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RESUMEN

Se demostro que el uso de un silano de base RpSi) para el tratamiento superficial de las aleses de Al,
proporciona proteccion activa y tipo barrera, debid que la capa de hibrida contiene cadenas dejpal y

de polisiloxano. Se investigd en este trabajo umalea gama de sustratos de Al y diferentes formartees de
silano base en funcién de la molécula de silandadwaturaleza del solvente, de la cantidad de aguak| pH.
También, se llevd a cabo algunas pruebas utilizamdgilano de base anilina (AniSi). La caracteribacde la
estructura/morfologia de las capas, asi como eldist de la soluciébn de PySi por diferentes técnicas
espectroscopicas, ademas de pruebas de corrosiONa€li, apoya la idea de un gran desempefio ante la
corrosion de la pelicula hibrida. Esto se indicantzién por los buenos resultados preliminares oldigsicon

un silano de base anilina (AniSi). Asi, los tratantds tipicos con un silano base cuya accién ppalcde
proteccion es de tipo barrera, pueden ganar en @aades activas si el compuesto de silano contieneo
grupo funcional un monémero de un polimero cormtu@& parte del alto grado de compactacion, se i
mayor adhesion debido a la adsorcion y condensagidferencial de los grupos silanol en la interfase
metal/recubrimiento. La deposicion de esta capaididbse lleva a cabo por inmersion del metal eisdéucion
hidrolizada, semejante al procedimiento emplead@ pas tratamientos de base silano. Estudios rde®mgue
utilizan silanos organofunctionalizados como el moyn bis- aminosilano, imidazol de base silano §igilane,
confirman alin més las caracteristicas prometedatalscompuesto de anilina de base silano por dife®n
pruebas de corrosion en correlacion con técnicggeesoscopicas de caracterizacion.

Topico 6: Innovacion

Palabras clave: &uminio; proteccion ante la corrosion; tratamierde base silano; polimeros
conductores.

1. INTRODUCCION

La demanda de aluminio y sus aleaciones aumentaafad llegando a ser este metal el mas utilizagigol del
acero. Las severas leyes que regulan la emisiéefldentes asi como los estandares de la economiasde
combustibles, hacen que las aleaciones de Al ssacc®onadas como materiales en la industria agsoes y
automovilistica. El peso reducido de los vehiculesto con la eficiencia de potencia esta relacionad
directamente con un mejor consumo de combustibdéery la reduccién de emisién de C@&ntre la gran
variedad de formas que puede tomar el Al (extrusiduinado, etc.) y la gran variedad de superficies
acabado (por ejemplo anodizando), este metal €% 16€iclable [1]. Las fuertes restricciones a fasamientos
de inhibicion de la corrosion de aleaciones de adados en Cr (VI), han condicionado el desarr@dlwatias
alternativas entre las cuales los polimeros condegtson intensivamente investigados como recubmios
activos [2-8]. Uno de los principales desafios tgsiasen desarrollar un recubrimiento que super@iobklemas
de procesabilidad y de adhesion. Asi, es que helessmrollado un nuevo enfoque prometedor que nuositee
obtener un recubrimiento compuesto que contiendadeis de polipirrol y uniones de polisiloxano de un
manera sencilla utilizando un compuesto pirrolisdieio como una pintura base sobre las aleacideel [9].
Aparte del alto grado de compactacion, se obtieme mejora en la adhesiéon debido a la adsorcién y
condensacién preferencial de los grupos silandiaenterfase metal/recubrimiento. También, se olzseina
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proteccion combinada en términos de accion pasimardra) y activa (anodico) provistos por las cadete
polisiloxano y polipirrol dentro de la red compwedta formacion de este recubrimiento hibrido eedla cabo
por inmersion del metal en la solucién hidrolizasimejante al procedimiento empleado para losnratdos
de base silano. En el presente trabajo se resustedi@s reciente que confirman alin mas las cafsites
prometedoras del silano de base pirrol. Tambiémsesentados los resultados preliminares de lmardke base
silano.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Materiales: Se utilizaron sustancias quimicas de alta purezeepto el pirrol (Py) que fue destilado a baja
presion y en atmosfera de nitrégeno antes de suSesatilizé agua Millipore MiliQ ® para la prepatan de las
soluciones. Se utilizaron diferentes aleacione8ld@A) de la serie 1xxx, 2xxx, 5xxX, 6xxx, y 7xx{ abla 1).

Se cortaron muestras de 20 x 30 mm con un espegerky 1.5 mm, las cuales se utilizaron luegoeddizar
una limpieza ultrasénica en n-hexano, acetona smeétlurante 15 min cada uno.

Tabla 1: Composicién quimica (wt. %) de las aleaciones coiakes de Al (AA).

Al alloys Si Fe Cu Mn Mg Zn Ti Cr
AA1050 O 0.25 0.40 0.05 0.05 0.05 0.07 0.05 <0.03
AA1050 H24 0.14 0.25 <0.01 0.01 <0.01 <0.01 0,01 <0.01
AA6082 T6 0.90 0.36 0.04 0.56 1.00 0.02 0.02 0.04
AA5754 H111 0.08 0.26 0.03 0.18 2.73 0.01 <0.01 50.0
AA5083 H111 0.17 0.32 0.04 0.62 4.32 0.03 0.02 0.0f7
AA2024 T3 0.15 0.25 4.67 0.63 1.34 0.02 0.06 0.01
AA7075 T6 0.08 0.13 1.60 0.02 2.52 5.90 0.04 0.19

Tratamiento de la superficie: El tratamiento de la superficie de las AA se mafior inmersion en soluciones
hidrolizadas de compuestos de base silano segiietaiéa en la Tabla 2. Se prepararon diferentegckoles de
silano al 4 % v/v de pH 4 en una mezcla metano#d§5:5) y se dejaron bajo condiciones de reposante
tres dias para su hidrélisis. También se analizat@s condiciones experimentales tales como lpguodn de
solvente/agua, alcohol terbutilico (tBuOH) en relemp de metanol (MeOH) y pH de la solucién. Se
precalentaron las muestras metdlicas limpiadassobrente a 120 °C durante 20 min antes de la irdrers
Después de la inmersién (entre 1 y 3 min.) logatest modificados se secaron con aire calientecysson en
un horno de arena abierto al aire entre 1 y 2 haggsendiendo del tiempo de inmersion. En alguasss; se
llevaron a cabo mdltiples inmersiones con tratatoiggrmico intermedio de 20 min.

Tabla 2: Moléculas de base silano empleadas para el trattorseperficial de las aleaciones de Al.
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Técnicas de caracterizacionlLas soluciones hidrolizadas de base silano fueavacterizadas registrando los
espectros UV-visible en funcién del tiempo. Losessms UV-visible se tomaron utilizando un espengtio
JASCO V530 en el modo de barrido de longitud deaoced la region comprendida entre 200-800 nm. La
morfologia se examin6 con un microscopio electiidie barrido (SEM), utilizando un microscopio LE@BQ
equipado con un espectrémetro EDX con una presid@mara de 8x10Torr y un voltaje de aceleracion de 20
keV. Para el estudio de la seccidn transversainlasstras se montaron en una resina trabajadéoehdego se
realizo el pulido mecanico con lija nimero 100y pasta de diamante denh y un solvente no acuoso.

Prueba de corrosion:Se evalud el desempefio de la proteccion de lobrietientos a temperatura ambiente en
solucion 0.6 M NaCl casi neutra (pH &(®2). Los sustratos sin recubrir también fueronetaos a pruebas de
corrosion. Se registro una polarizacion anédickicaisimple a una velocidad de barridok@®mVmin?, luego

de estabilizar el potencial de circuito durab®emin. La direccién de barrido se revirtié cuasgoalcanzé
un valor de densidad de corriente anddica de $X1@m? hasta alcanzar un completa repasivacion (corriente
catddica). Se llevo a cabo el monitoreo del powngircuito abierto (K) durante 15 horas. Las pruebas de
inmersion de larga duracion se llevaron a cabokrti®n aireada durante un periodo de 7 dias, skegdorma
ASTM G31 [10]. Los estudios electroquimicos seizaabn con una celda de un solo compartimientowen
superficie de trabajo de 1 énSe utiliz6 Pt como contraelectrodo, y un elearaté referencia externo de
calomel (SCE), conectado a la solucion de trabajmeés de un puente salino que contiene la salud®
prueba y un capilar de Luggin. Los registros séza@n con potenciostato Solartron-1286 conectadoa PC.

Al finalizar las pruebas, la superficie y la seocitansversal de la muestra se examinaron por noediSEM

3. RESULTADOS Y DISCUSION
Silano de base pirrol
Morfologia y Estructura.

En la Fig. 1 se ve la seccién transversal de lpascabtenidas luego del tratamiento superficial di@rentes
soluciones de silano base al 4% de v/iv en una meédetOH/HO (95:5) de pH 4. También, se incluye la
morfologia del polipirrol (PPy) generado electragiiamente [9]. EI PMeSi forma una capa discontideid 0
mm constituida por varias microparticulas sélidasfatena esférica (Fig. 1a). Por el contrario, seusbtuna
morfologia compacta amorfa cuando se sustituyeuglogmetilo por una cadena de octil o un grupo ifpivml
(Fig. 1b y c, respectivamente), siendo su espesonado el doble para este Ultimo caso. AdemaBPgSi es
adherente al sustrato metalico si se compara cdtPel (Fig. 1d), debido a la adsorcion prefereneralla
superficie del metal de los grupos silanol. Lasac@risticas morfolégicas del PPySi y del POSiodiéados
desde soluciones hidrolisadas de silano en unalade alcohol tBUuOH /agua, son semejantes a |asratas
en la Fig. 1b y ¢, respectivamente.
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Fig. 1. Imagenes SEM de la seccién transversabsiedcubrimientos preparados sobre la aleacién 826() PMeSi,
(b) POSI, (c) PPySi, (d) PPy (la flecha blancadadina picadura llena con PPy durante la electimpdlkacion)

La oligomerizacion de PySi en solucion a travésamélo de pirrol se indica por la evolucion depestro UV-
visible en el tiempo, en comparacién con los datiienidos para el pirrol (Py) (Figura 2). Hay uaaiacion en
el espectro UV-visible de los oligdmeros de PPyy/A& combinar los datos experimentales y los twipara
el polimero y los oligdmeros [11], el espectro gl(Fig. 2a) sugiere oligomerizacién superior ailas en 15
dias, de acuerdo con amplia banda ubicada a 59&Inimmario pequefio de los oligdbmeros resulta decesp
intermedias tales como dimeros y tetrameros, segpico a 320 nm y la amplia banda caracteristiteeet00-
500 nm (con dos maximos a 430 y 460 nm en el ihiogspectivamente. El espectro de absorcion d&i (®g.
2b) se parece al del Py pero los picos en la basjdaaparecen desplazados 15 nm como consecuenda d
sustitucion del N. La principal diferencia estd agubr una absorcibn mucho mas intensa en el interva
espectral y el importante ensanchamiento entre4®00rm. El cambio progresivo de la banda roja jposer
atribuido al efecto de la mezdep debido a los sustituyentes de base de silicidog @ambios en los angulos
de torsion que proporcionan un orden conformacjomééntras que una intensidad significativa sugigme
aumento de la viscosidad de la solucién [12,13{o E&#imo se justifica por el desdoblamiento ert€®-500
nm, el cual desaparece luego de 20 dias para prathecmaximos de mayor energia (corrimiento dealada
azul) con varios picos de sub-bandas. Esta caistitarllega a ser dominante cuando los oligdbmgeosien a
ser mas largos (mas de nueve unidades de Py) [11].
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Fig. 2 . Espectro de absorcién UV-visible en fundilel tiempo de: (a) Py and (b) solucién de PySyake metanol.

Desemperio de proteccion.

La Fig. 3 muestra la tendencia general de la pe@ir@nte la corrosion de los recubrimientos de SiVMROSI y
PPySi sobre la aleacion AA6082, segun las respmuelgpotencial-corriente durante los barridos ao&dde
polarizacién. Se muestra ademas el comportamiéstemiglo para la aleacion con una capa electrodeyasile



IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

PPy. El POSi muestra mejor proteccién barrera espeacto al PMeSi, pero en ambos casos no se observa
zonas de repasivacion. Estas son reflejadas peafsss que contienen cadenas de PPy, es decir PPySi a
potenciales mayores que -200 mV. Las curvas muestra forma escalonada con un consecutivo aumerit d
corriente prevaleciendo su estabilizacién con tecdion de barrido, lo que ha sido atribuido acladenas de
PPy de actividad anddica sobre la corrosién detaons9]. No obstante, el PPySi da una ampliadegiasiva
desde el inicio de la polarizacién (entre -700§0-31V), al contrario del PPy, debido a que la cosdeién de

los grupos silanol en la interfase metal/recubnmtdavorece la adhesién de la capa.
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Fig. 3. Barridos de polarizacién anédica en solu®d® M NaCl de la aleacion AA6082 con diferentesubrimientos.
(a): ( ) aleacion desnuda, () PMeSi, { -) POSI, ¢ -) PPy electrodepositado. (b): { aleacion desnuda/X-) PPySi.
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Fig. 4. Barridos de polarizacién anédica de lam@tmes de Al ricas en Mg en solucién 0.6 M NaClf@mcién del
contenido de agua y la naturaleza del silano.afefcion desnuda AA5083 (), AA5083 modificada con PySi al 4% v/v
en una mezcla tBuOH4® (75:25) a pH 4-( -), la misma en una mezcla tBuOBMI(90:10) ¢ -); (b) aleacién desnuda
AA5052 ( ), AA5052 modificada con soluciones al 4% v/v ent®ld/H,O (75:25) de pH 4 de: HImSi (-), OSi (¢ -),
PySi ¢ -).

En la Fig. 4 se muestra el efecto de la naturalekzaolvente y el contenido de agua en la formatadel silano
en el desempefio del recubrimiento en aleaciondd deas en Mg (AA5083 y AA5052, respectivamented.
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cantidad de agua parece ser un parametro magaéiacuerdo a la inestable pasividad inicial dealaaciones
recubiertas de PPySi cuando se usa tBuOH y MetOttharproporcion solvente/agua 75:25. El efecto tiama
del agua en tratamientos de base silano estartipita relacionado con una incompleta condensacaim el
defecto estructural inducido en el recubrimientangoel enlace del silicio al hidrégeno. A pesar de |
diferencias en la accién barrera, a densidadesmiente entre 1810° A cm?y por encima de 1DA cm?, las
curvas muestran una forma escalonada atribuidaaacién activa de las cadenas de PPy en la reitlhitte
PPySi. En este sentido, es importante notar qUREO&EI muestra sdlo proteccién barrera, lo cual estado
importante por la cantidad creciente de agua eforlmulacion del silano (Fig. 4a y b, respectivarsgnt
Ademas, el uso de HIMSi no ofrece proteccion camcede con el PySi (Fig. 4b).

La Fig. 5 muestra la imagen SEM de la superficidadaleacion AA2024 sin recubrir y la misma tratada
solucion de base metanol de PySi y HImSi a pHegdude la inmersion en solucion de cloruro durdntéas.
Algo de proteccion da el HImSi (Fig. 5b) si se cangpcon la muestra sin recubrir, aunque se apremigsion
por debajo del recubrimiento. No se observa sefgaradel recubrimiento pero si defectos principalteen
pasivos para la aleacion tratada con PySi (Fig. Bsfe resultado explica la accién galvanica amodi las
cadenas de PPy en el recubrimiento hibrido de RRlSual esta fuertemente entrecruzado por lanudélos
anillos de pirrol y la condensacion del grupo silan

Fig. 5. Imagen SEM de la superficie de la aleaéiéi2024 luego de la inmersion durante 3 dias encs®du0.6 M NacCl:
(a) aleacién desnuda, (b) tratada con HImSi gdc) PySi en MetOH/kD (95:5) a pH 4, respectivamente

Silano de base anilina

En la Fig. 6, el tratamiento superficial de lasaalenes de Al (Tabla 1) con un silano de baseran{AniSi)
indican que se obtiene proteccidn barrera/actiVdaraEamiento con AniSi-R se refiere a la solucd® AniSi
envejecida durante 10 dias con una apreciableamifor rosada.

Mientras en todas las muestras se produce unaraupsicalonada, la accion barrera al inicio delitaresta
influenciada por la naturaleza de la aleacién. Reraleaciones mas reactivas como la AA2024 y AA7Esto
se puede atribuir a la baja afinidad de adsorci@ondensacion de los grupos silanol con estas fatipsr
metdlicas, lo que limita la adhesion del recubriméecomo sucede para el PySi [9]. La accion bat@erdién
parece ser menos efectiva cuando se emplea emiesit® con AniSi-R, segin se puede observar por el
comportamiento de la aleacién AA1050 y AA6082 eRita 6a y b, respectivamente. El espectro UVblasde
la solucién de AniSi en function del tiempo en lg.F muestra un pico emergente a 500 nm en coanoral
con la coloracién rosa observada. Esto ha sidbuétio al radical cation de la anilina como interiagd [16].
La presencia de especies cargadas en solucion-Rni®idria originar una estructura mas porosa debitis
contraiones necesarios para la compensacion dascgrigmitar asi las propiedades barreras del ravidnto.
Esto se nota luego de un mes por la disminucida ddensidad del espectro de adsorcién y porriadgion de
un precipitado rojo amarronado sobre las paredeesdéubos. Esto indica que las especies oligomgren
solucion de AniSi son menos estables que las diatvale PySi (Fig. 2b), que muestra alguna precipita
luego de mas de dos meses.
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Fig. 6. Polarizacion anddica en solucion 0.6 M Nd€llas aleaciones de Al (linea sélida) luego dehmiento con
soluciones de:-(-) AniSiy (- -) AniSi-R en: (a) AA1050, (b) AA6082, (c) AA5083])(AA2024, (e) AA7Q75.
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Fig. 7. Espectro de absorcién UV-visible en fundi@htiempo de la solucion de AniSi de base metanol

Conclusiones
Generalmente, los recubrimientos de base silanmaasencialmente como una barrera fisica y dopeulos
quimicos tienen propiedades de inhibicién de laosidn necesarias para que estas capas adquietangidn
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activa. Este trabajo, sostiene las investigacigmesias llevadas a cabo en este grupo [9], denmukirgue las
propiedades activas pueden ser provistas si lacualéde silano contiene el monémero de un polimero
conductor como grupo funcional. Asi, se puede artpor un método simplificado una estructura hébddn
accion barrera/activa, asi como también una mej@ia morfologia y la adhesion.
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