas epdxicas se han visto modificadas para formar nuevos
materiales compuestos y materiales hibridos.

En el presente trabajo se busca una relacién adecuada entre los reactivos de Epiclorhidrina y Bisfenol A
para poder funcionalizar “in situ” con grupos carboxilos y obtener una resina epdxica que logre enlazar
con nanoparticulas de SiO2 y nano laminas de d6xido de grafeno (GO) con el objetivo de mejorar
propiedades mecénicas y quimicas. Las particulas de silice, son obtenidas a partir de precursores de Tetra
Orto Silicatos (TEOS), y las nano laminas de éxido de grafeno (GO), son obtenidas por el método de
Hummers a partir de Oxido de Grafito (GrO).

Para ello, la estructura quimica del material se estudia por espectroscopia Infrarroja (IR), y Raman para
verificar la correcta funcionalizacion de la resina epoxica. Se usa difraccién de rayos X (XRD) para
confirmar la obtencién de los 6xido de grafeno, asi como la caracterizacion del hibrido. Los cambios
morfoldgicos se estudian por microscopia electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM) y la
caracterizacién térmica se determina por calorimetria diferencial de barrido (DSC) y por analisis
termogravimétrico (TGA).

El material se propone como una alternativa a los recubrimientos que se usan actualmente en los fuselajes
aeronauticos, los cuales se dividen en dos. Por un lado, tenemos los recubrimientos con cromatos que su
uso en la actualidad esta en declive debido a la contaminacion generada y sin embargo aun utilizada en
paises productivos como México. Y por otra parte existen los recubrimientos hibridos que aprovechan las
propiedades de particulas inorganicas en una matriz polimérica, perteneciendo nuestro material a este
Galtimo grupo que continuamente muestra avances de innovacion.
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Participacion en el International Conference on Polymers and Advanced

Materials

Poster ganador del 2do Lugar en la Sesion de Aplicaciones a la industria.

COMPOSITO HIBRIDO COMO RECUBRIMIENTO EN ALEACION DE ALUMINIO 6061-
T6

Lopez-Campos Jevet Emiliano Damixi!, Hernandez-Padrén Genoveva?, Castafio-Meneses Victor Manuel?

IPCEIM, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada, jevet.lopez@gmail.com
2Departamento de Nanotecnologia, Centro de Fisica Aplicada y Tecnologia Avanzada

Actualmente existen recubrimientos hibridos en el sector aerondutico utilizados en el fuselaje, sin
embargo, aln persisten areas de oportunidad en temas de corrosion y sistemas de antihielo/deshielo que
pretenden ser atendidas con la incorporacion de un material 2D como lo es el 6xido de grafeno. En el
presente trabajo un material hibrido fue desarrollado usando la técnica sol-gel para la proteccién contra
la corrosion en aluminio 6061, principal aleacion utilizada en aeronautica por su rigidez y su baja
densidad. ElI material hibrido consta de particulas de silice y nano ldminas de Oxido de grafeno
incorporadas en una matriz epdxica funcionalizada, aunando asi las propiedades de estos tres precursores
como son: hidrofobicidad y conduccion térmica y eléctrica ligadas al antihielo/deshielo, alta dureza,
resistencia al impacto y buena proteccién contra la corrosion. El material hibrido se estudia por
espectroscopia infrarrojo y Raman, y se analiza la morfologia por microscopia electrénica de barrido
(SEM).

El sistema sustrato-recubrimiento con 6xido de grafeno es evaluado bajo la normatividad aeroespacial
vigente de recubrimientos, evaluando su desempefio anticorrosivo, de dureza y antihielo/deshielo
comparado con un sistema de recubrimiento sin grafeno.
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