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Sumario

Una de las grandes problematicas que poseen las industrias en la actualidad es el fenémeno
de la corrosién, el cual provoca una degradacion del material debido a las reacciones
guimicas con su entorno que se intensifica con la exposicién a determinadas atmdésferas
agresivas, llegando a disminuir la vida util de los metales o aleaciones y generando
importantes costos de reparacion y reemplazo. De forma local, la gran extension de costa
de nuestro pais y la presencia de cloruros que esta tiene, resultan en un ambiente corrosivo
muy agresivo para los metales que deben trabajar en estas condiciones de operacion.

En esta linea, se ha visto que los recubrimientos poliméricos han alcanzado gran aceptacion
debido a sus buenas propiedades de barrera, resistencia a la intemperie, adherencia,
dureza, etc. Como ejemplo de estos se encuentran las resinas de poliuretano (PU), las
cuales son una buena opcion debido a su buena resistencia a la abrasion y excelentes
propiedades quimicas, mecanicas y fisicas. Por otra parte, se ha encontrado que el uso de
nanoparticulas de oOxido de zinc como aditivos en recubrimientos ayudan a mejorar la
estabilidad térmica del polimero, junto con las propiedades de barrera, incluyendo la
resistencia a la corrosion, sin alterar sus otras propiedades. También se utilizan
comunmente como bloqueadores de UV y, cuando son adicionadas en una formulacion,
pueden lograr un efecto hidrofobico, es decir, tener la capacidad de evitar que las gotas de
agua entren en contacto con el sustrato.

Este proyecto busc6 combinar las buenas propiedades que poseen los recubrimientos de
PU junto con las propiedades superhidrofobicas y de bloqueo de UV de las nanoparticulas
de oxido de zinc, a fin de formular una capa de terminacion (o Top Coat) la cual, aplicada a
un sustrato metélico (acero al carbono SAE 1020), permitiese evitar o retardar el efecto
corrosivo del medio en que este sustrato esté inmerso. Para ello se realizé primeramente la
sintesis de las nanoparticulas de 6xido de zinc en laboratorio a partir de alambres de zinc
mediante Descarga de Arco en Atmésfera controlada (DARC-AC), luego la funcionalizacion
de estas nanoparticulas con APTES (3-aminopropiltrietoxisilano) a fin de lograr una mejor
dispersion de estas en la matriz de PU y posteriormente, se realizé la formulacion del
recubrimiento de PU utilizando nanoparticulas de Oxido de zinc sin funcionalizar,
funcionalizadas y encapsuladas (con estireno), en concentraciones de 1%, 2%y 3% p/p. Se
continué con la aplicacion sobre sustrato metalico y luego las evaluaciones de propiedades
mecanicas del recubrimiento mediante Ensayo de abrasién Taber, Adherencia, Embuticion,
Flexibilidad, propiedades anticorrosivas mediante EIS y medicién de angulo de contacto.

Se concluye que la adiciéon de nanoparticulas de 6xido de zinc incrementa las propiedades
mecanicas del recubrimiento en comparacion al recubrimiento de tipo comercial y logra una
proteccion frente a la corrosién de tipo intermedia e hidrofobicidad superior a la comercial.
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Nomenclaturas

NPs

Zn0O
DARC-AC
APTES
ZnO-NPs-func
ZnO-NPs-enc
MDI

PU
FT-IR

XRD

TGA

EIS

SEM

TEM

EDS

Nanoparticulas

Oxido de Zinc

Descarga de arco en atmdsfera controlada
(3-aminopropil)trietoxisilano

Nanoparticulas de Oxido de Zinc funcionalizadas con APTES
Nanoparticulas de Oxido de Zinc encapsuladas con estireno
Diphenylmethane diisocyanate

Diisocianato de difenilmetano

Poliuretano

Fourier Transformation Infrared Spectroscopy
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier
X-Ray Diffraction

Difraccion de Rayos X

Thermogravimetric Analysis

Andlisis Termogravimétrico

Electrochemical Impedance Spectroscopy
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
Scanning electron microscopy

Microscopia electrénica de barrido

Transmission Electron Microscopy

Microscopia electrénica de transmision

Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy

Espectroscopia de Energia Dispersiva



1. Introduccidén

Una de las grandes problematicas que poseen las industrias en la actualidad es el fenbmeno
de la corrosion, la cual provoca una degradacion del material debido a las reacciones
guimicas con su entorno que se intensifica con la exposicién a determinadas atmdsferas
agresivas y llegando a disminuir la vida util de los metales o aleaciones y generando
importantes costos de reparacion y reemplazo. La corrosion genera gastos de alrededor de
$2,5 billones de ddlares, lo cual representa el 4% del PIB en paises desarrollados [1]. Estas
pérdidas por corrosién pueden ser clasificadas en dos tipos; Pérdidas directas e indirectas.
Las pérdidas directas son mas faciles de cuantificar y se refieren a las pérdidas por dafios
accidentales, costos de mantencion, costos de reposicion, entre otros. A su vez, las pérdidas
de tipo indirecto son mas dificiles de cuantificar y se relacionan con aquellos costos debido
a las interrupciones en la cadena de produccion, pérdidas por contaminacion de productos,
pérdidas por accidentes derivados de la corrosion, entre otros [2]. Dado que mas del 80%
de las superficies metalicas estan expuestas a la intemperie es de esperar que la corrosion
atmosférica represente entre el 30% y 50% de estos costos. Por ende, cualquier medida
gue permita la prevencion de la corrosion, permitiria el ahorro de grandes sumas de dinero
[3]. En el caso de Chile, nos encontramos con un pais de tipo costero con una longitud de
costa cercana a los 6400 km, posee una gran diversidad de climas e incluso contaminacion
industrial en algunas zonas. Vera y colaboradores [4] realizaron entre el afio 2010 y 2013
la construccion de un mapa de corrosion atmosférica de Chile, con el cual es posible conocer
la agresividad ambiental y corrosividad de las distintas zonas de nuestro pais. De este
estudio se concluyd que la gran extension de costa de nuestro pais y la presencia de
cloruros resultan en un ambiente corrosivo muy agresivo para los metales que deben
trabajar en estas condiciones de operacion. Existen varios métodos de protecciéon contra la
corrosion siendo uno de los principales el uso de recubrimientos organicos, los cuales
constituyen aproximadamente el 90% de los sistemas de proteccion total contra la corrosion
[5]. Estos actuan formando una barrera que aisla el sustrato metéalico del medio en el que
esta inmerso, frenando de esta manera la corrosion. Como ejemplo de estos encontramos
a los recubrimientos de poliuretano (PU), los cuales a su vez, son una buena opcion debido
a su buena resistencia a la abrasion y excelentes propiedades quimicas, mecanicas y fisicas
[6,7] . Junto con esto se ha encontrado que el uso de NPs como aditivos en recubrimientos
ayudan a mejorar la estabilidad térmica del polimero [8,9] junto con las propiedades de
barrera (resistencia a la corrosion) sin alterar sus otras propiedades [10]. En especial se ha
encontrado que las ZnO-NPs actian como bloqueadores de UV y poseen un efecto
superhidrofébico cuando son adicionadas en una formulacion [11]. Las buenas propiedades
gue poseen los recubrimientos de poliuretano sumado a la adicion de ZnO-NPs se muestra
como una buena opcién para la proteccion de estructuras de acero al carbono expuestos a
la humedad.



1.1. Hipotesis

Mediante la adiciébn de Nanoparticulas de 6xido de zinc funcionalizadas en una capa de
terminacion para un sistema de pintado se mejoran las propiedades de barrera del acero al
carbono, y aumenta su hidrofobicidad, incrementando a su vez la proteccion frente a la
corrosion.

1.2. Objetivo general

Desarrollar un sistema de proteccion hidrofébico con propiedades anticorrosivas utilizando
una resina de poliuretano y nanoparticulas de 6xido de zinc funcionalizadas, para potenciar
la proteccion de acero al carbono frente a la corrosion.

1.3. Objetivos especificos

1.3.1. Obtener las Nanoparticulas de oxido de zinc por medio del método de sintesis
DARC-AC.

1.3.2. Funcionalizar las Nanoparticulas de oxido de zinc por medio de una reaccion
guimica con grupos silanos (APTES).

1.3.3. Caracterizar morfoldgica y estructuralmente las Nanoparticulas de oxido de zinc
funcionalizadas y no funcionalizadas mediante XRD, SEM, TEM, TGAy FT-IR

1.3.4. Formular el recubrimiento utilizando diferentes concentraciones de Nanoparticulas
de 6xido de zinc funcionalizadas, no funcionalizadas y encapsuladas.

1.3.5. Aplicar las formulaciones disefiadas sobre sustratos metalicos de acero al carbono
mediante spray.

1.3.6. Determinar las propiedades mecanicas del recubrimiento mediante ensayos de
Abrasion Taber, Adherencia, Embuticién y Flexibilidad.

1.3.7. Evaluar las propiedades anticorrosivas del recubrimiento por medio de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

1.3.8. Caracterizar las propiedades superhidrofébicas por medicién de angulo de
contacto.



2. Antecedentes Teodricos

2.1. Corrosion

2.1.1. Principios béasicos

Se define Corrosion como el ataque destructivo de un metal (ya sea puro o alguna aleacion)
causado por reacciones quimicas o electroquimicas con su entorno. En el caso del deterioro
debido a causas fisicas no se denomina corrosion, sino que es descrito como erosion o
desgaste. A su vez, para el caso de deterioro de materiales no metalicos como polimeros o
ceramicos se utiliza el término degradacion [12]. Los materiales metalicos son obtenidos a
partir del procesamiento de minerales y menas, constituyendo su estado natural de baja
energia e induciéndolos a un estado de energia mayor. Luego, la corrosion ocurre debido a
gue estos materiales tratan de regresar a su estado natural de menor energia para asi
estabilizarse de manera termodinamica [13], lo que llamamos corrosion electroquimica. La
mayoria de los procesos de corrosion electroquimica involucran reacciones oOxido-
reduccion, donde para que ocurra se requiere de tres componentes: (1) unos electrodos,
donde ocurren las reacciones anddicas (anodo) y catodicas (catodo), (2) un electrolito como
medio conductor (solucion acuosa en general) y (3) una conexion eléctrica. Las reacciones
gue ocurren en los electrodos de forma simultanea son las siguientes [14]:

- Anodo:
M°® — M™ + ne~ Reaccién Anddica (Ec. 1)
- Catodo:

M"+ne- — M° Reaccion Catédica (Ec. 2)

Como puede observarse en la Reaccion Anddica (Ec. 1), en el anodo se produce una
pérdida de electrones aumentando su niumero de oxidacion y, de esta forma, cambiando su
estado metdlico a cationes que se disuelven en el electrolito y sufriendo el fenémeno de
corrosion. Por el contrario, en la Reaccién Catddica (Ec. 2) se ve la reaccion que ocurre en
el catodo en donde los aniones metélicos ganan electrones disminuyendo su namero de
oxidacion. El caso mas comin es la corrosion electroquimica que sufre el hierro,
denominada oxidacion:



- Anodo:

Fe — Fe® + 2e~ Reaccion de Oxidacion (Ec. 3)
Atomo de hierro —lon de hierro + electrones

- Céatodo:
Reaccién de Reduccién (Ec. 4)
2H" +2e~ — H, 1T

lones de hidrégeno + electrones —gas de hidrégeno

En este caso, se produce la oxidacion del hierro donde la Reaccién de Oxidacion (Ec. 3)
corresponde a la reaccion anddica y la Reaccion de Reduccion (Ec. 4) a la reaccidn
catddica. Es importante recalcar que, aunque la tendencia del hierro sea oxidarse para
retornar a su forma de minima energia, la reaccion no se producird a menos que la energia
de Gibbs entre productos y reactantes sea negativa. Es decir, que la fuerza impulsora en la
corrosion de metales radica en la diferencia de potencial entre las zonas anddicas y
catodicas.

2.1.2. Corrosion Atmosférica

Se define como la corrosion o degradacion de un material expuesto al ambiente y sus
agentes contaminantes, dando lugar en el caso de los metales a la formacion de productos
de corrosion de diferentes tipos tales como sales, 6xidos, hidroxidos, etc. Es una de las
formas mas antiguas de corrosién, siendo principalmente factores contaminantes y factores
climaticos las causas que la propician cuando actuan en forma simultanea [15]. Algunos de
estos factores climaticos son mayormente humedad, temperatura y vientos, mientras que
los factores contaminantes son principalmente SOz (que en presencia de humedad produce
lluvia acida) y Cloruros. La norma ISO 9223 [16] clasifica la corrosividad de una atmosfera
segun mediciones de tiempo de humedad y tipos de contaminacion presente en ella. Segun
esta norma existen 5 categorias de corrosividad, las cuales van desde corrosividad muy
baja (C1) hasta corrosividad muy alta (C5).

- C1: Muy baja

- C2: Baja. Bajos niveles de contaminacion (areas rurales en su mayor parte).

- C3: Media. Atmésferas urbanas e industriales, con moderada contaminacion de
diéxido de azufre. Areas costeras con baja salinidad Zonas de produccion con altos
niveles de humedad.

- C4: Alta. Areas industriales y areas costeras con moderada salinidad.

- C5: Muy alta (industrial): Areas industriales con elevada humedad y con atmdsferas
agresivas y areas maritimas con salinidad elevada.



2.1.3. Corrosién en Chile

Chile es principalmente un pais de tipo costero, con una longitud de costa cercana a los
6400 kmy posee una gran diversidad de climas. Presenta, a su vez, contaminacién industrial
en algunas zonas (presencia de diéxido de azufre que al contacto con humedad genera
lluvia acida). Para tratar de comprender mejor la corrosion que se presenta en nuestro pais,
Vera y colaboradores [4] realizaron entre el afio 2010 y 2013 la construccion de un mapa
de corrosion atmosférica de Chile, con el cual es posible conocer la agresividad ambiental
y corrosividad de las distintas zonas de este, permitiendo a su vez, la seleccion de
materiales mas adecuados para las diferentes zonas ambientales y climas a las que se
expongan. Este estudio se basé en la exposicion a un afio de diferentes tipos de metales
(Acero al carbono, cobre, acero galvanizado y aluminio) arrojando mapas de corrosion a 3,
6y 12 meses de exposicion en las diferentes zonas del pais. Se muestra un ejemplo de este
mapa a tres meses de exposicion en la Figura 1, junto con la escala de agresividad en
colores.

Arica

Figura 1. Mapa de corrosién atmosférica de Chile: 3 meses de exposicion [17].

Del mapa de corrosiéon de la Figura 1 puede observarse a la Provincia de Concepcién como
una de las mas agresivas del pais, alcanzando una clasificacion de tipo C5. Esto la convierte
en una zona con gran tendencia al deterioro por efecto de cloruros debido a su cercania a
la costa. En general se observa que la gran extension de costa de nuestro pais y la presencia
de cloruros resultan en un ambiente corrosivo muy agresivo para los metales que deben
trabajar en estas condiciones de operacion.



2.1.4. Métodos de proteccidn contra la corrosion

En la actualidad se ha investigado y desarrollado diversos métodos de control de la
corrosion debido a las implicaciones de tipo econdmico, de seguridad y conservacion de
materiales que este conlleva [18]. Se presentan a continuacién algunos métodos de control
de la corrosién mas empleados a nivel comercial.

- Inhibidores: Sustancias quimicas que afiadidas al medio corrosivo disminuyen la
velocidad de corrosién. Un tipo de inhibidores son los anddicos, llamados también
pasivadores, los cuales son en general de naturaleza inorganica y actuan
aumentando el potencial electroquimico del material a proteger, volviéndolo noble. A
su vez, los inhibidores catédicos actian controlando el pH del medio impidiendo de
esta forma que ocurra la reaccion de reduccion.

- Recubrimientos orgéanicos: Sustancias a base de polimeros empleadas para
recubrir el material a proteger. Pueden actuar de dos maneras: (1) produciendo un
efecto barrera e impidiendo la penetracion del oxigeno o agua, o (2) incrementando
la resistividad eléctrica como también la ionica cortando el proceso corrosivo.

- Recubrimientos metalicos: Metales con mayor resistencia a la corrosion utilizados
para recubrir el material a proteger. Los mas utilizados son el electroplating y el
galvanizado.

- Recubrimientos no metalicos: El mas comun es el anodizado, consistente en la
utilizacion de una corriente eléctrica sobre el material a proteger induciendo un
comportamiento anodico al material y generando una capa de pasivacion.

- Proteccién Catddica: Consiste en la modificacion del potencial electroquimico del
material a proteger haciendo que se comporte como catodo, volviéndose mas
electronegativo mediante la aplicacion de corriente directa o union de un metal de
sacrificio. Se utiliza principalmente en sistemas inmersos en agua de mar o
enterrados empleando una corriente impresa o un anodo de sacrificio [19].

- Proteccién anddica: Un poco menos conocido que la proteccion catddica, consiste
en la inyeccién de corriente externa disminuyendo el potencial electroquimico del
material a proteger y volviéndolo mas anddico. Con eso el material se induce a un
estado de pasivacion y formandose una capa pasiva. A medida que se mantiene la
corriente externa aplicada, la capa pasivada se regenera constantemente evitando
su corrosion. Se utiliza principalmente en metales de transicion.



2.2. Pinturas

Se puede definir una pintura o recubrimiento como una composicién liquida coloreada que
al ser aplicada sobre una superficie se adhiere firmemente formando al cabo de un tiempo
una pelicula continua de cualidades protectoras [20]. El uso de recubrimientos organicos
como pinturas es una manera efectiva de proteccion contra la corrosion, dado que forman
una barrera fisica entre la superficie del metal y el ambiente corrosivo. Las pinturas cumplen
con una amplia gama de servicios y funciones, las cuales dependen directamente de la
cantidad y tipo de componentes que se seleccionan en el disefio de su formulacién.

2.2.1. Elementos que conforman una pintura
En la industria de la pintura se pueden encontrar 5 grupos de elementos que la conforman,
no siendo todos de orden obligatorio, estos son: Pigmentos, Cargas, Resinas, Solventes y
Aditivos. A continuacion, una breve descripcion de cada uno.

- Pigmentos

Corresponden a sustancias opacas e insolubles utilizadas para aportar color, poder
cubriente a la pintura y brillo. Contribuyen también de cierta forma a aumentar
propiedades mecanicas como dureza y resistencia a la abrasion. Pueden ser de tipo
natural o sintético y a su vez, organicos o inorganicos. Los de tipo organico cumplen
generalmente una funcion colorante, mientras que los inorganicos posen
propiedades anticorrosivas. En funcion de las caracteristicas que se quieran en el
recubrimiento a obtener se realiza la correcta eleccion e estos. El 6xido de zinc es un
pigmento blanco utilizado para pinturas anticorrosivas, cuyo poder opacante es bajo
y posee elevada reactividad [21].

- Cargas

Son de naturaleza inorganica en general y aportan cuerpo, materia sélida, dan
estructura, viscosidad y reologia; pueden mejorar la dureza de la pintura y el
rendimiento de los pigmentos. También aportan con propiedades anticorrosivas y
permiten disminuir el nivel de absorcion de aceites. Algunos ejemplos de cargas son:
Sulfato de bario (elevada dureza, baja absorcion de aceites) Carbonato de calcio
(bajo costo, resistencia buena al exterior, buena opacidad en seco), caolin, talco,
mica, etc.



Resina (o ligante)

Ofrece un medio para mantener unidos al resto de los componentes involucrados en
la formulacién de la pintura una vez seca. Es el componente de mayor relevancia en
aportar las caracteristicas al producto final. Aporta a la pintura principalmente brillo,
tiempos de secado, resistencia a la intemperie, resistencia al agua, resistencia al
roce, y resistencia a productos quimicos. Las resinas mas usadas son: resinas
alquidicas, resinas acrilicas termoplasticas, resinas aminicas, PU, resinas epoxi,
caucho clorado, resinas de silicona y silicatos. Cada una de estas presenta
variaciones diversas que pueden modificar de forma abrupta a las propiedades de la
pintura que constituyen.

Solventes

Los solventes tienen la funcion de disolver los demas elementos presentes en la
formulacion de la pintura con el fin de dar una consistencia apta para el tipo de
aplicacion, ajustando la reologia segun el método de aplicacion elegido. El conjunto
formado por el solvente mas los elementos disueltos en esta (pigmentos, aditivos,
cargas o resinas), recibe el nombre de vehiculo. Luego de la aplicacion de la pintura
el solvente se evapora, por ende, tiene una influencia directa en el tiempo de secado.
Debido a esto es comun el uso de componentes que presentan alta volatilidad en el
medio donde se efectuara la aplicacion. Los solventes mas utilizados en la
formulacion de pinturas son: agua, alcoholes y glicoles, éteres y ésteres, cetonas,
hidrocarburos alifaticos, hidrocarburos aromaticos, naftas y disolventes clorados. Se
debe tener en cuenta la peligrosidad en la manipulacion de los solventes.

Aditivos

Productos que conforman cantidades pequefias en la formulacion (<2% en masa de
la pintura himeda) pero aportan caracteristicas Unicas con respecto a los elementos
anteriores. Los aditivos humectantes ayudan a mojar los pigmentos y cargas
estabilizando el sistema; los aditivos dispersantes distribuyen de forma pareja los
sélidos en la formulacién, eliminando la formacién de grumos durante el secado de
la pintura. A su vez existen aditivos antiespumantes, antisedimentantes, agentes
reologicos y espesantes para facilitar la aplicacion de la pintura.



2.2.2. Esquema de pintado

Un recubrimiento protector esta constituido principalmente por las siguientes capas de
pintura:

- lracapao Imprimante: Es la capa en contacto directo con el sustrato y tiene como
funcién principal controlar el fenomeno de corrosion prolongando la vida til de este.
Debe tener una buena adhesién al sustrato y su naturaleza depende del tipo de
pintura anticorrosiva o de terminacién. Tiene como caracteristicas principales un bajo
brillo con el fin de facilitar la adhesién con la capa intermedia, una permeabilidad
reducida para controlar el proceso corrosivo y evitar de esta forma el ampollamiento.

- 2da capa o anticorrosivo: Tiene como funcion principal brindar una proteccion
contra la corrosion y presentar buena adhesion con el imprimante o el metal. Presenta
baja permeabilidad y el pigmento responsable de evitar la corrosion debe presentar
una buena eficacia.

- 3racapa, capade terminacion o Top Coat: Es la capa protectora en contacto con
el medio externo y protege a las demas capas de la accion corrosiva de esta. Debe
ser resistente a las condiciones del medio, los cuales pueden llegar a degradarla. Se
formulan con un PVC reducido (0,25-0,3) para generar una pelicula brillante y que
presente una permeabilidad baja que evite el ingreso de sustancias agresivas [22].

2.2.3. Concentracién volumétrica de pigmentos (PVC)

Se define como la relacion entre el volumen de sélidos (cargas y pigmentos) y el volumen

de resina que conforma una pintura. Tiene gran importancia en las propiedades del producto

seco. La expresiéon matematica de esta se muestra en la Ecuacién del PVC (Ec. 5).
Volumen de sélidos

B X 1009 Ecuaci6n del PVC (Ec. 5
e Volumen de sélidos + Volumen de resina 100% cuacion de (Ec.5)

Una pintura formada completamente de sélidos tendria de esta manera un PVC igual al
100%, mientras que aquella formada Unicamente por resina tendra un PVC igual a 0% (sera
un barniz), existiendo una relacion intermedia donde ocurre el mayor cambio de propiedades
de pintura, punto conocido como Concentracion volumétrica de pigmentos critica (CPVC en
inglés). EI CPVC se obtiene cuando la relacion entre resina y pigmento es tal que los
pigmentos estan sumergidos completamente por la resina en el momento en que la pintura
se seca y una cantidad menor de resina implicaria la exposicion de los pigmentos al
ambiente. Un valor de PVC mas grande que el CPVC implica que la resina afiadida no es
suficiente para completar los espacios vacios entre pigmentos, lo cual lleva a un aumento
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en la porosidad del film de pelicula, pérdida de resistencia al frote himedo, de brillo, etc.
Por el contrario, un valor de PVC inferior al CPVC indica un exceso de resina y que los
pigmentos presentan una mayor dispersion. Se recomienda en general disefiar la
formulacion con el fin de obtener un PVC ligeramente inferior al CPVC.

2.3. Resinas de poliuretano

Los poliuretanos (PU) son materiales poliméricos de alto rendimiento que se utilizan
ampliamente en industrias aeroespacial, electrénica o médica (injertos) debido a su gran
estabilidad térmica y quimica. Son los lideres en el mercado de recubrimientos para
diferentes sustratos como aviones y acabados automotrices debido a su excelente brillo,
flexibilidad y dureza [23]. Fueron investigados por primera vez por Otto Bayer y su equipo
en 1973 [24] y se caracterizan por poseer un esqueleto de diisocianato junto a grupos
funcionales como ureas, ésteres, éteres, etc. [25]. Sin embargo, usualmente poseen poca
resistencia al desgaste abrasivo [26,27]. Son polimeros principalmente caracterizados por
el conjunto de enlaces —NH-C(CO)-O- proveniente de su mondmero uretano. Pueden
poseer ademas grupos funcionales adicionales como amidas, ésteres, éteres y ureas. La
mejor ruta de produccion del PU polimero es la polimerizacion por reaccion de adiccion entre
componentes con grupos isocianatos e hidroxilos di- o multi-funcionales. Debido a que
presentan excelentes propiedades como resistencia a la abrasion, dureza, resistencia
guimica entre otros, es que son de gran utilidad en la industria de los recubrimientos.

2.3.1. Isocianatos

Los diisocianatos son una familia de elementos quimicos fundamentales que se utilizan para
una amplia gama de productos de poliuretano. Los diisocianatos aromaticos que mas se
utilizan son el diisocianato de tolueno (TDI) y el diisocianato de metileno difenil (MDI). Menos
utilizados, aunque importantes, son los diisocianatos alifaticos, incluidos el
hexametilendiisocianato (HDI), MDI hidrogenado (H12MDI) e isoforondiisocianato (IPDI).
Los isocianatos pueden ser de tipo alifatico, alifatico ciclico, policiclicos o aromaticos.

2.3.2. Polioles

Son compuestos que poseen en su estructura quimica un alto nimero de grupos hidroxilos
(-OH). El nivel de ramificacién del poliol como su masa molecular daran las propiedades al
PU. Aguellos polioles con gran ramificacion daran lugar a PU duros con resistencia al calor
y quimicos alta, mientras que aquellos con ramificacion baja daran lugar a PU flexibles, pero
no resistentes a quimicos.
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2.4. Pinturas hidrofébicas

La obtencion de superficies solidas hidrofobicas en los ultimos afios ha generado gran
interés en el campo investigativo basico e industrial. Gran parte de los desarrollos se han
centrado en disefiar superficies que intenten reproducir caracteristicas hidrofébicas
presentes en la naturaleza, como el caso de muchas especies vegetales. Estas
caracteristicas se resumen en la literatura como “Efecto de flor de loto”. La hidrofobicidad
de una superficie depende de la naturaleza quimica de esta, asi como por su rugosidad. De
esta forma, para la obtencién de una superficie hidrofébica es necesario inducir una
rugosidad a escala micro o nanométrica, lo cual puede lograrse de diversos métodos tales
como generacion de estructuras superficiales de caracter fibrilar, adicion de compuestos
con baja energia de superficie, creacion de porosidades por fendmenos de separacion de
fases, entre otros [28]. Para el caso de un recubrimiento, su hidrofobicidad se puede
determinar midiendo el angulo de contacto que forma una gota de agua con la superficie de
este (goniometria). Si el angulo de contacto toma valores inferiores a 90° se considera una
superficie hidrofilica y, por ende, se dice que “moja” la superficie (a menor angulo de
contacto mayor es la mojabilidad). Al contrario, si el angulo de contacto toma valores
superiores a 90° e inferiores a 150° se considera una superficie hidrofobica. A su vez, si el
angulo de contacto va entre 150° y 180° se considera una superficie superhidrofobica o
ultrahidrofébica [29—-32]. En la Figura 2 se muestra un esquema de gotas de aguas con los
diferentes angulos que pueden formar.

Hidrofébico

6<90 Superhidrofébico

0> 150°

Figura 2. Representacién esquemética de una gota de agua en superficies hidrofilicas, hidrofébicas y
superhidrofébicas (Fuente: Oberli et al. [33]).

Las técnicas para producir una superficie hidrofébica o superhidrofébica pueden ser
clasificadas en dos categorias:

- Hacer una superficie rugosa a partir de un material de baja energia de superficie

- Modificar una superficie rugosa con un material de baja energia de superficie.
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Al aumentar la rugosidad de la superficie, la repelencia al agua de la superficie aumenta.
Esto puede verse perfectamente en la hoja de loto, cuya superficie esta estructurada en dos
escalas de longitud mediante protuberancias de cera nanométrica. La posibilidad de
producir superficies que repelen el agua sugiere grandes oportunidades en el area de
inhibicion de la corrosion para componentes metélicos, proteccién de agentes quimicos y
biolégicos para prendas de vestir, antiincrustantes para vehiculos marinos, entre muchas
otras aplicaciones. Los diferentes enfoques han sido exitosos para lograr el caracter muy
hidrofébico de las superficies mediante diversos métodos resultantes de la modificacion
intencional de la superficie.
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3. Materiales y Métodos

3.1. Instrumentacion

En este capitulo se presentan las técnicas de ensayo mas relevantes que se utilizaron en
este trabajo, a fin de caracterizar correctamente la formulacion

3.1.1. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Este microscopio permite la exploracién de la superficie de un material punto por punto,
generando imagenes “tridimensionales” del objeto. Se basa en un haz incidente de
electrones que son acelerados desde un filamento incandescente dentro del microscopio y
aplicados sobre el material de estudio, generando de esta forma electrones secundarios,
retrodispersados y Auger. EI microscopio posee detectores que captan los electrones
secundarios, midiendo su energia y transformando ésta en imagenes e informacion sobre
las fases presentes. A su vez, un detector de energia dispersiva (EDS) permite colectar los
rayos X generados por la muestra y realizar un analisis quimico de los elementos presentes
[34]. En la Figura 3 se muestra la imagen de un equipo SEM equipado con EDS.
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Figura 3. Microscopio Electrénico de Barrido
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3.1.2. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Este microscopio permite la obtencion de imagenes amplificadas consiguiendo aumentos
de 100.000 X. Consiste en un haz de electrones que impactan el objeto de estudio
generando sefales.

Un TEM dirige el haz de electrones hacia el objeto que se desea aumentar. Una parte de
los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una
imagen aumentada del espécimen. Para utilizar un TEM debe cortarse la muestra en capas
finas, no mayores de un par de miles de angstroms. Se coloca una placa fotografica o una
pantalla fluorescente detras del objeto para registrar la imagen aumentada. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un milléon de
veces. Las muestras a analizar, deben cortarse en capas finas de no mas de un par de miles
de angstroms [35]. En la Figura 4 se muestra una imagen de un equipo TEM.

Figura 4. Microscopio Electrénico de Transmision

3.1.3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Este ensayo entrega un espectro de reflexion de las bandas de grupos funcionales de
sustancias organicas e Inorganicas y con ello permite una identificacién de estos. Los
grupos funcionales absorben la radiacion infrarroja provocando la excitacidén de sus distintos
modos vibracionales lo que genera sefales que permiten deducir la naturaleza quimica de
la sustancia en estudio. Sélo las vibraciones que producen un cambio en el momento dipolar
se pueden observar como sefiales en el espectro IR. Se muestra una imagen de un
Espectrometro FT-IR tipo en la Figura 5.
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Figura 5. Espectrometro FT-IR

3.1.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Esta técnica es utilizada para estudiar reacciones de descomposicion de materiales y con
ellos caracterizarlos. Consiste en el calentamiento de una muestra cuya masa es
monitorizada durante el experimento y registrada bajo condiciones controladas de velocidad
de calentamiento y atmdsfera de reaccion y con ello, caracterizar las propiedades fisicas y
guimicas de los materiales [36-38]. De esta técnica se obtienen principalmente
termogramas y curvas de analisis termogravimétrico diferencial, con ello es posible
determinar la temperatura a la cual tiene lugar el cambio energético en estudio y si se trata
de un proceso exotérmico o endotérmico. Se muestra en la Figura 6 una imagen
correspondiente a un Analizador Termogravimétrico.

>

Figura 6. Analizador Termogravimétrico
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3.1.5. Difraccién de Rayos X (XRD)

Esta técnica se produce al hacer interactuar un haz de rayos X, de una determinada longitud
de onda, en una sustancia cristalina. Se basa en la dispersién coherente del haz de rayos
X por parte de la materia (manteniendo la longitud de onda de la radiacién) y en la
interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se dispersan en
determinadas direcciones del espacio. Segun sea el ordenamiento de los atomos en el
sistema cristalino del material, las posiciones de refuerzo de intensidad o de extincién
guedaran matematicamente definidas en el diagrama de difraccién y seran recogidas por
una placa fotogréfica, permitiendo de esta forma la determinaciéon de los compuestos
existentes en el material. Es posible obtener un difractograma a partir de este ensayo, el
cual se puede analizar y procesas mediante softwares especializados como X'Pert
HighScore.

3.1.6. Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS)

Es una técnica experimental utilizado en estudios de corrosion, en la cual una sefial de
corriente alterna se aplica al sistema mediante un electrodo de trabajo para posteriormente
analizar la respuesta electoquimica que responde a dicha perturbacion. Es una técnica muy
utilizada para determinar la resistencia a la corrosion de metales y sus recubrimientos y
permite, a su vez, estudiar el comportamiento de la interfase metal-solucién, brindando una
vision general de los fendmenos que suceden en el sistema. Este ensayo entrega
principalmente dos tipos de diagramas: Diagrama de Nyquist y de Bode.

3.1.7. Camara de Intemperismo acelerado

La camara de ensayo de intemperismo acelerado QUV/spray (Norma ASTM D-5894) simula
condiciones ciclicas agresivas de humedad, temperatura, radiacion ultravioleta, y lluvia.
Permite reproducir en unos dias o semanas el dafio que ocurre durante meses o afios de
exposicion al ambiente de materiales [39,40]. Esta camara somete a las placas pintadas a
ciclos alternados de radiacion ultravioleta y humedad a temperaturas elevadas simulando
de esta forma los efectos de luz solar junto con humedad de condensacion y rociado con
agua. Luego del ensayo se puede ver qué tan afectado se mostrd la pelicula notando
cambios de coloracion, pérdida de brillo, oxidacion, etc. En la Figura 7 se muestra una
representacion de la camara utilizada.
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Figura 7. Camara de Intemperismo acelerado QUV/Spray

3.1.8. Medicién de espesor de pelicula humeda

La importancia de controlar el espesor de pelicula himeda de los revestimientos radica en
gue en caso de una aplicacion excesiva puede afectar el rendimiento y el acabado del
producto, haciendo que el revestimiento se agriete al curar. En el caso opuesto, un
revestimiento excesivamente escaso aumenta el riesgo de que el sustrato no quede
suficientemente protegido, lo que motiva la formacién de manchas de 6xido. El espesor de
pelicula humeda puede medirse de varias maneras, siendo la mas utilizada la medicion con
peines como el que se muestra en la Figura 8. Esta medicién se rige por la norma ASTM D-
4414 [41].
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Figura 8. Peine hexagonal para medicion de espesor pelicula himeda
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3.1.9. Medicién de espesor de pelicula seca

Es probablemente la medida méas critica en la industria de los revestimientos. Ofrece
importante informacién en cuanto a la vida prevista del sustrato, la idoneidad del producto a
la finalidad esperada y su aspecto, ademas de asegurar el cumplimiento de Normas
Internacionales. Existen medidores de tipo mecanico, destructivo y digital, siendo estos
altimos unos de los més utilizados actualmente por ser simples y precisos. En la Figura 9
se muestra un ejemplo de estos medidores digitales. Este ensayo se rige por lanorma ASTM
B499 “Método de prueba estandar para la medicién de espesores de recubrimiento por
meétodo magnético: recubrimientos no magnéticos en metales de base magnética” [42].

Figura 9. Medidor de espesor seco de revestimientos

3.1.10. Ensayo de Abrasion

El ensayo de abrasién Taber es un método utilizado para determinar la capacidad de un
material para soportar desgaste. Utiliza dos ruedas abrasivas en las que el material en
evaluacion es colocado sobre una plataforma rotatoria y gira durante un tiempo y carga
determinadas, permitiendo conocer principalmente el indice de desgaste del material. Es
importante en la evaluacién de materiales recubiertos dado que el desgaste en estos
produce una exposicion del material base al medio ambiente y producira una falla prematura
debido a la corrosién. Se rige por la norma ASTM D-4060 “Método de prueba estandar para
la resistencia a la abrasion de recubrimientos organicos por Abrasador Taber” [43]. Se
puede observar una representacion de la maquina utilizada en la Figura 10, donde aparece
una probeta lista para ser ensayada.
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Figura 10. Maquina para ensayo de abrasion Taber

3.1.11. Ensayo de Embuticion

El ensayo de embuticion permite evaluar la deformacion y elongacion de recubrimientos
aplicados en sustratos de metal, ademas de dar referencias sobre la adherencia de estas.
Consiste en un émbolo provisto de una bola de 20 mm que ejerce una presion sobre la zona
no recubierta del sustrato, el cual previamente se fija por un aro de fijacion para que no se
mueva. A medida que el émbolo va deformando al sustrato se produce una elongacion del
recubrimiento. El ensayo culmina cuando se logra visualizar un agrietamiento en la
superficie del recubrimiento, informando la minima profundidad requerida para causar el
fallo. Este ensayo se rige por la norma ISO 1520: 2007 “Pinturas y barnices. Ensayo de
embuticion” [44] y puede verse en la Figura 11 la imagen de una maquina de embuticion
tipo.
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Figura 11. Maquina de embuticion mecéanica manual

3.1.12. Ensayo de Adherencia

El ensayo de adherencia por traccion evalla la adhesion de un revestimiento determinando
la mayor fuerza de tension por traccion que puede soportar antes de separarse [45]. Se rige
por la norma ASTM D4541 “Método de prueba estandar para la resistencia al
desprendimiento de recubrimientos mediante el uso de probadores portatiles de adherencia”
[46]. Este ensayo consiste en la adherencia de una sufridera (o dolly) en la superficie del
recubrimiento mediante un pegamento, al cual se le debe dar tiempo para su curado. Luego,
se extrae el exceso de pegamento con una herramienta de corte para aislar la prueba.
Mediante un dispositivo que puede ser manual o0 automatico se ejerce una carga de
extraccion normal a la superficie, la cual va en aumento y se monitorea de formar gradual
hasta que el dolly se desprende de la superficie, determinando de esta forma el valor de
rotura de la capa o resistencia al desprendimiento (en psi o MPa). Posterior al ensayo se
reportan las variables que influyen en este resultado y de manera visual la naturaleza de la
fractura que ocurrio, la cual puede ser de tres tipos:

- Fractura Cohesiva: cuando la fractura tiene lugar en una capa del recubrimiento
(mismo recubrimiento en la cara del Dolly y superficie recubierta)

- Fractura Adhesiva: cuando la fractura ocurre en la zona de contacto entre capas
(recubrimiento en la cara del Dolly no es igual al recubrimiento de la superficie).
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- Falla de cohesion o pegamento: Cuando se observa separacion visible del propio
adhesivo en el recubrimiento o Dolly (no se ve recubrimiento en el Dolly). Ocurre en
general cuando el pegamento no se mezcla de forma correcta o la superficie
recubierta no se prepara adecuadamente.

En la Figura 12 se muestra una representacion de estos tipos de fracturas o fallas, los cuales
se deben reportar con el correspondiente porcentaje de falla observado.

Pegamento

Fractura Cohesiva Fractura Adhesiva Falla pegamento
(Dentro de la capa) (entre capas) (Capa/pegamento)

Figura 12. Tipos de fractura del ensayo de adherencia

En la Figura 13 se muestra el dispositivo Positest AT utilizado con sus correspondientes
accesorios.

Figura 13. Dispositivo de ensayo de Adherencia Positest
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3.1.13. Ensayo de Flexibilidad

Llamado también Ensayo de Doblado, permite determinar las propiedades de elasticidad,
adherencia y alargamiento de revestimientos sobre sustratos metéalicos los que permiten, a
su vez, evaluar resistencia al cuarteamiento, agrietamiento y/o desprendimiento de este.
Consiste en un bastidor con una palanca de flexion que posee rodillos intercambiables de
diferentes diametros. Las placas a ensayar se fijan al bastidor logrando que estas se doblen
perfecta y regularmente mostrando algun tipo de dafio en su superficie. Este ensayo se rige
por la norma ASTM D522-93a “Métodos de prueba estandar para la prueba de flexion de
mandril de recubrimientos organicos adheridos” [47]. Una imagen de una maquina de
doblado cilindrico con sus rodillos puede verse en la Figura 14.
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Figura 14. Comprobador de flexion con mandril cilindrico

3.1.14. Medicion de angulo de contacto

La medicion de angulo de contacto se realiza mediante un equipo llamado gonidémetro, el
cual emplea una camara de alta resolucién permitiendo un gran acercamiento a la superficie,
una unidad dosificadora automatica y un software que controla el proceso. Se coloca la
superficie a analizar sobre una platina y se deja caer un volumen controlado de agua por
medio de una aguja incorporada. La camara de alta resolucién captura la interaccion entre
la superficie y la gota de agua permitiendo al software analizar y calcular el angulo de
contacto formado. Si se requiere, el equipo también permite medir la energia libre de
superficie y la tension superficial e interfacial liquido-liquido. En la Figura 15 se muestra la
imagen de un goniémetro utilizado para medicién de angulo de contacto.



Figura 15. Goniémetro para medicién de angulo de contacto.

23



24

3.2. Diseio experimental

3.2.1. Determinacién del numero de formulaciones y probetas

Para comenzar, se debe tener claridad sobre la cantidad de probetas que se requieran pintar
para realizar todos los ensayos propuestos con el fin de demostrar y comparar las
propiedades de pintura, anticorrosivas e hidrofébicas de las formulaciones realizadas. De la
bibliografia consultada sobre trabajos anteriores realizados en la materia [48-53] se
encontré que la concentracion correspondiente a un 2% ZnO-NPs es, en varios aspectos,
aquella con las mejores propiedades mecanicas y de hidrofobicidad. Tomando como base
esta consideracion se decidi6 utilizar para este proyecto variaciones de concentracion de
ZnO-NPs afnadidas correspondientes a 1%, 2% y 3% p/p. A su vez, se decidio utilizar tres
tipos de nanoparticulas: ZnO-NPs sin funcionalizar, funcionalizadas y encapsuladas (es
decir, tratadas con estireno). El estudio de esta investigacion consistio en realizar un analisis
de experimentos, del cual resultaron 11 formulaciones adecuadas. En la Tabla 1 se muestra
la forma en que se determinG el namero total de formulaciones a realizar. De estas
formulaciones, 9 corresponden a formulaciones de pintura con adicion de algun tipo de ZnO-
NPs, otra formulacion corresponde a pintura Blanco (es decir, sin adicion de NPs) y la dltima
formulacion corresponde a pintura comercial (Nano-Clear Industrial Coating de NCI-RC).

Tabla 1. NOmero de formulaciones a ensayar

| Variaciones de
concentracién
Zn0O-NPs 3
ZnO-NPs-func
ZnO-NPs enc
Blanco
Comercial

Numero total de formulaciones 11
a ensayar

Formulacion

P P Ww

Luego de la obtencion del numero de formulaciones a crear se procedié a la determinacion
de la cantidad de placas a utilizar, en las cuales se realizé la posterior aplicacion de estas
formulaciones. Tomando en consideracion los ensayos mecanicos, electroquimicos y el
tiempo de exposicion experimental (en camara de intemperismo) para la evaluacion de los
recubrimientos se obtiene la cantidad de 99 probetas, tal como se describe en la Tabla 2.



Tabla 2. Namero de placas totales a pintar segun tiempo de exposicion en cadmara

. : ., 0 horas
Tipo de ensayo/tiempo de exposicion

1000 horas
N° de placas N° de placas

Abrasién 11

Embuticién 11

Flexibilidad 11

Adherencia 11

Impedancia 11

Total de placas a pintar 99
3.2.2. Aditivos

11
11
11
11
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Para la fabricacion de los recubrimientos a evaluar se utilizaron aditivos para darle las
propiedades requeridas de pintado. A continuacion, se indican los aditivos utilizados y sus

caracteristicas:

- BYK 333: Aditivo que permite reducir la tension superficial y con ello mejorar la

humectacion el sustrato y evitar formacion de crateres.

- BYK 425: Modificador reolégico, ayuda a mejorar la dispersion y evita sedimentacion

de componentes.

- Antiterra_U100: Aditivo humectante y dispersante. Es una solucién de sal de
poliamidas no saturadas y poliésteres acidos de bajo peso molecular

- Aerosil 200: Agente espesante, el cual permite controlar el PVC de la pintura.

Corresponde a diéxido de silicio en forma de polvos blancos.

- Purmol 3A: Aditivo utilizado para eliminar la humedad de los poliuretanos y asi evitar
la formacién de diéxido de carbono. Tiene la capacidad de eliminar la humedad sin

afectar la vida util y viscosidad de la pintura.
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4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis y Caracterizacion de Nanoparticulas

La sintesis de las ZnO-NPs a utilizar se realizé via descarga de arco en atmoésfera
controlada utilizando el equipo DARC-AC (Patente CH 54341). Este método posee la
ventaja de que solo utiliza un precursor métalico y otro gaseoso, por ende, las
nanoparticulas obtenidas no presentan residuos de reaccion o subproductos absorbidos en
su superficie los cuales pueden afectar a la funcionalizacién posterior [48]. Se utilizd
alambre de Zinc con 99,99% de pureza como precursor metalico y oxigeno puro como
precursor gaseoso. Se trabajé con parametros establecidos de operacion de 25 Volts, 30
Ampere, 0,5 cm/s de velocidad de alimentacion del alambre precursor y un flujo de 500 sccm
(estandar centimetro cubico por minuto) de precursor gaseoso.

4.1.1. SEM Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

En este estudio se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido JEOL JSM-6380LV. En la
Figura 16 se muestra una micrografia de las ZnO-NPs obtenidas junto con la escala de
medicion. De aqui se observa la produccion masiva de las ZnO-NPs obtenidas mediante
DARC-AC y aglomeraciones llamadas Nanoclusters de tamafos diversos. A su vez, en la
Tabla 3 se muestran los resultados del andlisis EDS realizado a los clusters, donde se
comprueba que se trata de aglomeraciones de oxidos de zinc.

Figura 16. Micrografia SEM mostrando ZnO-NPs via DARC-AC
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Tabla 3. Analisis quimico EDS alas ZnO-NPs

Elemento % p/p % atémico
Oxigeno 22,21 53,85

Zinc 77,79 46,15
TOTAL 100 100

4.1.2. TEM Microscopia Electrénica de Transmisién

Enlaimagen TEM mostrada en la Figura 17.a se pueden observar las ZnO-NPs sintetizadas
a escala nanomeétrica, las cuales poseen formas variadas como circulares, rectangulares y
amorfas. Se realiz6é una medicion de tamaio estimado a las NPs presentes en la imagen,
las cuales presentaron una longitud promedio de 54 nm. Este analisis se realizé midiendo
los lados o circunferencias aproximados de las NPs observadas y obteniendo un promedio
para cada una. Este valor de tamafio de particula esta en concordancia con lo obtenido por
Medina et al. [48] quien también realiz6 una sintesis de ZnO-NPs via DARC obteniendo
morfologia prismatica con tamafos promedio de 56 nm. De esta forma, se corrobora que el
tamafo de NPs se encuentra dentro de los parametros esperados. En la Figura 17.b se
muestra el histograma de frecuencias de la distribucion de tamafios del analisis, donde
puede verse una amplia distribucion de tamafos la cual es una desventaja del método
DARC.

Frecuencias

0 T T T . ‘l 1
20 40 60 80 100 120
Tamano (nm)

Figura 17. a) Micrografia TEM de las ZnO-NPs sin funcionalizar
b) Histograma de frecuencias de las NPs-ZnO
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4.1.3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los analisis de FT-IR se realizaron utilizando una maquina PerkinElmer Modelo Spectrum
Two. En la Figura 18 se muestra el espectro FT-IR de las ZnO-NPs sintetizadas el cual se
obtuvo en el rango de 450 a 4000 cm™. La absorcién en ~3490 cm* se puede atribuir a las
vibraciones de estiramiento de grupos OH en la superficie de las ZnO-NPs [54,55] y la
absorcion a ~890 cm se atribuyen a la vibracion de estiramiento de Zn-O [56]. Se esperaba
también observar en el espectro a ~430 cm! vibraciones de estiramiento correspondientes
a enlace Zn-0O [11,57,58] pero debido a limitaciones instrumentales del equipo el rango de
nameros de onda disponible para el analisis no logra su identificacion.

3490 =—
SQOj

% Transmitancia

ZnO-NPs

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'1)

Figura 18. Espectro FT-IR de ZnO-NPs

Estos resultados indican que las ZnO-NPs no poseen contaminacion, por lo cual no
presentaran problemas con la funcionalizacién posterior.
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4.2. Funcionalizacién y Caracterizacion de ZnO-NPs

Se realizé la funcionalizacién de las nanoparticulas sintetizadas, utilizando APTES (3-
aminopropiltrietoxisilano) en presencia de tolueno como disolvente. Esto con el fin de lograr
una dispersion mas homogénea de las nanoparticulas en la formulacién de poliuretano. Se
utilizé el método de funcionalizacion propuesto por Jaramillo y colaboradores [59] el cual
consistio en agregar ZnO-NPs en un matraz de tres bocas de fondo redondo junto con 1 L
de tolueno, se adicion6 el APTES a la mezcla y se realizé agitacion y recirculacion de agua
por 24 horas como puede verse en la Figura 19. Luego de esto se realizaron tres ciclos de
lavados con etanol y centrifugado para eliminar el APTES que no reacciond. Se dej6é secar
la pasta obtenida a 80° por 12 horas hasta la obtencion de polvo compuesto de ZnO-NPs-
func.

|

Figura 19. Montaje del proceso de funcionalizacién

4.2.1. Andlisis Termogravimétrico (TGA)

Este ensayo se realiz6 para determinar la cantidad de agente de acoplamiento de silano en
la superficie de las NPs-ZnO. Se utiliz6 una termobalanza NETZSCH modelo TG 209 F1 Iris
con unarampa de calentamiento de 20°C/min aumentando la temperatura desde 25°C hasta
llegar a los 550°C en una atmaosfera de nitrégeno.

En la Figura 20 se muestran los graficos correspondientes a las ZnO-NPs-func en la parte
superiory alas ZnO-NPs en la parte inferior. Para este gréafico se observa una mayor pérdida
de masa para las ZnO-NPs-func (4,53%) en comparacion con aquellas sin funcionalizar
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(3,87%) a la misma temperatura, lo que indica que el APTES fue anclado correctamente a
la superficie de las ZnO-NPs. Esto dado que la pérdida de masa se atribuye a la
descomposicion termal de la fraccion de organosilano, segun lo realizado anteriormente por
Abdolmaleki A. et al. [57]. Bajo los 250°C la pérdida de masa se debe a la pérdida de agua
gue pudo adsorberse en la superficie de las NPs [60].

100

98 |

97 |

3
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o 96 | Masa Residual: 95,47%
3 __ ZnO-NPs-func
o
]
4 95 |
©
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Masa Residual: 96,13%
ZnO-NPs
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Figura 20. Curva de TGA para ZnO-NPs-func
(arriba) y ZnO-NPs (abajo)

4.2.2. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Este ensayo se realizé para confirmar la presencia de APTES en la superficie de las ZnO-
NPs-func. El espectro del FT-IR correspondiente a las ZnO-NPs, ZnO-NPs-func y APTES
puede verse en la Figura 21. El espectro FT-IR de las ZnO-NPs-func muestra nuevos peaks
en comparacion con aquellas que no fueron funcionalizadas. Las bandas a 2964 y 2868 cm-
1, correspondientes a las vibraciones de enlaces de C-H, son detectadas para los grupos
CH2 y CHs respectivamente [55,61]. También se muestra un peak a los 1020 cm
correspondiente al estiramiento y vibracién de los enlaces Si-O y a los 871 cm-1 asignado
a la vibracion del enlace Zn-O-Si [57]. Por dltimo, la vibraciéon en ~1579 cm™ corresponde
al enlace N-H. La aparicion de estas bandas muestra que el agente de acoplamiento esta
anclado a la superficie de las ZnO-NPs.
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Figura 21. Espectro FT-IR de ZnO-NPs y ZnO-NPs-func.

4.2.3. Difraccion de Rayos X

El analisis de difraccién de la Figura 22 muestra los difractogramas del ensayo de XRD para
las nanoparticulas funcionalizadas y sin funcionalizar. El patron de DRX de las ZnO-NPs
muestra picos en los planos difractados (100), (002), (101), (102) y (110) los que son
caracteristicos para una estructura de ZnO hexagonal wurtzita segun la base de referencia
(JCPDS 36-145). Para el caso del DRX de las ZnO-NPs-func se repiten los mismos picos
gue en el patrén de la anterior, pero con intensidades distintas. Esto implica que la
modificacién superficial no ha alterado la estructura cristalina de las nanoparticulas [62,63].
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Figura 22. Patrones de difraccién de las ZnO-NPs no funcionalizadas y funcionalizadas
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4.3. Formulacion de recubrimiento de poliuretano

4.3.1. Barrido y formulacion base

Para el presente estudio se propuso la utilizacién de un poliuretano de tipo industrial
compuesto por Poly LHT 112 (concentracion de grupos hidroxilos de 11,2%) y 4,4’-MDI en
proporcién 1:1.

Se comenzo el barrido utilizando una formulacion inicial, la cual se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4. Formulacion inicial para realizar barrido

Componente A

%p/p
Poliol 112 34,99
BYK 333 0,20
Purmol 3A 2,00

Diluyente poﬂuretar£714,43

Componente B

~ %p/p
MDI Polimérico 34,99
DiIuyelte poﬂuretaino 13,40

SUMA TOTAL 100

Para esta y todas las formulaciones que se obtuvieron, se tuvo mucho cuidado en cumplir
la relacion 1:1 Poliol 112/MDI. Se formularon primeramente 30 gramos de esta pintura en
un tubo falcon afiadiendo los componentes en el orden en que aparecen en la Tabla 4 de
arriba hacia abajo para luego realizar el mezclado, agitacion en vortex y aplicacion en
cartulina de ensayo (Leneta) con aplicador de 90 micras tal como se muestra en la Figura
23.
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Figura 23. Aplicacion en Leneta de formulacién inicial.

De la formulacion inicial mostrada en la Tabla 4 se obtuvo una pelicula que demoré mas de
dos horas en secar y que presentd decantacién de componentes en el tubo falcon, por lo
cual se realizaron modificaciones a la formulacion y a las cantidades de aditivos afiadidos.
De esta manera, se continué realizando ensayos hasta la obtencion de la formulacién de
pintura que se muestra en la Tabla 5, la cual se mostré homogénea a la vista (sin separacion
de componentes), tiene un tiempo de secado (Pot Life) inferior a dos horas y un acabado
superficial 6ptimo en Lenetas.

Tabla 5. Formulacién final sin adicién de NPs.

Componente A

%p/p
Poliol 112 30,11
BYK 333 0,40
Purmol 3A 0,10
Diluyente poliuretano 39,28
Componente B

%p/p
MDI Polimérico 30,11
SUMA TOTAL 100
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Posterior a esto se adicionaron ZnO-NPs a la formulaciébn antes obtenida en una
concentracion de 4% p/p. Se tomo esta concentracion a fin de asegurar caracteristicas de
pintura optimas para cualquier formulacion con concentraciones de ZnO-NPs inferiores.

Esta formulacion obtenida presentd rugosidad al aplicar en Leneta y separacion de
componentes en tubo falcon, por ende, se decidio realizar la agitacién con Perlas de Zirconia
para ayudar a la homogenizacion y trituracion de las NPs aglomeradas. De esta forma se
volvieron a realizar modificaciones a la formulacion y aplicacibn en Lenetas hasta la
obtencién de la formulacion final denominada Blanco (Tabla 6).

Tabla 6. Formulacion de pintura final (Blanco)

Componente A

%p/p
Poliol 112 30,11
BYK 333 0,44
BYK 425 12,00
Purmol 3A 0,10
Diluyente poliuretano 26,74
Antiterra U-100 0,50
Componente B
| | A %p/p
MDI Polimérico 30,11
SUMA TOTAL 100,0

La formulacion obtenida fue homogénea (no mostré separacion de fases en tubo falcon y
no se segregd en Leneta), ademas no mostré rugosidad superficial visible. Se decidio
finalmente optar por esta ultima formulacion para la fabricacion de los recubrimientos
posteriores con adicién de NPs en concentraciones de 1%, 2% y 3% segun se muestra en
la Tabla 7.



Componente A

Poliol 112
BYK 333
BYK 425
Purmol 3A
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Tabla 7. Formulaciones finales

Blanco

%p/p
30,11
0,44
12,00
0,10

Diluyente poliuretano 26,74

Antiterra U-100
ZnO-NPs

Componente B

MDI Polimérico
SUMA TOTAL

0,50

%p/p
30,11
| 100

1% 2% 3%

%p/p %p/p %p/p
29,81 29,51 29,21

0,44 0,43 0,43
11,88 11,76 11,64
0,10 0,10 0,10
26,47 26,20 25,93
0,50 0,49 0,49
1,00 2,00 3,00

%p/p %p/p %p/p
29,81 29,51 29,21
100 100 100

En la Tabla 7 se muestran las variaciones de concentracion de cada componente de la
pintura con la variacion en el porcentaje en peso (%p/p) de las ZnO-NPs afadidas.

Posterior a este céalculo se procedio a la preparacion de las pinturas en tubo falcon,
adicionando los componentes respectivos en las relaciones mostradas en la Tabla 7.

En la Tabla 8 se muestra la nomenclatura asignada a cada formulacion luego de la
aplicacion en las probetas a fin de lograr un reconocimiento rapido los posteriores analisis
de ensayos.

Tabla 8. Nomenclatura para las placas pintadas

Tipo NPs
0% NPs

/
1% ZnO-NPs
2% ZnO-NPs
3% ZnO-NPs
1% ZnO-NPs-func
2% ZnO-NPs-func
3% ZnO-NPs func
1% ZnO-NPs enc
2% ZnO-NPs enc
3% ZnO-NPs enc

Nomenclatura
Blanco
Comercial
1% No func
2% No func
3% No func
1% Func
2% Func
3% Func
1% Encaps
2% Encaps
3% Encaps
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4.3.2. Composicion y preparacion de la superficie metalica

Las probetas utilizadas consistieron en placas de acero al carbono SAE 1020, con espesor
de 0,8 mmy cuya composicion se muestra en la Tabla 9.

Tabla 9. Composicién quimica de Acero SAE 1020
% C % Mn % Si %P %S

0,185 0,424  0,0102 0,0168 @ 0,0109

Se realiz6 el corte de las placas en las medidas requeridas segun las normas
correspondientes para cada tipo de ensayo a realizar, las cuales se muestran en la Tabla
10.

Tabla 10. Medidas y normas de las placas de acero utilizadas.

Ensayo B Medidas Norma

Abrasion | 10x10 cm? con orificio central = ASTM D4060
de 6,5 mm de diametro

Embuticién @ 10x10 cm? B ISO 1520
Adherencia 15}7,icm2 B 4 ASTM D4541
Flexibilidad @ 15x5,5 cm? . ' ASTM D522

Impedancia 155,57:@2

De forma posterior al corte de las placas se efectud la preparacion de superficie de estas,
realizando un arenado segun norma SSPC-SP-5 para luego ser limpiadas con solvente de
poliuretano segun norma SSPC-SP-1. Este procedimiento se realizd para cada placa de
forma previa a la aplicacion de las formulaciones, con el fin de quitar todo tipo de
contaminantes que pudieran estar presentes. Al lado izquierdo de la Figura 24 se muestra
una placa sin preparacion de superficie, mientras que en el lado derecho se muestra una
placa ya tratada.
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Figura 24. Izquierda: Placa sin preparacion de superficie. Derecha: Placa tratada

4.3.3. Aplicacién de recubrimiento sobre sustrato metalico

Se realizo6 la aplicacion de las formulaciones obtenidas sobre las placas de acero mediante
pistola spray VOYLET modelo S-990G conectada a un compresor INDURA Modelo Huracan
1520. Se realizaron de 5 a 6 aplicaciones por placa obteniendo un espesor hiumedo que
varia entre 90 y 120 micras (medido con peine hexagonal Elcometer 112 y segin norma
ASTM D4414). De este proceso se logro el pintado de 22 placas para Ensayo de embuticion,
22 para Ensayo de abrasion, 22 para Ensayo de Flexibilidad, 22 para Ensayo de adherencia
y 11 para ensayos de impedancia. Las probetas pintadas fueron secadas a 24°C por 7 dias
en horno y luego almacenadas hasta su utilizacién. En la Figura 25 se muestran placas
recién pintadas de una formulacién dada.

(

Figura 25. Placas pintadas de formulaciéon 2% ZnO-NPs-func
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4.4. Ensayo en Camara de intemperismo

Con la finalidad de realizar una estimacién del comportamiento de las pinturas en unos
meses o0 afios de exposicion al ambiente se sometieron 55 de las probetas pintadas (una
por cada formulacién) a un tratamiento de envejecimiento acelerado por 1000 horas en
camara de intemperismo QUV/Spray utilizando el Ciclo n°7 segun la norma ASTM G154.
Las condiciones de exposicion del ciclo utilizado se muestran en la Tabla 11.

Tabla 11. Condiciones de exposicion Ciclo n° 7 ASTM G154

Tipo de Irradiancia Longitud de onda | Ciclo de exposicidon

Lampara tipica aproximada

UVA-340 1.55 340 nm -8h UV a60 (x3)°C
(W/m2-nm) - 0.25 h spray de agua

\ - 3.75 h condensacion a 50 (£3)°C
| |

Antes de la exposicion de las probetas a envejecimiento acelerado se protegieron con cinta
aislante de vinilo (Super 33+ de 3M) en sus parte trasera y bordes con la finalidad de sdlo
dejar al descubierto la zona pintada. La eleccion de esta cinta fue debido a que posee gran
resistencia a las condiciones climaticas y altas temperaturas.

En la Figura 26 y Figura 27 se muestra el montaje de placas pintadas y su puesta en camara
de ensayo con las condiciones antes mencionadas. Luego cumplidas las 1000 horas del
ensayo (1 mes y 11 dias) se realiz6 la extraccion de las placas de la camara y el retiro del
adhesivo protector, a fin de prepararlas para los ensayos a realizar.

Para los ensayos posteriores se realiza una clasificacion de las probetas a fin de diferenciar
aquellas que no fueron expuestas en la camara de intemperismo (clasificadas como t=0 h)
de aquellas que tuvieron exposicion a ella (t=1000 h)



Figura 26. Montaje de probetas para ensayo de abrasién/embuticion.

Figura 27. Colocacion de probetas en cdmara de intemperismo.

40



41

4.5. Caracterizacion del recubrimiento: Ensayos de pintura

4.5.1. Medicion de espesor pelicula seca

Se les realiz6 medicion de espesor de pelicula seca utilizando un medidor digital Elcometer
456 y siguiendo la norma ASTM B499 [42]. Se realizaron 10 mediciones por placa pintada
y se obtuvo el promedio de estas junto con la desviacion estandar de los datos obtenidos,
dado que los espesores de capa no son homogéneos para toda la superficie, se observa
ademas que los espesores promedios entre los diferentes recubrimientos varian debido a
el agregado de solvente el cual no era un valor constante en cada formulacion. En la Figura
28 se muestra el promedio de las mediciones totales realizadas por formulacion y el Anexo
A contiene los valores obtenidos de todas las mediciones.

Espesores Promedio de Placas

55
50
45

— 40
E3s . Ti TT
530 + J. Tl 1 T
0225 Il cT TT JJ_
2 |11 T rlé
1512 P oals t z
10 4 L

H
L g
—

0|

0|
3% NF 1000 |
19%Ft

0
2% NF 1000 |

Blanco 1000
0

Comercial 1000
0
0
1%F 1000 |
0
0
0
0
0

3%Ft
3% F 1000

1% NF 1000
2% F t

2% F 1000
1% Enct

1% Enc 1000

3% Enct
3% Enc 1000

Blanco t
1% NF t
2% NF t
3% NF t
2% Enc t
2% Enc 1000

Comercial t

Figura 28. Promedio de las mediciones de espesor de las placas pintadas

De las mediciones obtenidas y que pueden visualizarse en la Figura 28 podemos notar que
todos los espesores de pintura a t=0 h (puntos de color azul) se encuentran en valores muy
por debajo de los 90-120 um de espesor humedo que se midieron anteriormente con peine
hexagonal. Las pinturas Comercial y 1% No funcionalizada resultan ser aquellas con mas
bajo espesor de pintura en comparacion con las otras formulaciones. A su vez, se observa
una disminucién generalizada de los espesores de pintura luego de su paso por camara de
intemperismo (t=1000), lo cual dadas las condiciones a las que fueron sometidos los
recubrimientos nos indica la ocurrencia de una degradacion por la radiacién ultravioleta de
estos. De esta forma, el espesor de pelicula es un factor relevante en los andlisis de
resultado de cada ensayo, por lo cual se incluyen dichos espesores en cada analisis de
resultado realizado.
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4.5.2. Ensayo de Resistencia ala Abrasion

Se realizan ensayos de resistencia a la abrasién a las placas utilizando una Maquina de
Abrasion TABER 5135 con ruedas de abrasion H-18, 2kg de carga, rotacion de 60 rpm y 50
vueltas abrasivas. Se siguieron las consideraciones de la norma ASTM D4060 [43]
incluyendo la mediciébn de masas antes y luego del ensayo abrasivo en miligramos. La
eleccién del numero de vueltas se debi6 al bajo espesor de pelicula obtenido en el pintado.
De este ensayo se obtiene un indice de desgaste (1), el cual corresponde a la masa perdida
durante el ensayo (en mg) con respecto al nimero de vueltas del ensayo como se muestra
en la ecuacion siguiente:

_ (A—B)-1000

I
C

Donde:

A = masa inicial de la muestra antes del ensayo

B = masa final luego del ensayo

C = Numero de ciclos de ensayo.

Segun la norma ASTM D4060, cuanto menor es el indice de desgaste (l), mejor es la
resistencia a la abrasién. Se evaluaron los recubrimientos a t=0 h y a t=1000 h, cuyos
resultados son mostrados en la Figura 29 y Tabla 12. Se muestra también la medicién de
espesores de pelicula en la Figura 31.

Indices de desgaste a t=0 h y t=1000 h
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Figura 29. Resultados ensayo de abrasién at=0 h y t=1000 h de exposicion
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Tabla 12. Valores del indice de desgaste para t=0 h y t=1000

t=0 t=1000
[1] Vis. Metal [1] Vis. Metal
Blanco 0,48 0,89 10 vueltas
Comercial 0,39 43 vueltas 0,43 35 vueltas
1% No Func 0,52 20 vueltas 0,49 5 vueltas
2% No Func 0,50 0,55 28 vueltas
3% No Func 0,46 0,87 40 vueltas
1% Func 0,42 1,97 46 vueltas
2% Func 0,46 1,78 | 37 vueltas
3% Func 0,33 0,64 35 vueltas
1% Encap 0,57 1,10 | 30 vueltas
2% Encap 0,51 1,50 27 vueltas
3% Encap 0,37 0,77 20 vueltas

La Figura 29 muestra el indice de desgate como medida de la resistencia a la abrasion,
donde para t=0 h el mayor indice fue para el recubrimiento de 1% encapsuladas y el menor
indice para 3% funcionalizadas. Los demas recubrimientos poseen indices de desgaste muy
similares, con una tendencia a la disminucion del indice de desgaste con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas afiadidas, en sus distintas modificaciones superficiales.
Esta disminucion indica una resistencia a la abrasion cada vez mayor, lo que puede
atribuirse a que la incorporacion de NPs en el recubrimiento, en sus distintas formas, logra
una mayor interaccion de estas con la estructura del recubrimiento, resultando asi un
recubrimiento mas compacto y aumentando la resistencia contra la accion abrasiva. Se
destacan para este efecto, los recubrimientos con nanoparticulas funcionalizadas con los
menores indices de desgaste.

Estos resultados estan en concordancia con lo observado por El Saeed [64] quien trabajo
con ZnO-NPs en un recubrimiento de poliuretano para aplicaciones antimicrobianas y
observé también un aumento de la resistencia a la abrasion con el aumento en la
concentracion de ZnO-NPs afiadidas, lo cual lo atribuyé a que la gran area de superficie de
las ZnO-NPs forman un nanocompuesto estable. Estos resultados no varian mucho con
respecto a la resistencia a la abrasién del recubrimiento sin adicion de NPs (Blanco) y
recubrimiento comercial. En la Figura 30 se muestra una placa sometida a ensayo de
abrasion, antes y luego de realizado el ensayo. Las imagenes de las restantes placas
ensayadas pueden verse en el Anexo B.
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Figura 30. Placas para ensayo de abrasion a) antes, b) luego del ensayo.
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Figura 31. Mediciones de espesor de capa seca Placas de Abrasion

Suponemos también con base en los resultados de la Figura 31 que el desempefio frente a
la abrasion de los recubrimientos a t=0 pudieron verse influenciados por los bajos valores
de espesor de capa seca obtenidos. Esto sumado a la aglomeracion de las nanoparticulas
utilizadas que se visualiz6 en SEM nos puede conducir a resultados poco concluyentes.

Para t=1000, se observa de la Tabla 12 que ninguna pintura logré las 50 vueltas abrasivas
del ensayo sin visualizar sustrato. Ademas, todos los recubrimientos aumentaron su indice
de desgaste con respecto a t=0, lo cual nos indica una posible formacion de 6xido en el
recubrimiento debido a la exposicion en camara. El recubrimiento con menor indice de
desgaste a t=1000, tomando en consideracion los espesores finales y las vueltas a las que
se comenz6 a visualizar el sustrato, resulta ser la pintura comercial. Sin embargo, notamos
gue en la ficha técnica de la pintura comercial se informa una pérdida de masa por abrasion
de 8,4 mg [65], lo cual es muy alejado de los 19,7 mg obtenidos en este ensayo. Ensayos
de abrasion realizados a recubrimientos de poliuretano encontrados en la literatura [5,66]
utilizan 500 vueltas o0 menos carga, por lo cual indican valores de indice de desgaste
inferiores a 0.1, muy alejados de los valores obtenidos en el ensayo realizado.



45

4.5.3. Ensayo de Embuticion

El ensayo de embuticion se realiza utilizando una Maquina de embuticion mecanica manual
de BYK-Gardner y siguiendo las condiciones indicadas en la norma correspondiente ISO
1520 [44].

En la Tabla 13 se muestran los resultados obtenidos del ensayo de embuticién para
probetas a t= 0 h y t=1000 h (cAmara de intemperismo). Los ensayos de embuticién se
realizaron hasta la visualizacién de rotura en la capa de pintura o en su defecto, hasta la
rotura del sustrato de metal. En esta tabla de resultados se destaca en color verde aquellas
formulaciones donde se presentd primeramente rotura de metal sin visualizacion de rotura
de recubrimiento. Se muestra también en la Figura 32 una representacion grafica de los
resultados para mayor comprension y en la Figura 33 las mediciones de espesor de capa
de las placas usadas en este ensayo.

Tabla 13. Valores de deformacion para t=0 h y t=1000 h

t=0 . t=1000
Deformacion (mm) Deformacién (mm)

Blanco 38 ‘ 10,94
Comercial 57
1% No Func 19
2% No Func 6 I 9,50
3% No Func 10,76 H 9,85
1% Func 11,17 H 9,23
2% Func 10,74 9,25
3% Func 4
1% Encap 9,83
2% Encap 9,64

3% Encap
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Valores Embuticiéon

Y < <
N N

& & R R R
« R PR SR AP PP CP
Q} & o o o olo olo olo < 2 <
(Jo@ ) NS r N 5 NS N v NN, SNA S

[
N W

Deformacién (mm)
e

0o VW O K

¢ I
]
I
|
I
]
I
.

(\(/ <

mt=0 mt=1000

Figura 32. Resultados ensayo de embuticién at=0y t=1000 hrs de exposicion

De los resultados obtenidos notamos ausencia de rotura en la capa de pintura en todas las
formulaciones que no fueron sometidas a camara de intemperismo (t=0), lo cual indica un
buen comportamiento elastico de los recubrimientos independiente de sus espesores de
pelicula. En base a esto, para t=0 no hay un recubrimiento que destaque frente a otro.

Para las formulaciones a t=1000 notamos que todas las pinturas ensayadas presentan
valores de deformacion superiores a 9 mm y cercanas a la deformacion de rotura de
sustrato, lo cual al comparar en la bibliografia con ensayos realizados con anterioridad a
recubrimientos de poliuretano [67,68] indican una elasticidad dentro de rango de aprobacion
(>5 mm). Observamos que las probetas que no sufrieron rotura en la capa pintada a t=1000
corresponden a 3% Func, 3% Encaps, Comercial y 1% No func. Con respecto a esta ultima
formulacion nombrada, notamos que su espesor de pelicula es muy bajo (cercano a 5 pum)
lo cual puede influir en su resultado. Luego, se determina que los recubrimientos con mejor
resistencia a la embuticion corresponden a aquellos con mayor contenido de nanopatrticulas
en su formulacion.
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Figura 33. Mediciones de espesor de capa seca Placas de Embuticion

4.5.4. Ensayo de Flexibilidad o Doblado

El ensayo de Flexibilidad se realiz6 utilizando un Mandril Cilindrico de BYK-Gardner y
siguiendo las indicaciones de la Norma ASTM D522 [47], correspondiente a este tipo de
ensayo. Se muestran los espesores de recubrimiento de las placas ensayadas en la Figura
34. El ensayo comenzo con el acondicionamiento de las probetas, sometiéndose estas a
25°C por 24 horas. Con los buenos resultados obtenidos anteriormente en el ensayo de
embuticion se establecieron los limites para el ensayo de flexibilidad, comenzando la prueba
con la utilizacién del cilindro de 5 mm para posteriormente utilizar el mas pequefio de 2 mm.
Luego de realizado el doblado de las muestras se procedio al informe de resultados en la
Tabla 14 indicando en caso de ruptura el diametro del mandril utilizado o, por el contrario,
se marca como PASA si no se visualiza ruptura en el recubrimiento luego del ensayo con el
cilindro mas pequefio. Se muestra, a su vez, la medicidon de espesores de capa de las
probetas utilizadas en la Figura 34.
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Tabla 14. Resultados ensayo de Flexibilidad para t=0y t=1000

t=0h t=1000 h
Ensayo 5mm Ensayo 2mm Ensayo 5Smm Ensayo 2mm
Blanco PASA PASA PASA PASA
Comercial PASA PASA PASA PASA
1% No Func PASA PASA PASA PASA
2% No Func PASA PASA PASA PASA
3% No Func PASA PASA PASA PASA
1% Func PASA PASA PASA PASA
2% Func PASA PASA PASA PASA
3% Func PASA PASA PASA PASA
1% Encap PASA PASA PASA PASA
2% Encap PASA PASA PASA PASA
3% Encap PASA PASA PASA PASA

De los ensayos realizados y mostrados en la Tabla 14 notamos que ninguna de las muestras
ensayadas, ya sea a t=0 h y t=1000 h sufrio algun tipo de dafio visual en su recubrimiento
con la realizacion de la prueba, lo cual nos indica que todas las pinturas poseen muy buena
flexibilidad. Al realizar comparaciones encontramos ensayos de flexibilidad realizados a
recubrimientos de poliuretano con utilizacion de cilindros de ¥ de pulgada (6,35 mm) los
cuales dieron resultados favorables para este diametro [64,69], indicando que la ausencia
de dafios al utilizar cilindros con menores diametros indican una flexibilidad superior al
estandar. De esta manera se concluye que todas las pinturas ensayadas poseen una buena
resistencia al doblado y flexibilidad lo cual concuerda con los resultados obtenidos en el
ensayo de embuticion.
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Figura 34. Mediciones de espesor de capa seca Placas de Flexibilidad
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4.5.5. Ensayo de Adherencia

Para este ensayo se utilizé un medidor de adherencia automatico Positest con Dollys de 20
mm de diametro, pegamento epoxico Resinlab EP11HT de dos componentes, tiempo de
curado de 24 horas y una velocidad de carga de 1,0 MPa/s. El ensayo se realiz6 siguiendo
las indicaciones de la Norma ASTM D4541 [46], la cual da instrucciones sobre la
preparacién de la superficie, de los Dollys a utilizar y de la aplicacién del pegamento para
realizar el ensayo. Se realizaron ensayos por duplicado para cada una de las formulaciones
a t=0 horas y t=1000 horas, dando un total de 44 ensayos de adherencia. En la Figura 35
se muestra el ejemplo de un ensayo realizado y su fractura. El resumen de los resultados
obtenidos se muestra en la Tabla 15 y su representacién grafica puede verse en la Figura
36. A su vez, se muestra la medicion de espesores de capa de las probetas utilizadas en la
Figura 37.

Figura 35. Ensayo de adherencia para 1% No func at=0 mostrando 80% falla adhesiva
a) Recubrimiento. b) Cara del dolly



Tabla 15. Resultados de ensayo de adherencia para t=0 h y t=1000 h

ow

t=0 h t=1000 h
Carga (Mpa) % Falla Carga (Mpa) % Falla
Blanco 1,585 90% Adhesiva 1,685 96% Cohesiva
Comercial 4,975 Falla Pegamento 1,325 100% Cohesiva
1% No Func 1,95 80% Adhesiva 1,48 100% Cohesiva
2% No Func 2,74 70% Adhesiva 0,895 100% Cohesiva
3% No Func 2,98 65% Adhesiva 0,835 100% Cohesiva
1% Func 3,11 70% Adhesiva 0,77 100% Cohesiva
2% Func 2,35 90% Adhesiva 0,755 100% Cohesiva
3% Func 2,655 85% Adhesiva 1,62 100% Cohesiva
1% Encap 2,495 70% Adhesiva 0,725 100% Cohesiva
2% Encap 3,065 80% Adhesiva 1,15 100% Cohesiva
3% Encap 2,09 70% Adhesiva 1,425 100% Cohesiva
Resultados Ensayo de Adherencia
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Figura 36. Resultados ensayo de adherencia a t=0y t=1000 hrs
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Figura 37. Mediciones de espesor de capa seca en Placas de Adherencia

De la Figura 36 es facil notar que para t=0 h el valor de carga de ruptura de la pintura de
tipo comercial destaca por sobre todas las demas formulaciones, a pesar de su bajo espesor
de pelicula, alcanzando un valor de 5 MPa, muy por encima de la siguiente formulacion con
mejor resistencia a la ruptura (1% Func) con 3,11 MPa. Su carga de ruptura es tal que para
este recubrimiento se repitid el ensayo en varias ocasiones y en ambas el tipo de fractura
fue falla de pegamento. Dado el alto valor de carga de rotura obtenido se descarta que el
problema sea inherente al pegamento, y se determina que este recubrimiento posee una
resistencia a la adherencia muy alta.

Notamos que la formulacién Blanco posee la carga de ruptura mas baja de todos los
recubrimientos a t=0, el cual en todos los casos se ve incrementada con la adicion de
nanoparticulas. El efecto de reforzamiento es mas notorio para el caso de la adicion de
nanoparticulas no funcionalizadas, donde al aumentar la concentracion de estas se
incrementa la carga de ruptura. Se supone que este fendmeno puede deberse al
reforzamiento descrito para el ensayo de abrasion. Cabe destacar que para la formulacion
blanco se obtuvo valores de 1,59 MPa, muy por debajo de los 4 MPa obtenidos en ensayos
anteriores a formulaciones de poliuretano [64]. Sin embargo, su carga de ruptura varia muy
poco luego de su paso por 1000 hrs en camara de intemperismo.

Las placas sometidas a camara de intemperismo (t=1000) muestran un claro decrecimiento
de la carga de ruptura en comparacion con aquellas que no fueron sometidas a esta. Se
destaca la disminucion de la carga de ruptura para la pintura comercial luego de su paso
por camara, la cual disminuye en al menos 3,7 MPa. Esto indica una clara degradacién de
esta pintura debido a las condiciones a las que fue sometida. Se observa que la formulacién
Blanco y 3% Func fueron aquellas con las mas altas cargas de ruptura a t=1000 en
comparacion con las otras formulaciones. En general los valores de carga de ruptura se
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encuentran alejados de lo esperado segun literatura, lo cual puede deberse a una posible
aglomeracién de las nanoparticulas trabajadas y la formacion de 6xido en su superficie.

4.6. Caracterizacion del Recubrimiento: Ensayo de corrosién

Se realizaron ensayos de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) a cada
formulacion a fin de analizar el comportamiento electroquimico de la capa de recubrimiento.
La eleccién de este método se debe a que el recubrimiento genera un efecto resistivo del
paso de corriente, el cual debido a caidas 6hmicas produciria valores incorrectos en caso
de utilizar métodos de polarizacion. Esto se realiz6 utilizando un potenciostato VersaStat,
electrodo de referencia de Calomel Saturado (SCE), una solucion electrolito de NaCl al 3,5%
p/v y el electrodo de trabajo utilizado fueron las probetas de acero pintadas con las
diferentes formulaciones con un area de contacto de 13,4744 cm?. Este ensayo permitio la
obtencion de diagramas de Bode modulo a t=0 (Figura 39.a) y t=1000 (Figura 39.b), de los
cuales puede extraerse los valores de médulo de impedancia (|Z]). La determinacién de este
moédulo a 0,1 Hz de frecuencia permite saber si una capa protectora posee 0 no accion
anticorrosiva, segun el trabajo de Lee y colaboradores [70] que puede resumirse en la
Figura 38. Los valores de |Z| a 0,1 Hz obtenidos de este ensayo se resumen en la Tabla 16
y su representacion grafica en la Figura 40, marcando con una linea roja el valor de 107
Q-cm2.

Log|Z|(ohm-cm2)

4 T ‘Ill!w T ‘IITII\‘ T T T TTTTT] T !VIIIITl T T TTTTTT

01 1 10 100 1000 10000
f (Hz)

Figura 38. Diagrama de Bode que indica las curvas con buena, intermedia y pobre resistencia ala
corrosion.
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Figura 39. Diagramas de Bode obtenidos, a) t=0 h, b) t=1000 h

Segln Lee y colaboradores, a un valor de |Z| superior a 107 Q-:cm? la proteccion del
recubrimiento contra la corrosion ya se considera de tipo intermedia — buena.

Tabla 16. Resultados del médulo de impedancia a 0,1 Hz para t=0 h y t=1000 h

t=0h , t=1000 h

Impedancia (Q-cm?) | Impedancia (Q-cm?)
Blanco 2,8-10"6 Blanco 6,4-10"6
Comercial 3,4-10"6 Comercial 1,5-10"7
1% No funct 5,7-10"5 ' 1% No funct 4,7-10"6
2% No funct 7,8-10"6 ' 2% No funct 2,5-10"7
3% No funct 1,3-10"7 ' 3% No funct 2,3-10"7
1% Funct 4,4-10"6 1% Funct 2,7-10"7
2% Funct 7,7-10"6 2% Funct 2,8-10"7
3% Funct 2,3-10"6 3% Funct 2,9-10"7
1% Encaps 1,6-10"6 1% Encaps 2,6-10"7
2% Encaps 2,6-10"7 2% Encaps 2,7-10N7

3% Encaps 3,7-10"6 3% Encaps 3,6-10"7
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Modulos de impedancia

4,0-107
3,5-107
3,0-107
2,5-107
2,0-107
1,5-107
1,0-107
5,0-10°

0,0

Impedancia (Q-cm?)

t=0 mt=1000

Figura 40. Médulos de impedancia at=0h y t=1000 h

De los resultados mostrados en la Tabla 16 notamos que para t=0 todas las formulaciones
presentaron médulos de impedancia superiores a 10 Q-cm?, lo cual segun el estudio
realizado por Lee, se considera un recubrimiento con proteccion frente a la corrosion de tipo
mala-intermedia. Suponemos que esto se debe a defectos que pueden servir de rutas
eficaces para la difusion del electrolito a través del recubrimiento y llegando a afectar al
sustrato metalico. Se destaca para el caso de las formulaciones con nanoparticulas no
funcionalizadas una tendencia al aumento en su capacidad protectora con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas, llegando a ordenes de 107 Q-cm? para adicién de 3% ZnO-
NPs. De la Figura 40 notamos que la formulaciéon con mejor proteccion contra la corrosion
corresponde a la 2% ZnO-NPs-encap, superando por mucho a todas las demas
formulaciones.

Para t=1000 notamos que todas las pinturas elevaron su médulo de impedancia, y con ello,
Su resistencia a la corrosion en comparacion a aquellas que no fueron sometidas a este
ensayo. Se destaca que el recubrimiento 1% ZnO-NPs queda en ultimo lugar en lo que
respecta a proteccidn contra la corrosion para ambos tiempos. La pintura comercial tiene en
general un médulo de impedancia bajo en comparacién con las demas formulaciones y
luego de 1000 horas de exposicién a intemperismo queda relegado al antepenaltimo lugar
en proteccién contra la corrosion.
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Figura 41. Mediciones de espesor de capa seca Placas de EIS

De la Figura 41 notamos una disminucion generalizada del espesor de capa de pintura, lo
cual sumado al aumento en el médulo de impedancia visto en la Figura 40, nos hace
presumir una degradacion de la capa de pintura con la formacion de un éxido compacto, el
cual mostraria en los ensayos de impedancia una mayor proteccion frente a la corrosion que
la misma pintura.

4.7. Caracterizacion del Recubrimiento: Ensayos de Hidrofobicidad

Se realizaron mediciones por duplicado de angulo de contacto a las formulaciones obtenidas
junto con el blanco y la pintura comercial, utilizando un goniémetro Kriiss DSA25S. De las
mediciones obtenidas se obtuvieron promedios, los cuales se indican la Tabla 17 y su
representacion gréafica en la Figura 42. En esta figura, la linea de color rojo indica el angulo
de 90° correspondiente al limite entre hidrofilico (<90°) e hidrofébico (>90°) [32]. Las
fotografias a las mediciones realizadas pueden encontrarse en el Anexo C.
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Tabla 17. Resultados de medicion de &ngulo de contacto (8) para t=0 h y t=1000 h

t=0 t=1000
Angulo (8) Angulo (8)
Blanco 90,3 68,3
Comercial 77,1 68,1
1% No Func 76,5 65,1
2% No Func 86,2 59,4
3% No Func 101,9 57,3
1% Func 90,2 80,8
2% Func 90,8 86,9
3% Func 95,6 60,2
1% Encap 81,5 72,9
2% Encap 87,9 68,7
3% Encap 85,6 55,4
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Figura 42. Resultados medicion angulo de contacto a t=0y t=1000 hrs

De los resultados obtenidos notamos en general un aumento en el angulo de contacto al
aumentar la concentracion NPs, el cual es mas notorio para el caso de las formulaciones
con adicion de ZnO-NPs No Func. Suponemos que esto se debe al reforzamiento que
realizan las nanoparticulas en la estructura de PU. Esto segun investigaciones anteriores
[53] puede deberse a la formaciébn de mas estructuras reticuladas en la matriz de PU
(formados entre los segmentos suaves —C-O-C- y los grupos hidroxilos en la superficie de
las ZnO-NPs, con un aumento del contenido de ZnO. A su vez, notamos que para aquellas
probetas sin paso por camara de intemperismo soélo cinco formulaciones pueden
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considerarse hidrofébicas: Blanco, 1% Func, 2% Func, 3% Func y 3% No Func. Con
respecto a la formulacion Blanco a t=0 su valor de angulo de contacto se encuentra por
encima de los 80° esperados segun investigaciones anteriores consultadas [64,71]. Se
observa que las formulaciones con adicion de nanoparticulas de tipo funcionalizadas logran
una correcta hidrofobicidad de la pelicula y a su vez, que a una mayor concentracion de
estas se incrementa el angulo de contacto. Se destaca la formulacion 3% No func como
aquella con la mayor hidrofobicidad a t=0.

En el caso de las pinturas a t=1000 h todas experimentaron un decrecimiento en su angulo
de contacto debido al paso por camara de intemperismo, incluso muy por debajo de la
hidrofobicidad (<90°). De los ensayos realizados a la pintura comercial no se comprueba
hidrofobicidad a pesar de afirmar en su ficha técnica que posee propiedades hidrofébicas.
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. Conclusiones

La caracterizacion de las ZnO-NPs sintetizadas via DARC-AC corrobora la correcta
obtencion de estas con alta pureza y amplia distribucién de tamafios. A su vez, la
caracterizacion posterior al tratamiento con APTES indica una funcionalizacién
exitosa de las nanoparticulas con los grupos silanos.

Se logro la correcta formulacién de los recubrimientos con adicion de nanoparticulas
sin funcionalizar, funcionalizadas y encapsuladas en concentraciones de 1%, 2% y
3%. A su vez, se logré su correcta aplicaciéon en sustrato metalico de acero al carbono
mediante spray posterior al tratamiento de superficie de estas.

De los ensayos realizados de resistencia a la abrasion, embuticion y flexibilidad para
los recubrimientos notamos propiedades mecanicas superiores a la pintura de tipo
comercial, mientras que para el ensayo de Adherencia la pintura comercial obtuvo la
mayor carga de ruptura destacando por sobre las otras.

Notamos de los ensayos mecanicos realizados que la adicion de nanoparticulas
funcionalizadas logra un reforzamiento de la matriz de poliuretano cuanto mayor es
su concentracion en la formulacion, incrementando de esta forma sus propiedades
mecanicas.

Los analisis electroquimicos indican que las pinturas formuladas poseen modulos de
impedancia superiores a la pintura comercial, lo cual indica una mayor proteccion
contra la corrosion. Luego de la exposicion en camara de intemperismo se visualizé
un aumento en el modulo de impedancia para todas las formulaciones, lo cual es
indicador de un aumento de la proteccion contra la corrosién. Sin embargo, una
inspeccion visual a las placas parece mostrar formacion de capas compactas de
oxido en su superficie.

Las mediciones de angulo de contacto realizadas indican que ninguna de las
formulaciones ensayadas logrd obtener la superhidrofobicidad esperada (es decir,
valores de angulo de contacto superiores a 150°). Sin embargo, se destaca que las
formulaciones con adicion de ZnO-NPs-func logran un aumento en su angulo de
contacto a medida que aumenta la concentracion de estas.

Se destaca que solo las formulaciones con adiciébn de ZnO-NPs-func alcanzaron
valores muy cercanos o levemente superiores a 90°, mientras que el angulo de
contacto de la pintura comercial fue la mas baja de todas las formulaciones, siendo
la mé&s hidrofilica.
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Anexos

Anexo A
Tabla mediciones de espesor de pelicula seca.

t=0 hrs
Tipo Pintura Abrasion Embuticion Flexibilidad Adherencia Impedancia
s_ & _ 5. & _ 5. &_ 5. B 5. B
Ll 8 Ll 5 Ll 8 L 8 L ]
Blanco t=0 16,9 531 14,79 1,04 20,98 4,34 16,89 1,37 16,62 3,49
Comercial t=0 11,12 2,13 8,63 1,89 12,65 3,41 12,9 2,34 13,97 4,39
1% NF t=0 9,15 2,13 9,59 1,28 12,67 2,52 11,19 1,25 9,38 4,81
1% F t=0 21,5 1,49 34,89 5,22 29,7 3,9 24,66 3,18 27,25 5,34
1% Enc t=0 17,03 3,98 27,42 1,83 16,84 5,25 17,86 2,86 18,32 2,94
2% NF t=0 33,79 10,5 26,9 3,02 31,83 3,53 27,8 5,31 28,91 5,99
2% F t=0 30,51 5,8 38,68 5,47 39,02 5,33 27,73 2,62 29,98 4,1
2% Enc t=0 29,98 5,24 28,28 3,53 30,52 2,54 30,42 2,56 31,25 5,32
3% NF t=0 40,22 7,67 28,96 3,82 25,64 4,99 25,94 1,75 28,96 4,83
3% F t=0 29,69 7,69 19,58 2,96 19,29 3,35 23,28 3,07 18,24 3,56

3% Enc t=0 26,6 5,61 21,81 5,76 28,09 2,86 26,39 5,48 25,76 5,47



t=1000 hrs

Tipo Pintura

Blanco t=1000
Comercial t=1000
1% NF t=1000

1% F t=1000

1% Enc t=1000
2% NF t=1000

2% F t=1000

2% Enc t=1000
3% NF t=1000
3% F t=1000

3% Enc t=1000

Abrasion

S _ 7

u a
12,58 6,38
10,13 1,87
5 1,12
42,92 17,9
14,8 7,3
20,36 14,3
22,69 5,69
22,9 7,96
14 4,58
12,39 5,63
8,56 3,88

Embuticion
S _ 7
u a
11,76 6,15
10,62 1,28
5,04 2,7
37,23 11,8
15,26 5,29
15,94 7,91
24,66 5,91
22,62 7,37
17,82 8,23
12,17 5,09
9,35 5,62

Flexibilidad
5 B
u a
14,56 5,26
16,46 1,69
3,74 1,88
37,43 9,78
16,37 4,92
PO 6,01
32,63 13,4
35,2 18,8
17,86 3,87
14,1 4,06

17,35

5,95

Adherencia
S __ 7
w a
16,56 7,56
15,59 1,49
3,27 0,91
31,1 5,56
22,24 7,05
22,77 9,76
27,65 9,97
26,22 10,4
26,36 9,94
13,41 5,1
6,55 2,5

Impedancia

S __ 7
u a
27,35 7,36
14,82 2,04
21,17 3,6
23,88 8,21
30,04 8,82
19,12 6,11
24,18 5,11
37,65 14,6
23,62 4,58
21,66 4,54
22,71 6,02



Anexo B
Ensayo de Resistencia a la abrasion

Blanco

t=0 h t=1000 h

Comercial

t=1000 h

1% No Funcionalizadas

t=0 h t=1000 h

2% No Funcionalizadas

t= t=1000 h




3% No Funcionalizadas

t=0 h t=1000 h

1% Funcionalizadas

t= t=1000 h

2% Funcionalizadas

t=0 h t=1000 h

3% Funcionalizadas

t= t=1000 h




1% Encapsuladas

2% Encapsuladas

t=1000 h

t

Oh

t=1000 h

3% Encapsuladas

t=0 h

t=1000 h




Anexo C

Mediciones de angulo de contacto

t=0 hrs

Blanco 1 = 93,1°

S

Blanco 2 = 87,5°

Comercial 1 = 76,4°

Comercial 2 =77,7°

1% No Func 1= 75,5°

1% No Func 2 =77,5°

é

1% Func 1 = 96,6°

o

1% Func 2 =83,7°




1% Encap 1 =81,9°

1% Encap 2 = 81,1°

2% No Func 1 = 86,7°

2% No Func 2 = 85,7°

2% Func 1 = 89,9°

2% Func 2 =91,7°

2% Encap 1 = 89,4°

2% Encap 2 = 86,3°




3% No Func 1 =101,9°

3% No Func 2 =101,8°

3% Func 1 = 95,4°

3% Func 2 = 95,8°

3% Encap 1 = 85,5°

3% Encap 2 = 85,7°
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RESUMEN

La corrosién es una de las grandes probleméticas que tienen las industrias en la
actualidad, provocando degradaciones en los materiales e importantes costos por
reparacion y reemplazo. Dado que mas del 80% de las superficies metalicas estan
expuestas a la intemperie es de esperar que esta represente entre el 30% y 50% y de
estos costos. Uno de los métodos de proteccion contra la corrosion mas utilizados es el
uso de recubrimientos organicos o pinturas, que representan cerca del 90% de los
sistemas totales de proteccion. Para un sistema de pintado, la capa de terminacién es
aqguella en contacto con el ambiente, por lo cual se espera sea resistente y tenga una cierta
hidrofobicidad (repelencia a la humedad) para proteger las capas de pintura subyacentes.

En este trabajo de tesis se presenta el desarrollo de un recubrimiento de terminacién (Top-
Coat) con propiedades anticorrosivas e hidrofébicas por medio de la adicion de
nanoparticulas de 6xido de zinc modificadas superficialmente. Se obtuvieron como
resultados mejoras en las propiedades mecdanicas del recubrimiento comparado con
recubrimientos de poliuretano y recubrimientos comerciales, asi como aumento en su
hidrofobicidad y proteccion frente a la corrosion.
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