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RESUMEN 
Se demostró que el uso de un silano de base pirrol (PySi) para el tratamiento superficial de las aleaciones de Al, 
proporciona protección activa y tipo barrera, debido a que la capa de híbrida contiene cadenas de polipirrol y 
de polisiloxano. Se investigó en este trabajo una amplia gama de sustratos de Al y diferentes formulaciones de 
silano base en función de la molécula de silano, de la naturaleza del solvente, de la cantidad de agua y del pH. 
También, se llevó a cabo algunas pruebas utilizando un silano de base anilina (AniSi). La caracterización de la 
estructura/morfología de las capas, así como el estudio de la solución de PySi por diferentes técnicas 
espectroscópicas, además de pruebas de corrosión en NaCl, apoya la idea de un gran desempeño ante la 
corrosión de la película híbrida. Esto se indica también por los buenos resultados preliminares obtenidos con 
un silano de base anilina (AniSi). Así, los tratamientos típicos con un silano base cuya acción principal de 
protección es de tipo barrera, pueden ganar en propiedades activas si el compuesto de silano contiene como 
grupo  funcional un monómero de un polímero conductor. A parte del alto grado de compactación, se obtiene 
mayor adhesión debido a la adsorción y condensación preferencial de los grupos silanol en la interfase 
metal/recubrimiento. La deposición de esta capa híbrida se lleva a cabo por inmersión del metal en la solución 
hidrolizada, semejante al procedimiento empleado para los tratamientos de base silano. Estudios recientes que 
utilizan silanos organofunctionalizados como el mono- y bis- aminosilano, imidazol de base silano y octilsilane, 
confirman aún más las características prometedoras del compuesto de anilina de base silano por diferentes 
pruebas de corrosión en correlación con técnicas espectroscópicas de caracterización. 
 
Tópico 6: Innovación 
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1. INTRODUCCION 

La demanda de aluminio y sus aleaciones aumenta cada año, llegando a ser este metal el más utilizado luego del 
acero. Las severas leyes que regulan la emisión de efluentes así como los estándares de la economía de los 
combustibles, hacen que las aleaciones de Al sean seleccionadas como materiales en la industria aeroespacial y 
automovilística. El peso reducido de los vehículos junto con la eficiencia de potencia está relacionado 
directamente con un mejor consumo de combustible y con la reducción de emisión de CO2. Entre la gran 
variedad de formas que puede tomar el Al (extrusado, laminado, etc.) y la gran variedad de superficies de 
acabado (por ejemplo anodizando), este metal es 100% reciclable [1]. Las fuertes restricciones a los tratamientos 
de inhibición de la corrosión de aleaciones de Al basados en Cr (VI), han condicionado el desarrollo de varias 
alternativas entre las cuales los polímeros conductores son intensivamente investigados como recubrimientos 
activos [2-8]. Uno de los principales desafíos consiste en desarrollar un recubrimiento que supere los problemas 
de procesabilidad y de adhesión. Así, es que hemos desarrollado un nuevo enfoque prometedor que nos permite 
obtener un recubrimiento compuesto que contiene unidades de polipirrol y uniones de polisiloxano de una 
manera sencilla utilizando un compuesto pirrolil de silicio como una pintura base sobre las aleaciones de Al [9]. 
Aparte del alto grado de compactación, se obtiene una mejora en la adhesión debido a la adsorción y 
condensación preferencial de los grupos silanol en la interfase metal/recubrimiento. También, se observa una 
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protección combinada en términos de acción pasiva (barrera) y activa (anódico) provistos por las cadenas de 
polisiloxano y polipirrol dentro de la red compuesta. La formación de este recubrimiento híbrido se lleva a cabo 
por inmersión del metal en la solución hidrolizada, semejante al procedimiento empleado para los tratamientos 
de base silano. En el presente trabajo se resumen estudios reciente que confirman aún más las características 
prometedoras del silano de base pirrol. También son presentados los resultados preliminares de la anilina de base 
silano. 
 
2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 

Materiales: Se utilizaron sustancias químicas de alta pureza, excepto el pirrol (Py) que fue destilado a baja 
presión y en atmósfera de nitrógeno antes de su uso. Se utilizó agua Millipore MiliQ ® para la preparación de las 
soluciones. Se utilizaron diferentes aleaciones de Al (AA) de la serie 1xxx, 2xxx, 5xxx, 6xxx, y 7xxx (Tabla 1). 
Se cortaron muestras de 20 x 30 mm con un espesor entre 1 y 1.5 mm, las cuales se utilizaron luego de realizar 
una limpieza ultrasónica en n-hexano, acetona y metanol durante 15 min cada uno.  
 

Tabla 1: Composición química (wt. %) de las aleaciones comerciales 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 0.05 
AA5083 H111 0.17 0.32 0.04 0.62 4.32 0.03 0.02 0.07 
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 realizó por inmersión en soluciones 
hidrolizadas de compuestos de base silano según se detalla en la Tabla 2. Se prepararon diferentes soluciones de 
silano al 4 % v/v de pH 4 en una mezcla metanol/agua (95:5) y se dejaron bajo condiciones de reposo durante 
tres días para su hidrólisis. También se analizaron otras condiciones experimentales tales como la proporción de 
solvente/agua, alcohol terbutílico (tBuOH) en reemplazo de metanol (MeOH) y pH de la solución. Se 
precalentaron las muestras metálicas limpiadas con solvente a 120 °C durante 20 min antes de la inmersión. 
Después de la inmersión (entre 1 y 3 min.) los sustratos modificados se secaron con aire caliente y se curaron en 
un horno de arena abierto al aire entre 1 y 2 horas, dependiendo del tiempo de inmersión. En algunos casos, se 
llevaron a cabo múltiples inmersiones con tratamiento térmico intermedio de 20 min. 
 

Tabla 2: Moléculas de base silano empleadas para el tratamiento superficial de las aleaciones de Al. 

 

N-(3-trimetoxisililpropil)pirrol (PySi) 

 

N-(3-trimetoxisililpropil)anilina (AniSi) 

 

N-(3-trietoxisililpropil)dihidroimidazole (HImSi) 
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Octilsilane (OSi) 

 

Metiltrimetoxisilano (MeSi) 

 
Técnicas de caracterización: Las soluciones hidrolizadas de base silano fueron caracterizadas registrando los 
espectros UV-visible en función del tiempo. Los espectros UV-visible se tomaron utilizando un espectrómetro 
JASCO V530 en el modo de barrido de longitud de onda en la región comprendida entre 200-800 nm. La 
morfología se examinó con un microscopio electrónico de barrido (SEM), utilizando un microscopio LEO 1430 
equipado con un espectrómetro EDX con una presión en cámara de 8x10-6 Torr y un voltaje de aceleración de 20 
keV. Para el estudio de la sección transversal, las muestras se montaron en una resina trabajada en frío. Luego se 
realizó el pulido mecánico con lija número 1000 y con pasta de diamante de 1 mm y un solvente no acuoso. 

 
Prueba de corrosión: Se evaluó el desempeño de la protección de los recubrimientos a temperatura ambiente en 
solución 0.6 M NaCl casi neutra (pH 6.5±0.2). Los sustratos sin recubrir también fueron sometidos a pruebas de 
corrosión. Se registro una polarización anódica cíclica simple a una velocidad de barrido de 10 mVmin-1, luego 
de estabilizar el potencial de circuito durante 10 min. La dirección de barrido se revirtió cuando se alcanzó 
un valor de densidad de corriente anódica de 5x10-3 A cm-2 hasta alcanzar un completa repasivación (corriente 
catódica). Se llevo a cabo el monitoreo del potencial circuito abierto (Eoc) durante 15 horas. Las pruebas de 
inmersión de larga duración se llevaron a cabo en solución aireada durante un período de 7 días, según la norma 
ASTM G31 [10]. Los estudios electroquímicos se realizaron con una celda de un solo compartimiento con una 
superficie de trabajo de 1 cm2. Se utilizó Pt como contraelectrodo, y un electrodo de referencia externo de 
calomel (SCE), conectado a la solución de trabajo a través de un puente salino que contiene la solución de 
prueba y un capilar de Luggin. Los registros se realizaron con potenciostato Solartron-1286 conectado a una PC. 
Al finalizar las pruebas, la superficie y la sección transversal de la muestra se examinaron por medio del SEM 
 
3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Silano de base pirrol 

Morfología y Estructura.  

En la Fig. 1 se ve la sección transversal de las capas obtenidas luego del tratamiento superficial con diferentes 
soluciones de silano base al 4% de v/v en una mezcla MetOH/H2O (95:5) de pH 4. También, se incluye la 
morfología del polipirrol (PPy) generado electroquimicamente [9]. El PMeSi forma una capa discontinua de 10 
mm constituida por varias micropartículas sólidas de forma esférica (Fig. 1a). Por el contrario, se obtuvo una 
morfología compacta amorfa cuando se sustituye el grupo metilo por una cadena de octil o un grupo propilpirrol 
(Fig. 1b y c, respectivamente), siendo su espesor estimado el doble para este último caso. Además, el PPySi es 
adherente al sustrato metálico si se compara con el PPy (Fig. 1d), debido a la adsorción preferencial en la 
superficie del metal de los grupos silanol. Las características morfológicas del PPySi y del POSi, depositados 
desde soluciones hidrolisadas  de silano en una mezcla de alcohol tBuOH /agua, son semejantes a las mostradas 
en la Fig. 1b y c, respectivamente. 



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

    

Fig. 1. Imágenes SEM de la sección transversal de los recubrimientos preparados sobre la aleación AA6082: (a) PMeSi, 
(b) POSi, (c) PPySi, (d) PPy (la flecha blanca indica una picadura llena con PPy durante la electropolimerización) 

 
La oligomerización de PySi en solución a través del anillo de pirrol se indica por la evolución del espectro UV-
visible en el tiempo, en comparación con los datos obtenidos para el pirrol (Py) (Figura 2). Hay una variación en 
el espectro UV-visible de los oligómeros de PPy y Py. Al combinar los datos experimentales y los teóricos para 
el polímero y los oligómeros [11], el espectro del Py (Fig. 2a) sugiere oligomerización superior a 6 anillos en 15 
días, de acuerdo con amplia banda ubicada a 590 nm. El tamaño pequeño de los oligómeros resulta de especies 
intermedias tales como dímeros y tetrámeros, según el pico a 320 nm y la amplia banda característica entre 400-
500 nm (con dos máximos a 430 y 460 nm en el inicio), respectivamente. El espectro de absorción del PySi (Fig. 
2b) se parece al del Py pero los picos en la banda roja aparecen desplazados 15 nm como consecuencia de la 
sustitución del N. La principal diferencia está dada por una absorción mucho más intensa en el intervalo 
espectral y el importante ensanchamiento entre 300-400 nm. El cambio progresivo de la banda roja podría ser 
atribuido al efecto de la mezcla s-p  debido a los sustituyentes de base  de silicio y a los cambios en los ángulos 
de torsión que proporcionan un orden conformacional, mientras que una intensidad significativa sugiere un 
aumento de la viscosidad de la solución [12,13]. Esto último se justifica por el desdoblamiento entre 400-500 
nm, el cual desaparece luego de 20 días para producir dos máximos de mayor energía (corrimiento de la banda 
azul) con varios picos de sub-bandas. Esta característica llega a ser dominante cuando los oligómeros tienden a 
ser más largos (más de nueve unidades de Py) [11].  
 

 
Fig. 2 . Espectro de absorción UV-visible en función del tiempo de: (a) Py and (b) solución de PySi de base metanol. 

 
Desempeño de protección. 

La Fig. 3 muestra la tendencia general de la protección ante la corrosión de los recubrimientos de PMeSi, POSi y 
PPySi sobre la aleación AA6082, según las respuestas de potencial-corriente durante los barridos anódicos de 
polarización. Se muestra además el comportamiento obtenido para la aleación con una capa electrodepositada de 

(a) (b) (c) (d) 

(a) 

(b) 
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PPy. El POSi muestra mejor protección barrera con respecto al PMeSi, pero en ambos casos no se observan 
zonas de repasivación. Estas son reflejadas por las capas que contienen cadenas de PPy, es decir PPy y PPySi a 
potenciales mayores que -200 mV. Las curvas muestran una forma escalonada con un consecutivo aumento de la 
corriente prevaleciendo su estabilización con la dirección de barrido, lo que ha sido atribuido a las cadenas de 
PPy de actividad anódica sobre la corrosión del sustrato [9]. No obstante, el PPySi da una amplia región pasiva 
desde el inicio de la polarización (entre -700 y -300 mV), al contrario del PPy, debido a que la condensación de 
los grupos silanol en la interfase metal/recubrimiento favorece la adhesión de la capa.  

 

 
Fig. 3. Barridos de polarización anódica en solución 0.6 M NaCl de la aleación AA6082 con diferentes recubrimientos. 
(a): (� ) aleación desnuda, (-� -) PMeSi, (-� -) POSi, (-� -) PPy electrodepositado. (b): (� ) aleación desnuda, (-Ä-) PPySi. 

 

 
Fig. 4. Barridos de polarización anódica de las aleaciones de Al ricas en Mg en solución 0.6 M NaCl en función del 
contenido de agua y la naturaleza del silano. (a): aleación desnuda AA5083 (� ), AA5083 modificada con PySi al 4% v/v 
en una mezcla tBuOH/H2O (75:25) a pH 4 (-� -), la misma en una mezcla tBuOH/H2O (90:10) (-� -); (b) aleación desnuda 
AA5052 (� ), AA5052 modificada con soluciones al 4% v/v en MetOH/H2O (75:25) de pH 4 de: HImSi (-� -), OSi (-� -), 
PySi (-� -). 
 
En la Fig. 4 se muestra el efecto de la naturaleza del solvente y el contenido de agua en la formulación del silano 
en el desempeño del recubrimiento en aleaciones de Al ricas en Mg (AA5083 y AA5052, respectivamente). La 

(a) (b) 

(a) (b) 
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cantidad de agua parece ser un parámetro más crítico de acuerdo a la inestable pasividad inicial de las aleaciones 
recubiertas de PPySi cuando se usa tBuOH y MetOH en una proporción solvente/agua 75:25. El efecto negativo 
del agua en tratamientos de base silano está típicamente relacionado con una incompleta condensación y con el 
defecto estructural inducido en el recubrimiento como el enlace del silicio al hidrógeno. A pesar de las 
diferencias en la acción barrera, a densidades de corriente entre 10-8-10-6 A cm-2 y por encima de 10-3 A cm-2, las 
curvas muestran una forma escalonada atribuida a la acción activa de las cadenas de PPy en la red híbrida de 
PPySi. En este sentido, es importante notar que el POSi muestra sólo protección barrera, lo cual es afectado 
importante por la cantidad creciente de agua en la formulación del silano (Fig. 4a y b, respectivamente). 
Además, el uso de HImSi no ofrece protección como sucede con el PySi (Fig. 4b).  
La Fig. 5 muestra la imagen SEM de la superficie de la aleación AA2024 sin recubrir y la misma tratada con 
solución de base metanol de PySi y HImSi a pH 4, luego de la inmersión en solución de cloruro durante 3 días. 
Algo de protección da el HImSi (Fig. 5b) si se compara con la muestra sin recubrir, aunque se aprecia  corrosión 
por debajo del recubrimiento. No se observa separación del recubrimiento pero si defectos principalmente 
pasivos para la aleación tratada con PySi (Fig. 5c). Este resultado explica la acción galvánica anódica de las 
cadenas de PPy en el recubrimiento híbrido de PPySi, el cual está fuertemente entrecruzado por la unión de los 
anillos de pirrol y la condensación del grupo silanol. 
  

   
Fig. 5. Imagen SEM de la superficie de la aleación AA2024 luego de la inmersión durante 3 días en solución 0.6 M NaCl: 
(a) aleación desnuda, (b) tratada con HImSi  y (c) con PySi en MetOH/H2O (95:5) a pH 4, respectivamente  

 
Silano de base anilina 

En la Fig. 6, el tratamiento superficial de las aleaciones de Al (Tabla 1) con un silano de base anilina (AniSi) 
indican que se obtiene protección barrera/activa. El tratamiento con AniSi-R se refiere a la solución de AniSi 
envejecida durante 10 días con una apreciable coloración rosada. 
Mientras en todas las muestras se produce una ruptura escalonada, la acción barrera al inicio del barrido esta 
influenciada por la naturaleza de la aleación. Para las aleaciones más reactivas como la AA2024 y AA7075 esto 
se puede atribuir a la baja afinidad de adsorción y condensación de los grupos silanol con estas superficies 
metálicas, lo que limita la adhesión del recubrimiento como sucede para el PySi [9]. La acción barrera también 
parece ser menos efectiva cuando se emplea el tratamiento con AniSi-R, según se puede observar por el 
comportamiento de la aleación AA1050 y AA6082 en la Fig.  6a y b, respectivamente. El espectro UV-visible de 
la solución de AniSi en function del tiempo en la Fig. 7 muestra un pico emergente a 500 nm en concordancia 
con la coloración rosa observada. Esto ha sido atribuído al radical catión de la anilina como intermediario [16]. 
La presencia de especies cargadas en solución AniSi-R podría originar una estructura más porosa debido a los 
contraiones necesarios para la compensación de cargas y limitar así las propiedades barreras del recubrimiento. 
Esto se nota luego de un mes por la disminución de la intensidad del espectro de adsorción y por la formación de 
un precipitado rojo amarronado sobre las paredes de los tubos. Esto indica que las especies oligoméricas en 
solución de AniSi son menos estables que las derivadas de PySi (Fig. 2b), que muestra alguna precipitación 
luego de más de dos meses. 
 

(a) (b
) 

(c) 
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Fig. 6. Polarización anódica en solución 0.6 M NaCl de las aleaciones de Al (línea sólida) luego del tratamiento con 
soluciones de: (-� -) AniSi y (-� -) AniSi-R en: (a) AA1050, (b) AA6082, (c) AA5083, (d) AA2024, (e) AA7075. 

 

 
Fig. 7. Espectro de absorción UV-visible en función del tiempo de la solución de AniSi de base metanol. 

 
Conclusiones 
Generalmente, los recubrimientos de base silano actúan esencialmente como una barrera física y dopados con 
químicos tienen propiedades de inhibición de la corrosión necesarias para que estas capas adquieran protección 

(a) (b) 

(c) (d) 

(e) 
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activa. Este trabajo, sostiene las investigaciones previas llevadas a cabo en este grupo [9], demostrando que las 
propiedades activas pueden ser provistas si la molécula de silano contiene el monómero de un polímero 
conductor como grupo funcional. Así, se puede obtener por un método simplificado una estructura híbrida con 
acción barrera/activa, así como también una mejora de la morfología y la adhesión. 
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