Aplicacién de polimeros conductores en pinturas de imprimacion Pag. 1

Resumen

El presente documento tiene por objetivo el estudio y posterior comparacion, mediante
ensayos de laboratorio, de las propiedades de una pintura de tipo epoxi y de la resina base
que constituye esta pintura y su aplicacion como revestimientos protectores anticorrosion
de las superficies metdlicas. El proyecto se centra en la adicién de algunos polimeros
conductores como potenciales inhibidores de la corrosion a la pintura y la resina.

El trabajo comprende la caracterizacion fisicoquimica de la pintura y la resina, con y sin
polimero conductor, para averiguar las modificaciones que sufren. Las técnicas utilizadas
para esta caracterizacibn son: espectroscopia de infrarrojos, termogravimetria,
miscroscopia Optica, microscopia electrénica de barrido y la determinacion de las
propiedades mecanicas de los films de pintura mediante ensayos de traccion-deformacién.

Una vez caracterizadas se inicia el proceso de pintado de pequenas placas de acero, con
las muestras de pintura y resina a ser estudiadas. Con las probetas metélicas secas se
mide el espesor de las peliculas aplicadas y se les marca con una aspa que llega hasta el
acero. Seguidamente se les somete a ensayos acelerados de corrosién simulando un
medio marino. Dicho ensayo consiste en la inmersion de las probetas en una disolucion de
NaCl (pH6.6, 3.5%) mediante el empleo de un robot mecanizado (patentado), que realiza,
ademas de las funciones de inmersion, el escurrimiento y el secado de las probetas.

La pérdida de adherencia del recubrimiento y el grado de corrosién en el aspa se evalua
segun normas A.S.T.M (American Society for Testing and Materials). Para finalizar, se
realiza una inspeccién de la superficie del film y de la placa mediante microscopia Optica y
microscopia electrénica de barrido, para evaluar la degradacién producida.

Finalmente las conclusiones que se extraen son que las pinturas modificadas con
polimeros ofrecen una mejora de la proteccion contra la corrosion dependiendo mucho de
la composicion del polimero conductor y de la homogeneidad de la mezcla pintura/polimero
conductor/disolvente. Los ensayos de corrosion nos muestran que el mejor recubrimiento
se ha obtenido con la pintura modificada con polianilina disuelta en xileno, un polimero
conductor derivado de la anilina. También podemos resaltar el buen resultado que presenta
la pintura modificada con un 1,0% en peso de polipirrol.
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1. Glosario

A Seccién [m?]

E Médulo de Young [MPa]

e Carga del electron [C]

/ Intensidad de corriente [A]

/ Longitud [m]

n Numero de electrones

P Pintura

PC Polimero conductor

PC1 Polimero conductor polianilina (sal emeraldina en xileno)
PC2 Polimero conductor polianilina (base emeraldina)
PC3 Polimero conductor polipirrol

R Resina

SPC Sin polimero conductor

T Temperatura [K, °C]

T Transmitancia [%]

t Tiempo [min., h]

Letras griegas

e Deformacion o elongacién [%)]

€, Deformacion en el punto de rotura [%)]

€, Deformacion en el punto de maxima tension [%]
u Movilidad de los electrones en un medio [S/C m]

v Numero de onda [cm']
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Memoria

madx

rot

Resistividad eléctrica [Q-m]
Conductividad eléctrica [S/m]

Tension o esfuerzo de traccion [MPa]

Tensidn maxima o esfuerzo maximo de traccion [MPa]
Esfuerzo en el punto de rotura

Resistencia eléctrica [Q]
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2. Prefacio

Cada segundo que transcurre, se destruyen, a nivel mundial, cinco toneladas de acero,
esto representa un cuarto de la produccién anual de este material. La culpable de estas
pérdidas: la corrosion. Se estima que las pérdidas debidas a la corrosiéon alcanzan
alrededor de un 4% del PNB de los paises denominados desarrollados. Esta cifra tiene en
cuenta:

e Las pérdidas directas, fundamentalmente el reemplazo de los materiales corroidos y
de los equipos degradados por la corrosion.

e Las pérdidas indirectas, tales como de produccion y los gastos de reparacion.

e Las medidas de proteccién, el uso de revestimientos, de proteccion catddica y la
utilizacion de materiales mas costosos que resisten la corrosion.

e lLas medidas de prevencién, el sobredimensionado de las estructuras, las
inspecciones y mantenimientos.

Los recubrimientos de superficies se han venido utilizando durante miles de afios con un
incremento gradual de su consumo a medida que la civilizacién se ha ido desarrollando.

En cuanto a las formas de proteccion de los metales, éstas son muy diversas. Se calcula
que la cantidad de elementos metélicos protegida por recubrimientos organicos es mayor
que la suma de todas las otras formas de proteccién.

Las restricciones legales de caracter medioambiental, han determinado cambios
significativos en la composicion de las pinturas. Hacia los afios 70, el 90% de las pinturas
estaban formuladas con bajo contenido en soélidos y provocaba altas emisiones de
solventes organicos, por tanto se ha cambiado a producir mezclas con alto contenido en
solidos.

Las formulaciones de pinturas anticorrosivas han incorporado en su composicién pigmentos
denominados activos, como el rojo de plomo (minio de plomo), pese a sus probadas
caracteristicas téxicas.

Mas recientemente, han encontrado mejor acogida las pinturas con zinc metalico, fosfato
de zinc y diversos boratos. También se ha propuesto la substitucién de pigmentos activos
por otros, quimicamente inertes y de diversos aditivos anticorrosivos tales como: taninos, la
incorporacion de agente fosforados en las resinas y el empleo de polimeros conductores.
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El estudio aqui realizado se centra en la aplicacion de los polimeros conductores
mencionados para mejorar la proteccion ante la corrosién de recubrimientos con pinturas.
Ante la necesidad de escoger un ambiente y un sustrato, este proyecto estudia como evitar
la corrosién del acero en ambientes marinos.

2.1. Origen y motivacién del proyecto

Hasta 1977 los polimeros organicos, enormes estructuras basadas en una cadena de
carbono formada por unidades llamadas mondémeros que se repiten indefinidamente, se
habian considerado materiales de gran utilidad, frecuentemente gracias a su bajisima
conductividad eléctrica, que permitia utilizarlos como aislantes eléctricos. Sin embargo, el
sorprendente descubrimiento, llevado a cabo en ese mismo afno por los profesores Heeger,
MacDiarmid y Shirakawa y que les valié el premio Nobel de quimica del afio 2000, supuso
un cambio de enfoque en el campo de la aplicacién de los polimeros. Estos tres profesores
observaron experimentalmente que al oxidar un polimero llamado poliacetileno con vapores
de halégeno (cloro, bromo o yodo) la conductividad de este material aumentaba 1000
millones de veces.

En los ultimos anos se ha desarrollado esta nueva clase de polimeros organicos que
tienen, en algunas condiciones, una marcada capacidad para conducir la corriente eléctrica.
Estos compuestos combinan, en un Unico material, las propiedades de los polimeros
tradicionales, es decir, sus buenas propiedades mecanicas, con algunas de las
propiedades de los metales, como es la conductividad eléctrica.

Asi, en la actualidad uno de los desafios mas importantes de la quimica organica es la
obtencion de estructuras poliméricas que sean capaces de conducir la electricidad, de
manera que se puedan adicionar en recubrimientos organicos para evitar la corrosion.

Siguiendo estas lineas de trabajo, el Grup d’lnnovacié en Materials i Enginyeria Molecular
(IMEM) de la Escola Técnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona (ETSEIB,)
perteneciente a la Universitat Politécnica de Catalunya (UPC), ha realizado varios estudios
sobre los polimeros conductores aplicados en diversos campos.

Debido a todo esto, este proyecto basa su estudio en el comportamiento de una pintura y
la resina base que la constituye, modificadas mediante polimeros conductores. Se pretende
clasificar su comportamiento ante la corrosién en relacion a la composicion del polimero
conductor y a las propiedades de la mezcla.
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3. Introduccion

Los problemas derivados de la corrosion estan presentes en todas las ramas de la
industria, en el transporte y en la construccién. Sus efectos se hacen patentes con sélo
mirar alrededor y ver la gran cantidad de estructuras metalicas que hay en nuestra
sociedad.

Por lo tanto, no hay mas remedio que proteger los metales de una u otra manera y ello
cuesta a la humanidad ingentes sumas de dinero. Pero lo triste es que no lo soluciona mas
que parcialmente, porque las medidas preventivas no hacen mas que alargar el proceso de
corrosion, pero sin suprimirlo, pues la corrosion es sélo cuestion de tiempo.

En cuanto a las formas de proteccién de los metales, éstas son muy diversas, pero la
aplicacion de recubrimientos de pintura es el método mas ampliamente utilizado contra la
corrosién metalica.

Actualmente se esta estudiando una nueva clase de polimeros conductores que anadidos a
los recubrimientos organicos ayudan a disminuir la corrosion.

3.1. Objetivos y alcance del proyecto

El objetivo primordial del proyecto es investigar como evitar o disminuir la corrosién en
sustratos de acero protegidos con recubrimientos organicos en condiciones marinas. Los
recubrimientos organicos a estudiar son una pintura y su resina base constituyente, estos
son de naturaleza epoxi y son utilizados como pinturas de imprimacién para barcos.

Primero se realiza la caracterizacién fisicoquimica de la pintura y de la resina con y sin
polimeros conductores. Se caracteriza mediante técnicas de espectroscopia de infrarrojo,
termogravimetria y ensayos de traccion-deformacion.

A continuacion se procede a realizar ensayos acelerados mediante un robot automatizado.
Se simula la exposicién a un medio marino para comprobar la aparicion de corrosion,
ensayando pequenas placas de acero al carbono (utilizado en los cascos de los buques)
recubiertas con resina y pintura de tipo epoxi.
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4. Proteccion contra la corrosion

4.1. Introduccion

El método mas efectivo para el control de la corrosién es la realizacién de un buen diseno.
Seleccionar la forma mas adecuada de una pieza, la manera en que se va a colocar, el
material de construccion; todo esto acorde con las condiciones que va a soportar y con el
tipo de corrosion que se prevé que va a sufrir.

Terminada la fase de disefio en si, en muchas ocasiones, es necesario un método de
proteccion que permita que todo este trabajo realizado con anterioridad no sea en vano. El
disefo es clave, pero esta limitado, a veces, por factores econdémicos, de disponibilidad, u
otros, que hacen que sea imprescindible proteger el material por algun medio.
Normalmente la protecciéon ya no se considera como parte del disefio, aunque en el caso
de los revestimientos esta distincion es sutil.

Los distintos métodos de proteccién que existen se pueden clasificar de la siguiente forma:
» Proteccion con revestimientos:
» Revestimientos metalicos
» Revestimientos inorganicos (no metalicos)

»  Revestimientos organicos
>  Revestimientos con planchas
>  Revestimientos con pinturas
» Proteccion catddica
> Proteccion con inhibidores

Debido a que el proyecto se basa, en su totalidad, en el estudio de ciertas pinturas, este
capitulo centrara la atencion en este tipo de revestimiento.

4.2. Revestimientos organicos

Como en el caso de los revestimientos metalicos, los organicos provocan un efecto barrera
entre el sustrato a proteger y el medio agresivo. Pero este tipo de revestimientos ofrece
también un aumento de la resistencia eléctrica del medio. Esto es debido a que los
materiales organicos tienen bajas constantes dieléctricas y, teniendo en cuenta que la
corrosién es un fendmeno electroquimico, este aumento de la resistencia eléctrica
desemboca en una proteccion contra la corrosion.
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Los revestimientos organicos suelen ser de dos tipos:

»  Planchas de 2-4 mm de espesor

» Pinturas

En todos los casos la preparacién de la superficie es muy importante, especialmente para
evitar problemas de adherencia del propio revestimiento.

4.2.1. Revestimiento con planchas

Estas planchas pueden ser basicamente de tres materiales: elastémeros, termoplasticos o
termoestables. La eleccién de uno u otro depende de las condiciones de trabajo y las
solicitaciones a que esté sujeto el material a proteger [1].

Los elastdmeros estan indicados en casos en que no exista una temperatura muy elevada
ni condiciones oxidantes fuertes. Si se prevén dilataciones o contracciones considerables
del material a revestir, suelen ser la mejor eleccién.

Los termoplasticos presentan la ventaja de poder adaptar el revestimiento a piezas de
formas complicadas. También en el caso de grandes superficies se evita el problema de las
juntas entre las diferentes placas. Presentan el inconveniente de no soportar temperaturas
altas y ser fragiles a golpes y cambios de volumen.

Para las condiciones mas duras de temperatura y agentes quimicos estan indicados los
termoestables. Su principal problema es su mala soldabilidad y adherencia al sustrato.
Algunos ejemplos de este tipo de revestimiento son el PVC, PTFE, PE, etc.

4.2.2. Pinturas

La aplicacién de revestimientos de pintura es el método mas utilizado en la proteccion
contra la corrosion metdlica. En el 80 - 90% de las superficies que se pretenden proteger se
utilizan pinturas. Esto se debe a la gran variedad que existe en el mercado y que abarca la
mayoria de necesidades. Una aplicacién relativamente sencilla y un bajo coste son otros de
los factores que causan la masiva utilizacion de las pinturas.

Hay que tener en cuenta que una pintura es dificil de aplicar de una forma completamente
uniforme y que la existencia de porosidades es inevitable. Ademas, no suelen soportar bien
los cambios de temperatura extremos y ciertos efectos de erosion-abrasiéon. En condiciones
en que se trabaje con agentes muy agresivos, temperaturas elevadas, abrasion-erosion, o
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bien sea necesaria una cierta resistencia mecanica o una durabilidad de mas de 15 anos,
no es recomendable la utilizacion de pinturas.

4.3. Pinturas

4.3.1. Composicion de las pinturas

Pintura es un concepto muy general que se utiliza para denominar a una gran variedad de
materiales, cuyos nombres son muchas veces mas descriptivos de su funcién o
composicion: esmaltes, barnices, imprimacion, tapaporos, etc. Todos estos productos se
formulan siguiendo los mismos principios basicos y contienen todos, o alguno, de los tres
componentes principales [2, 3, 4]:

» Pigmento

» Vehiculo (aglutinante + disolvente)
» Aditivos

En la Fig. 4.1 se adjunta un esquema con todos los componentes de la pintura.

Pintura

Pigmento Barniz
I I I I
Pigmento Pigmento Formadores de la Liquidos Aditivos
coloreado inerte pelicula (aglutinantes) Espesante
sin color Polimero (o Fluidificante
(de refuerzo) componentes reactivos) Agente mate
Plastificante Catalizador
Acelerador
Inhibidor
Mojante
Tintes
Disolvente Diluyente

Fig. 4.1. Componentes de las pinturas.
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Pigmento

El pigmento es la parte sélida de la pintura. Son particulas sélidas, muy finas, que se
mantienen insolubles y dispersadas en la parte liquida de la pintura en estado de
suspension. Son los encargados de dar color, disminuir la permeabilidad de la pelicula y
contribuir a la proteccion anticorrosiva, entre otras funciones. Si no aportan color, se les
denomina pigmentos de extension o refuerzo. Estos pigmentos son mucho mas baratos
que los que dan color y realizan misiones muy utiles: mejora de la adhesién, aportan
fortaleza a la pelicula, facilitan la limpieza, etc. [5].

Los pigmentos se clasifican, segun la funciéon que realizan, en:

»  Pigmentos anticorrosivos: impiden o inhiben la corrosion metalica.
> Pigmentos barrera: actian como separador entre el medio y el metal y
son quimicamente inertes.
>  Pigmentos pasivadores: actian mediante pasivacion anddica o catédica.
> Pigmentos que generan una proteccion catédica.
Tanto a los pasivadores como a los de proteccion catddica se los engloba
dentro del grupo de los pigmentos anticorrosivos activos.

»  Pigmentos cubrientes y colorantes.

»  Pigmentos de extension o refuerzo: también conocidos como cargas. Como ya se
ha comentado con anterioridad, suelen ser pigmentos de coste menor que
mejoran, generalmente, las propiedades mecanicas de la pintura.

»  Pigmentos antiincrustantes: impiden el crecimiento de microorganismos,
especialmente en cascos de buques y circuitos de refrigeracion.

»  Pigmentos fungicidas: impiden el crecimiento de hongos.
»  Pigmentos ignifugos: aumentan la resistencia de la pintura al fuego.

Otra forma de clasificacién, segun su naturaleza quimica, es:

»  Pigmentos naturales y sintéticos: Los pigmentos organicos, en su forma natural,
no se utilizan ya industrialmente. Sin embargo, muchos pigmentos inorganicos
extraidos de la tierra, molidos, lavados y clasificados por tamafno, se siguen
utilizando. Frecuentemente, existe un equivalente sintético, es decir, un pigmento
hecho a partir de otros componentes por un proceso quimico. Este es
aparentemente igual desde el punto de vista quimico, pero presenta a veces otras
propiedades. Las diferencias surgen porque el pigmento natural se encuentra
disponible en una forma cristalina determinada y el sintético se puede manipular
hasta obtener una forma méas adecuada. También existe la posibilidad que el
producto natural esté contaminado con alguna impureza, o bien que tenga una
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gama de tamanos de particula muy amplia que provoque que los métodos de
clasificacion normales sean insuficientes.

»  Pigmentos organicos e inorganicos: En la actualidad hay mas pigmentos organicos
que inorganicos. En la mayoria de casos se podria optar por los pigmentos
inorganicos, pero el brillo y la claridad que aportan los organicos provocan que su
utilizacién prevalga sobre los inorganicos en la mayoria de los casos. En el Anexo
A se adjunta una tabla con las propiedades de estos pigmentos.

Vehiculo

Se denomina vehiculo al conjunto que forman el aglutinante, ligante, o formador de la
pelicula con el liquido o disolvente. Es la parte liquida de la pintura.

El aglutinante es una resina o polimero de alto peso molecular plastificado, responsable de
la formacion de la pelicula que quedara sobre la superficie pintada. De él depende la
resistencia quimica de la pintura. Su misién es mantener juntas las particulas de los
pigmentos y que permanezcan en la superficie.

La fluidez de la pintura permite la penetracion en poros y resquicios dificiles. Esta fluidez se
consigue disolviendo el aglutinante en el disolvente adecuado o consiguiendo suspensiones
coloidales del pigmento y del aglutinante en un disolvente.

Se utilizan como disolventes: agua, parafinas, terpenos, hidrocarburos aromaticos,
alcoholes, ésteres, cetonas, éteres, nitroalcanos, cloroalcanos, etc. [6]. En el Anexo A se
incluyen tablas con los disolventes mas conocidos y sus parametros.

Aditivos

Los aditivos son sustancias que se afnaden en pequeinas cantidades a la pintura para darle
ciertas propiedades especificas. Son productos muy importantes que suelen representar
entre el 0,001% y el 5% en la composicién de la pintura y que, aun asi, tienen una gran
influencia sobre sus propiedades fisicas y quimicas [7].

Entre los numerosos aditivos que se utilizan existen:

»  Aditivos que afectan a la viscosidad: espesantes, dispersantes, tixotropicos.

» Aditivos que afectan a las tensiones superficiales e interfaciales: surfactantes
(agentes tensioactivos), agentes de flujo, antiespumantes.

»  Aditivos que afectan a la apariencia: absorbedores de UV, ceras.

»  Aditivos que afectan a las reacciones quimicas: activadores, secantes, inhibidores,
aceleradores.
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» Aditivos que afectan a los microorganismos vivos: fungicidas, alguicidas,
antiincrustantes.

4.3.2. Tipos de pinturas

Existen diferentes sistemas de clasificacion de las pinturas [2,3]:

» Segun el medio dispersante: dispersas en agua, dispersas en disolventes
organicos (aglutinante disuelto en el disolvente, aglutinante dispersado en el
disolvente).

» Segun la cantidad de medio dispersante: bajo contenido en sélidos, alto contenido
en solidos, en polvo.

» Segun el proceso en que se basa el secado de la pelicula de pintura: por

evaporacion del disolvente, por reaccién quimica (de dos componentes-la reaccién

se produce al mezcla los dos componentes-, de un componente-la reaccién tiene
lugar con el oxigeno del aire o la humedad-), por radiacion.

Segun su funcién: imprimacién, de fondo, de acabado.

» Segun la naturaleza quimica del aglutinante: alquidicas, clorocauchos, epoxidicas,
poliuretanos, vinilicas, acrilicas, siliconadas.

A\

Debido a que el objetivo de nuestro estudio es una pintura de naturaleza epoxidica, en el
capitulo 5 se describen los principales tipos de resinas epoxi y sus principales
caracteristicas.

4.4. Aplicacion de las pinturas

La pintura se puede aplicar con brocha, rodillo, por una amplia variedad de sistemas de
rociado (por aire comprimido, al vacio, atomizadores por aerosoles o electrostaticos), por
bafo o inmersion o también por electrodeposicion. Asi, se puede sumergir un objeto (si su
tamaro lo permite), dejando luego que escurra, o se puede aplicar la cantidad correcta de
pintura sin necesidad de que drene [8,9].

En todos los casos, la pelicula formada debe dar una superficie lisa. Los distintos métodos
de aplicacién requieren pinturas de consistencia distinta y su contenido en sélidos suele
determinar los procedimientos mas recomendables en cada caso. Ademas, la mayor parte
de los métodos dejan algunas irregularidades en la superficie humeda de la pelicula:
marcas de cepillo, motas de spray, marcas de rodillo, etc. Estos son los métodos que
aplican la cantidad correcta de pintura, que primeramente debe fluir para que desaparezcan
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las irregularidades, parando después para evitar que resbale por la superficie. Este cambio
de fluidez lo provoca el secado, que como ya se ha comentado, puede producirse mediante
distintos mecanismos. En la Tabla 4.1 se adjunta un resumen con las principales ventajas e
inconvenientes de los distintos métodos de aplicacion.

INMERSION

Ventajas - Cobertura con pintura de zonas de dificil acceso (curvas,
rincones, etc.)

- Mejor acabado de estas zonas.

- Coste (no son necesarios equipos especiales).

Inconvenientes - Escurrimiento no uniforme.
- Desperdicio de pintura.
- Durante el proceso de pintado se evapora mucho disolvente.

BROCHA
Ventajas - Coste (no son necesarios equipos especiales).
Inconvenientes - Imperfecciones de la superficie debido a un posible

desprendimiento de cerdas.
- Desperdicio de pintura.
- Acabado no uniforme.

RODILLO
Ventajas - Coste (no son necesarios equipos especiales).
- Menor tiempo de pintado en superficies grandes.
Inconvenientes - Desperdicio de pintura.

- Mala cobertura de bordes.
- Imperfecciones en la superficie.

PISTOLA DE ROCIADO CONVENCIONAL

Ventajas - Uniformidad en la aplicacién.
- Menor desperdicio de tinta.
- Tiempo de aplicacién corto.

Inconvenientes - Coste (necesidad de compresor de aire, filtros, pistola, local
adecuado).

- Mantenimiento de los equipos.

- Formacién de una nube de pintura.

PISTOLA ELECTROSTATICA

Ventajas - Uniformidad en la aplicacién.

- Mejor aprovechamiento de la pintura.
- Mejor acabado de las piezas.

- Mayor resistencia de la pintura.

Inconvenientes - Coste: necesidad de compresor de aire, filtro de aire, cabina de
pintura y estufa.

- Mantenimiento: personal cualificado y asistencia técnica
autorizada.

Tabla 4.1. Métodos de aplicacion de pinturas.






Aplicacién de polimeros conductores en pinturas de imprimacion Pag. 21

5. Tipos y caracteristicas de resinas epoxi

5.1. Introduccion

Las resinas epoxidicas se produjeron por primera vez en 1947, estan constituidas por
moléculas de mayor 0 menor peso molecular que contienen en su estructura grupos
reactivos epoxi susceptibles de reaccionar con hidrégenos activos de otras moléculas,
polimerizando con ellas y formando estructuras reticulares tridimensionales de propiedades
muy estimables en el mundo de las pinturas o recubrimientos orgénicos (véase la Fig. 5.1.).

—CH-CH—
N/
O
Fig. 5.1. Grupo epoxi

La mayoria de resinas epoxi contienen también grupos —OH susceptibles de tomar parte en
las reacciones de polimerizacion formando enlaces cruzados que refuerzan la reticula.

En general, los tipos de moléculas que se emplean para polimerizar con resinas epoxi son
aminas, amidas, acidos organicos, anhidridos, resinas fendlicas, etc.

Las propiedades generales de una pintura formulada con resinas epoxi dependen del peso
molecular y de la reactividad de la resina empleada, asi como de la naturaleza de la otra
resina utilizada para polimerizar con la epoxi, la cual acostumbra a recibir el nombre
genérico de endurecedor o agente de curado. El proceso de polimerizacion entre las dos
resinas recibe habitualmente el nombre de curado.

Segun el tipo de agente de curado empleado, la reaccién puede producirse a temperatura
ambiente o bien a temperatura del orden de 170-200°C. En estos ultimos casos,
obviamente, el curado debe realizarse en el interior de hornos adecuados.

Las pinturas epoxi de curado a temperatura ambiente se presentan en dos envases, uno
contiene la resina epoxi y el otro el endurecedor, constituyendo un producto de dos
componentes que hay que mezclar intimamente antes de proceder a su aplicacion.

Segun el grado de reactividad del sistema, a veces es necesario esperar un cierto periodo
de tiempo entre la mezcla y la aplicacion (de 15 a 30 minutos), denominado periodo de
induccion, para que la reaccion entre ambas resinas se inicie. Esto no es necesario en
sistemas muy reactivos formulados a base de resinas epoxi de bajo peso molecular.
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Dado que la reaccién se inicia y va avanzando una vez realizada la mezcla, cada tipo de
producto posee una vida limitada de mezcla (pot-life) transcurrido el cual la viscosidad ha
aumentado de tal manera que el producto es inaplicable. Los fabricantes facilitan en sus
fichas técnicas el valor del pot-life, dentro del cual debe efectuarse la aplicacién. Ademas,
la reaccién suele ser exotérmica por lo que la pintura se calienta de forma mas o menos
apreciable segun la reactividad del sistema, lo que va acelerando la reaccién.

Es frecuente que el componente que contiene la resina epoxi vaya pigmentado y el otro no,
aunque a veces sucede al revés e incluso, en algunas ocasiones se pigmentan ambos
componentes.

Las pinturas formuladas con resina epoxi tienen una serie de propiedades generales muy
estimables:

e Muy buena adherencia a la mayoria de los sustratos.
e Gran tenacidad.
e Elevada dureza superficial y en profundidad.

e Elevada resistencia quimica a polucionantes atmosféricos y a la inmersion en gran
numero de productos quimicos.

e Gran impermeabilidad y resistencia a la penetracion de agua dulce y de mar.

Por el contrario, tienen limitaciones, la principal de ellas consiste en la baja retencion de
color y brillo, por lo que muestra una marcada tendencia a amarillear y a motear a la
intemperie.

La mayoria de productos de curado a temperatura ambiente precisan de una temperatura
minima para desarrollar correctamente las reacciones de reticulacion, que se sitda en unos
5-10°C, aunque en la actualidad es posible encontrar productos que curan a 0°C e incluso a
bajo cero [10].
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5.2. Obtencion y propiedades

Las resinas epoxi se obtienen a partir de la reaccion entre la epiclorhidrina y un compuesto
polihidroxilado, normalmente el difenol propano o Bisfenol A, aunque también pueden
emplearse monémeros de fenol-formaldehido como el Bisfenol F.

En la reaccion entre el Bisfenol A y la epiclorhidrina en presencia de hidréxido sodico se
obtiene en primer lugar el diglicidil éter del Bisfenol A, con dos grupos epoxi reactivos en
cada molécula, que constituye la resina epoxi de menor peso molecular y menor viscosidad
existente, (véase la Fig. 5.2.).

CHs
|
Cl—CH,—CH—CHp + HO—QQOOH + HCCH-CH,—Cl
o GHs o

Epiclorhidrina Bisfenol A Epiclorhidrina

CHs
OH CHs OH

NaOH

GHs
CHg;CH-CHg—O—@QOO—CHQ—CHjCHZ
O CHs 0]

Fig. 5.2. Reaccion entre el Bisfenol Ay la epiclorhidrina para formar una resina epoxi.
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Prosiguiendo la reaccion se obtienen resinas epoxi de cadenas cada vez mas largas y de
pesos moleculares mayores, segun el nimero de veces que se repite la unidad funcional
entre corchetes, (véase la Fig. 5.3.).

O e o

CHz~CH—CH,—0 c O—CHy—CH—CHp-0— c O— CH,- CH—CH
¥ i ! L @l e\
o CHs OH CHsy n 0o

Fig. 5.3. Resina epoxi de cadena larga y peso molecular grande.

A medida que n aumenta, también aumenta el peso molecular y la viscosidad.

Para valores de n comprendidos entre 0 y 1.5-2 aprox., las resinas epoxi son liquidos de
viscosidad mas o menos elevada, en funcion del valor de n, como se ha dicho, mientras
que cuando el valor de n es mayor de 1.5-2, las resinas epoxi son soélidos de punto de
fusion cada vez mas elevado a medida que aumenta el valor de n, (véase la Tabla. 5.1.).

Valorde n | Peso molecular Pesc:jzog;)izi:ente fPu us?::‘ gg
0-1 340 - 624 170 - 312 <40
1-2 624 — 900 312 -475 40-70
2-4 900 — 1400 475-900 70-100
4-9 1400 — 2900 900 - 1750 100 -130
9-12 2900 - 3750 1750 — 3200 130 - 150

Tabla. 5.1. Relacién entre el peso molecular, el peso equivalente, el punto de
fusion y el valor de n.

En la practica, las resinas obtenidas raramente tienen un valor n entero, por el contrario al
no ser nunca completas las reacciones quimicas entre la epiclorhidrina y el Bisfenol A, se
obtienen numeros fraccionarios para n. Esto quiere decir que una determinada resina no
esté constituida por una unica férmula con un valor de n definido, sino que se trata de una
mezcla de moléculas con diferentes valores de n en distintas proporciones.
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Ademas, algunas de las moléculas no terminan con un grupo epoxi en cada extremo, sino
con uno solo, lo cual altera también la funcionalidad.

En la practica se encuentran resinas con 1.3-1.5 grupos epoxi por molécula, en lugar de los
2 tedricos.

Las resinas formuladas a base de Bisfenol F, mucho menos habituales, se obtienen por la
reaccion de nucleos teéricos de difenil-metano, probablemente no existentes en la practica
durante la reaccién con epiclorhidrina, dando resinas que, para un mismo numero de
grupos epoxi (normalmente dos por molécula), tienen un menor peso molecular, lo que
resulta en una menor viscosidad, un menor peso equivalente de epoxi y una mayor
reactividad. Véase la Fig. 5.4.

OH OH
CHs
OB o)
CHs

(@) (b)

Fig. 5.4. Bisfenol A (a) y difenil-metano (b).

En general puede decirse que las resinas de Bisfenol A se encuentran en el mercado en
una gama muy extensa de pesos moleculares, pesos equivalentes de epoxi y viscosidades,
que van desde liquidos de baja viscosidad hasta sélidos dificiles de disolver en los
disolventes adecuados.

Para resinas de peso molecular medio pueden utilizarse hidrocarburos aromaticos (xileno y
tolueno) como disolventes, mezclados o no con alcoholes superiores, tipo butanol, mientras
que para resinas de peso molecular elevado hay que recurrir a mezclas de hidrocarburos
aromaticos con cetonas, ésteres y éteres de glicol, especialmente para pesos moleculares
muy altos, que precisan grandes cantidades de estos ultimos disolventes y s6lo toleran los
hidrocarburos aromaticos y alcoholes en bajas proporciones como disolventes latentes o
diluyentes.

Las resinas epoxi liquidas de bajo peso molecular se utilizan principalmente para la
fabricacion de recubrimientos exentos de disolventes con buena fluidez y penetracion en el
sustrato, cuando se requiere ademas una buena capacidad de nivelacion, o bien para el
pintado de interior de depdsitos que deban contener productos alimenticios (aceite, agua,
vino, etc.). Su capacidad de reticulacién es elevada por lo que dan recubrimientos de alta
resistencia mecanica y quimica, que curan con relativa pero que en contrapartida tienen un
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pot-life, o vida de la mezcla, més bien corto y un intervalo maximo de repintado también
corto.

En cuanto a las resinas sodlidas de alto peso molecular, su utilizacion se centra
preferentemente en recubrimientos de alta empermeabilidad para la proteccion
anticorrosiva del acero a la intemperie, en inmersion o enterrado, tienen un curado y un
intervalo maximo de repintado mas largo y unas excelentes prestaciones mecanicas en
cuanto a dureza y resistencia a la abrasion.

Las resinas epoxi pueden combinarse con breas o con resinas de hidrocarburos,
proporciona asi recubrimientos de una gran impermeabilidad, hidréfobos y de gran utilidad
en la proteccién de superficies sumergidas en agua dulce y de mar [10].

5.3. El peso equivalente de epoxi

El peso equivalente de epoxi (Epoxi Equivalent Weight, EEW) se define como el peso de
resina que contiene un equivalente-gramo de epoxi, es decir, el peso de resina que
contiene un grupo epoxi.

Si se conoce la composicion de la resina, el EEW es facil de calcular dividiendo el peso
molecular de la resina por el nimero de grupos epoxidicos.

Por ejemplo, la resina epoxi més sencilla, el diglicidil éter del Bisfenol A, tiene un peso
molecular de 340 y dos grupos epoxi. Asi pues el EEW sera 170.

La siguiente resina epoxi, con n=1, tiene un peso molecular de 624 y también dos grupos
epoxi, por lo que el EEW sera de 312.

A partir de este dato se sabe que cada 170 g de resina epoxi poseen un equivalente epoxi
en el primer caso y que 312 g de resina poseen un equivalente epoxi en el segundo.

Pero como la composicion real de las resinas epoxi comerciales no se conoce
exactamente, ya que se trata de mezclas de distintos pesos moleculares y distinta
funcionalidad, el EEW de una resina debe determinarse experimentalmente por métodos
analiticos.

Este dato acostumbra a incluirse en los catalogos de los fabricantes de resinas aunque
normalmente no se indica como un valor fijo, sino que queda comprendido en un intervalo
de valores.
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Otro dato de interés es el indice de epoxi (Epoxy Value), que se define como el nUmero de
grupos epoxi en 100 g de resina y que se calcula facilemte dividiendo 100 por el EEW.

Asi, si el EEW de una resina es 312, el indice de epoxi sera 100/312=0.32. Cada 100 g de
resina contendran 0.32 equivalentes de grupo epoxi.

Todos estos valores son importantes a la hora de realizar calculos estequiométricos con los
endurecedores a fin de determinar la relacién de mezcla entre una resina epoxi dada y un
endurecedor determinado, como se vera mas adelante.

La Tabla 5.2. es un ejemplo resumido de datos que dan los fabricantes de resinas epoxi.

RESINA EEW indice epoxi medio | Reactividad
A 172 -176 0.57 Muy alta
B 192 - 197 0.51 Muy alta
C 230 — 250 0.42 Media
D 500 — 575 0.12 Baja
E 875 - 975 0.11 Baja
F 1600 - 2000 0.055 Muy baja

Tabla. 5.2. Tipos de resinas segun el EEW, el indice epoxi medio y su
reactividad.

Como es légico, a medida que crece el peso molecular de la resina aumenta también el
EEW y desciende el indice de epoxi, lo cual quiere decir que desciende la funcionalidad al
ser menor el nimero de equivalentes epoxi por 100 gramos de resina, lo que se traduce en
una menor reactividad [10].
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5.4. Agentes de curado

Como se ha dicho, las resinas epoxi son capaces de reaccionar activamente con otros
compuestos quimicos portadores de hidrogenos activos. Los mas importantes y mas
utilizados son los siguientes:

5.4.1. Aminas y poliamidas

Las aminas terciarias y algunas secundarias catalizan la autopolimerizacion de las resinas
epoxidicas a temperatura ambiente en presencia de los grupos hidréxilos ya presentes en
la resina epoxi o formados a partir de la reaccion. En cualquier caso las aminas deben ser
polifuncionales para reaccionar con varias moléculas epoxi y producir la reticulacion por
unién de unas moléculas con otras.

El grupo epoxi reacciona con las aminas terciarias para dar grandes moléculas unidas via
grupos éter, véase en Fig. 5.5.

R3N+ + CHQ_CH_ — R3N+—CH2_CH—
\O/
o
R3N+_CH2_CH— + Cliz_/CH ' R3N+_CH2_CH_
@]

o} O—CH2—CI)H—

Fig. 5.5. Reaccion entre el grupo epoxi y aminas terciarias dando grandes moléculas
unidas via grupos éter.

Cuando hay grupos OH presentes en la resina epoxi es posible desarrollar entonces
reacciones complementarias ya que la amina terciaria puede inducir la formacién de iones
alcoxido en los que pueden fijarse nuevos enlaces cadena, véase en Fig. 5.6.
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Fig. 5.6. Formacién de iones alcoxido mediante reacciones de resina epoxi que tienen
presentes en su estructura grupos OH.

Como consecuencia de esa reaccion, se consigue una estructura reticular tridimensional de
elevada complejidad y muy compacta, véase en Fig. 5.7.

HoC—CH | CH-CH,
?
G2 Q
CH-O—CHyCH
HC—+ P—OH
0-CH oSH
CH, CHa

Fig. 5.7. Estructura reticular tridimensional resultante de la reaccion anterior.
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Las aminas primarias reaccionan a temperatura ambiente con el grupo epoxi formando
aminas secundarias, que a su vez reaccionan con mas grupos epoxi formando enlaces
aminas terciarias entre parejas de moléculas de resina epoxi, véase en Fig. 5.8.

R
|
——CH-CH,"N—H + HG—CH—
OH l e
i
—CH-CHp~N—CH, CH—
OH OH

Fig. 5.8. Reacciones entre el grupo epoxi y aminas primarias, secundarias y terciarias.

En presencia de aminas primarias y secundarias, no se produce la reaccién de los grupo
epoxi con los grupos hidréxilo que se forman. Las aminas terciarias formadas se ven
estéricamente imposibilitadas para actuar como catalizadores de la reaccién epoxi-hidroxilo.

Dado que las aminas primarias son difuncionales con respecto a las resinas epoxi, el uso
de diaminas primarias como la etilén-diamina) proporciona un grado muy elevado de
reticulacién, véase en Fig. 5.9.

oH ¢
—CH-CH, _ _CHy-CH—
_~N=R=N_
_(I:H_CH2 CH2‘(|3H—
OH OH

Fig. 5.9. Etilén-diamina.
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Las poliaminas alifaticas mas tipicamente utilizadas son la dietilén-triamina, la trietilén-
tetramina y la tetraetilén-pentamina, asi como aductos de estas aminas con resinas y
diluyentes epoxi.

También se emplean aminas aromaticas tales como la metién-dianilina, la metafenilién-
diamina y la diamino-difenil-sulfona.

No es posible aqui ofrecer una relacion completa de todos los tipos de aminas alifaticas y
aromaticas que hay en el mercado debido a su gran variedad.

En cuanto a las poliamidas, pueden ser consideradas como aminas alifaticas
polifuncionales modificadas. Las mas empleadas son productos de condensacion obtenidos
a partir de acidos grasos dimétricos y aminas difuncionales como la etilendiamina, véase en
Fig. 5.10.

Il Il
HO—C—R—C—NH-CH,~CH,=NHFH

n
n=15a15

Fig. 5.10. Poliamida.

La reactividad de las poliamidas con las resinas epoxi es similar a la de las aminas ya que
reaccionan a través de los grupos aminicos libres en cadena.

Las poliamidas son polimeros relativamente grandes por lo que la proporcion entre la
poliamida y la resina epoxi es menos critica que en el caso de las aminas de bajo peso
molecular. Las poliamidas pueden ser consideradas, ademas de agentes de curado,
resinas modificantes ya que confieren a la pelicula del recubrimiento algunas de sus
propiedades intrinsecas, dandoles una mayor flexibilidad y adherencia.

El curado con poliamidas es mas lento que con aminas y también el pot-life o vida de la
mezcla, es més largo, asi como el intervalo maximo de repintado.

5.4.1.1. El peso equivalente de amina

Se define como el nUmero de gramos de producto que contiene un grupo aminico activo.

Cuando se conoce el peso molecular y la funcionalidad de la amina o poliamida, su calculo
es muy facil. Basta con dividir el peso molecular por el nimero de grupos aminicos. Por
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ejemplo, para una amina cuyo peso molecular es 103.2 y que tiene 5 hidrogenos activos, el
peso equivalente de amina sera 103.2/5=20.6, lo cual significa que por cada 20.6 gramos
de amina o poliamida habra un hidrégeno activo capaz de reaccionar con un grupo epoxi.

Como en la mayoria de los casos los productos comerciales no tienen composiciones
definidas no es posible calcular el peso equivalente de amina, por lo que debe entonces
determinarse analiticamente.

5.4.1.2. Calculos estequiométricos

Conociendo el peso equivalente de epoxi y el de amina es posible calcular
estequiométricamente la relacion de mezcla entre cualquier resina epoxi y cualquier agente
de curado aminico o poliamidico, basta aplicar la sencilla Ec. 5.1.:

Partes de amina por partes de epoxi = Peso equivalente amina x 100 (Ec. 5.1)

Peso equivalente de epoxi

Si la amina del ejemplo anterior debe hacerse reaccionar con una resina epoxi cuyo peso
equivalente de epoxi EEW es 189, la cantidad de amina necesaria sera lo mostrado en la
Ec. 5.2. siguiente.

Amina = 296x100_ 454 (Ec. 5.2)
189

Es decir, por cada 100 g de resina epoxi seran necesarios 10.9 g de amina.

5.4.2. Otros agentes de curado

Las resinas epoxi pueden reaccionar también con otros agentes de curado, lo que permite
obtener productos de propiedades especificas determinadas. A continuacion se relacionan
los mas importantes, aunque sin entrar en demasiados detalles sobre los mecanismos de
formacién de pelicula para evitar una extension excesiva del tema.

5.4.2.1. Anhidridos

Los anhidridos reaccionan con los grupos hidroxilicos de la resina epoxi en primera
instancia para formar grupos carboxilicos que reaccionan con los grupos epoxi para formar
hidroxi-diésteres, los cuales pueden reaccionar con otro grupo anhidrido o con otro grupo
epoxi formando un enlace éter. Véase en Fig. 5.11.
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Fig. 5.11. Reacciones entre anhidridos y grupos hidroxilicos de la resina epoxi.
Esta reaccion se efectia a 200°C de temperatura y debe ser catalizada por productos
acidos o basicos.

El producto final es un recubrimiento que posee una resistencia quimica y mecéanica
superior a los curados con aminas y poliamidas a temperatura ambiente.

5.4.2.2. Resinas fenolicas

Las resinas fendlicas reaccionan con los grupos epoxi cuando se secan en horno a
temperaturas de 150°-190°C para producir una polimerizacion de enlaces cruzados. Véase
en Fig. 5.12.

OH

CH,OR' —CH—
2 + Clig/CH

OH

CH20R1—O—CH2—(|3H—
OR!

Fig. 5.12. Reaccién entre resinas fendlicas y grupos epoxi.
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Los grupos metilol en resina fendlicas pueden reaccionar también con los hidroxilos de las
resinas epoxidicas, fortaleciendo la reticulacion. Véase en Fig. 5.13.

OH
CHOR'  + —cI:H—
OH
OH
_(I_‘l_
O_CH2

Fig. 5.13. Reaccion entre los grupos metilol de resinas fendlicas
y los grupos hidroxilos de resinas epoxidicas.

Los recubrimientos epoxi-fendlicos termo-endurecidos tienen excelente adherencia, dureza,
resistencia a la abrasién y resistencia quimica a acidos, disolventes, detergentes, etc.

5.4.2.3. Resinas de urea-formaldehido y de melamina

El mecanismo de curado de estos productos con las resinas epoxi es similar a los epoxi-
fendlicos: reaccion entre los grupos hidroxilo a lo largo de la cadena de la resina epoxidica
y los grupos de metilol butilado presentes en las resinas aminicas, en hornos a elevadas
temperaturas.

Las caracteristicas de los recubrimientos asi obtenidos son similares a las de los epoxi
fendlicos por lo que se refiere a las propiedades mecanicas y quimicas, pero con menor
retencion de color por lo que sélo se formulan en colores oscuros.

5.4.2.4. Isocianatos

Las resinas epoxi que contienen grandes cantidades de grupos hidroxilo (las de alto peso
molecular) son susceptibles de reticular con isocianatos a traves de la reaccion tipica del
grupo —CNO con grupos OH, dando peliculas reticuladas a temperatura ambiente con
buena adherencia y elevada resistencia a productos quimicos agresivos tales como acidos,
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alcalis y disolventes. Si el isocianato es alifatico se obtiene ademas una buena retencion de
color y brillo [10].

5.5. Diluyentes reactivos

Las resinas epoxi de elevado peso molecular necesitan apreciables cantidades de
disolventes para formar soluciones de una viscosidad adecuada para que puedan
emplearse en la fabricacién de pinturas y en la aplicacién de las mismas. Pero una vez
aplicada la pintura, estos disolventes se evaporan de la pelicula lo que tiene dos
consecuencias indeseables: la contaminacién ambiental y la pérdida econdmica a causa
del empleo de un material que no ha quedado en la pelicula.

Para minimizar este problema suelen utilizarse los llamados diluyentes reactivos, que
pueden reemplazar parte del disolvente empleado en la formulacién de pintura epoxi y que
al tener también grupos epoxi en su molécula toman parte en las reacciones de
reticulacién, quedando como parte integrante de la pelicula seca.

Para ser eficaces, los diluyentes reactivos deben reaccionar con el agente de curado
aproximadamente a la misma velocidad que la resina epoxi, deben proporcionar una
substancial reduccion de la viscosidad a bajas concentraciones y no deben reaccionar con
la resina epoxi en condiciones normales de almacenaje.

Los diluyentes reactivos més utilizados son derivados de glicidil éter con un grupo epoxi por
molécula, véase en Fig. 5.14 unos ejemplos.

CH3_CHg_CHg_CHg—O_CHg_Cld’_/'CH2
@)

<j>7o—CHQ—CIjO—/CH2 o)

S O—CH,~CH,~CH—CHp o
o

()

Fig. 5.14. Butil-glicidil éter (a), Fenil-glicidil éter (b) y Cresil-glicidil éter (c).
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Aunqgue también hay algunos con dos grupos epoxi por molécula, por ejemplo el 1.6 exano-
diol glicidil éter.

Cuando se emplean diluyentes reactivos, los calculos de la proporcion de resina respecto al
agente de curado deben tenerlos en cuenta, calculando el peso equivalente epoxi de los
diluyentes y anadiendo ponderadamente al de la resina.

Cada tipo de diluyente reactivo se emplea para aplicaciones determinadas, combinados
con tipos de resinas epoxi adecuados.

En general, puede decirse que los diluyentes reactivos tienen tendencia a reducir algo la
resistencia quimica de la pelicula, por lo que su empleo debe realizarse con precaucion y
obedecer siempre a un criterio adecuado [10].

5.6. Acelerantes de curado

Cuando interesa acelerar el curado de una formulacion determinada es posible emplear
ciertos compuestos que catalizan las reacciones entre las resinas epoxi, las aminas y
poliamidas y algunos otros de los agentes de curado. Como ejemplo de estos productos
pueden mencionarse:

Tris (dimetil-aminometil-fenol),
¢ Nonil-fenol,

e Vencié-dimetilamina,

e Acido paratoluen-sulfénico,

e Acido salicilico (especialmente para aminas cicloalifaticas y aromaticas) [10].

5.7. Resinas epoxi novolacadas

Una novolaca es una resina de fenol-formaldehido no reactiva con una estructura similar a
la que se indica en Fig. 5.15.
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OH
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CH, OH
CH,
CH,
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\ CH, \ / OH
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Fig. 5.15. Resina de fenol-formaldehido.

Sin embargo, a pesar de su no reactividad, ciertos tipos de novolacas, concretamente las
de ortocresol-formaldehido, pueden hacerse reaccionar con epiclorhidrina y obtener asi
resinas epoxi polifuncionales de estructura distinta de las derivadas del Bisfenol A y con
mayor numero de grupos epoxi por molécula, con lo que a igualdad de peso molecular,
poseen un menor peso equivalente epoxi y una mayor reactividad.

La estructura tedrica de una resina epoxi novolacada es la de la Fig. 5.16.

O—CH,—CH O—CH;—CH—CH,

—CH, O—CHy—CH—CH,
N / N/
CH © CH \O CH ©
3 3 3
. CH - CH,
AN 2 \/ N

Fig. 5.16. Resina novolacada

Segun los tipos de resina, la funcionalidad puede variar de 2.5 a 5.5 grupos epoxi por

molécula.
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Debido a esta elevada funcionalidad las resinas epoxi novolacadas proporcionan una gran
densidad de reticulacion y son capaces, por tanto, de formar peliculas de gran resistencia
mecanica y sobre todo quimica, superando a las resinas epoxi derivadas de Bisfenol A.

Aunque ya a temperatura ambiente desarrollan una densidad de reticula elevada,
adquieren sus maximas propiedades cuando se calientan, aunque sea so6lo a temperaturas
de alrededor de 60°C. En uno de los usos tipicos de estas resinas, el recubrimiento del
interior de depésitos que deban contener productos quimicos, se suele requerir que una
vez aplicada la pintura se insufle aire caliente dentro del depdésito o se llene con un liquido
caliente con objeto de conseguir la maxima resistencia quimica del recubrimiento,
necesaria en caso de tener que resistir la accién, por ejemplo, de productos de naturaleza
considerablemente acida.

Las resinas epoxi novolacadas poseen también mayor resistencia al calor que las epoxi
normales.

Como agentes de curado se emplean poliaminas, poliamini-amidas, anhidridos y resinas
con grupos carboxilicos funcionales.

Los calculos estequiométricos de proporciones entre resinas y agentes de curado se
efectian de la misma manera que en el caso de las resinas epoxi normales [10].

5.8. Resinas epoxi al agua

La tendencia actual en la investigacion de resinas para pinturas va encaminada en buena
parte al desarrollo de productos al agua con el fin de evitar o minimizar la utilizaciéon de
disolventes organicos que producen contaminacion medio-ambiental al ser emitidos a la
atmosfera, ademas de los riesgos que su manipulacién comporta para el personal que esta
en contacto con los mismos.

En el terreno de las resinas epoxi se esta siguiendo también esta tendencia. En la
actualidad es posible encontrar en el mercado resinas epoxi de bajo peso molecular
emulsionadas en agua, ya sea con el auxilio de emulsionantes externos o bien a través de
modificaciones internas de las resinas.

También algunos agentes de curado, como ciertas poliamidas, pueden encontrarse en
emulsiéon acuosa lo que permite formular pinturas epoxi en base acuosa para aplicacién en
zonas interiores donde la emision de vapores de disolventes puede producir problemas.
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Otros sistemas epoxi al agua estan constituidos por suspensiones de resinas epoxi de alto
peso molecular curadas con resinas de melamina al agua o con resinas fendlicas [10].

5.9. Sistemas epoxi en polvo

Otro de los métodos para evitar el empleo de disolventes lo constituyen las pinturas en
polvo, a cuyo desarrollo tecnoldgico han contribuido en gran manera las resinas epoxi.

De hecho, durante los ultimos 10 afos, las pinturas en polvo han supuesto un gran factor
de crecimiento para el uso de las resinas epoxi.

Para la obtencion de pinturas epoxi en polvo se dispersan de forma rapida y con la
maquinaria adecuada los pigmentos, los aditivos reoldgicos y los agentes de curado en la
resina epoxi fundida. Esta mezcla se enfria lo mas répidamente posible para evitar la
reaccion completa del agente de curado con la resina. Esta masa solida pigmentada es
estable a temperatura ambiente y puede ser molturada hasta obtener un polvo fino.

Este polvo se aplica por proyeccién electrostatica sobre el objeto que hay que pintar, que
puede estar frio o caliente; o bien mediante un lecho fluidificado de polvo en el que se
sumerge el objeto que hay que recubrir, previamente calentado.

El objeto, una vez recubierto, se introduce en un horno a una temperatura de 170-200°C en
el que el polvo funde, se extiende formando un recubrimiento continuo y uniforme y cura a
través de la reaccién de reticulacion entre la resina epoxi y el agente de curado, lo que se
efectia de modo muy complejo e intenso, dando a la pelicula una gran resistencia
mecanica y quimica y una muy buena adherencia al sustrato.

De entre los agentes de curado empleados, la dicianamida es uno de los mas utilizados.

En ocasiones se efectian mezclas de resinas epoxi con poliésteres para dar
recubrimientos con mejor retenciéon de color y brillo que los epoxi solos. A menudo, este
tipo de pinturas son curadas con triglicidil-isocianurato.

Los polvos de epoxi-poliéster también pueden suspenderse en agua y aplicarse por medio
de técnicas convencionales [10].
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5.10. Tipos de recubrimientos mas usuales fabricados con
resinas epoxi

e Barnices para el recubrimiento interior de latas de conserva, envases, etc.

e Barnices de baja viscosidad para impregnacion, sellado y consolidacién de sustratos
porosos como madera, hormigén, etc.

e Barnices dieléctricos para cables y piezas electrdnicas en general.
e Barnices protectores y peliculantes.

e Imprimaciones anticorrosivas con pigmentos inhibidores para la proteccién de acero a la
intemperie.

e Pinturas con disolvente de alto espesor para esquemas epoxi de proteccion de acero a
la intemperie.

e Recubrimientos de brea-epoxi y de alto espesor para la proteccién de superficies
sumergidas y enterradas.

e Recubrimientos sin disolvente de muy alto espesor y gran resistencia a la abrasion para
superficies sometidas a grandes esfuerzos de rozamiento.

e Recubrimientos sin disolvente autonivelantes para pavimentos.
e Pinturas con disolvente para pavimentos.

e Recubrimientos sin disolvente para el interior de depositos que deban contener
productos alimenticios.

e Recubrimientos de alta resistencia quimica para el interior de depdsitos que deban
contener disolventes y productos quimicos.

e Recubrimientos de alta resistencia mecéanica y quimica para interior de tuberias, plantas
depuradoras de aguas residuales, etc.

e Pinturas de alta resistencia quimica para superficies expuestas a ambientes muy
COrrosivos.

e Recubrimientos en polvo para electrodomésticos, muebles metalicos, lamparas y
pequena maquinaria [10].
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5.11. Epoxiésteres o ésteres de resinas epoxidicas

La transformacion de las resinas epoxidicas puras en recubrimientos Utiles por
esterificacion de los grupos epoxidicos e hidroxilos con los acidos grasos de los aceites
secantes, como linaza, soja y ricino deshidratado, es un método muy extendido.

La formula dada muestra una reaccién entre un acido graso y el grupo epoxido para
producir un éster. Se trata de un simple enlace éster con el grupo epdxido abierto y dejando
un hidréxilo en uno de sus atomos de carbono. Este hidréxilo, y los otros hidrdxilos de la
resina epoxidica, puede reaccionar también con los acidos grasos uniéndolos en la
molécula con desprendimiento de agua. Véase en Fig. 5.17 y Fig. 5.18.

Fig. 5.17. Reaccion entre un acido graso (a) y un grupo epoxido (b) para producir un
éster (c).

i i
R1_C_OH + RZ_C_O_

Fig. 5.18. Reaccién entre un acido graso y un grupo hidroxilo.

Estos ésteres epoxidicos se encuentran en el mercado en forma de solucion, disueltos en
hidrocarburos aromaticos y alifaticos con un 50-60% de sélidos. Son algo mas baratos que
las resinas epoxidicas puras porque los acidos grasos de los aceites secantes cuestan
menos que los componentes epoxidicos y porque se pueden usar disolventes mas baratos.

El intervalo de contenido de &cidos grasos en ésteres epoxidicos es de un 30-60%. Para
proporciones de acido graso mayores del 60% queda algo sin esterificar, afectandose asi
gravemente a las propiedades de la pelicula. Menos del 30% de é&cidos grasos no es
suficiente para afectar al poder de disolucion y esterificacidn de los hidréxilos epoxidicos.
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Estos ésteres epoxidicos se emplean para fabricar pintura de un solo componente y secan
al aire con la adicién de secantes metalicos corrientes por polimerizacion oxidativa en los
enlaces dobles conjugados de los acidos grasos. El secado produce polimerizacion por
calor en estos dobles enlaces. Por tanto, esta claro que el mecanismo de secado de los
ésteres epoxidicos es el mismo que el de las resinas alquidicas.

Los ésteres epoxidicos ricos en aceite se pueden aplicar a brocha o a pistola, y se pueden
utilizar como filmégeno Unico en acabados de conservacion para metal, madera y
mamposteria. Secan formando peliculas duras, tenaces y brillantes con una excelente
adherencia cuando se aplican de manera adecuada y con mejor resistencia a la abrasién,
humedad, detergentes, disolventes y agentes quimicos que la mayoria de las resinas
alquilicas, aunque generalmente son inferiores en estas propiedades a los recubrimientos,
adecuadamente formulados y aplicados, que contienen ésteres bajos en aceite o resinas
epoxidicas no esterificadas.

Los ésteres con un contenido de aceite bajo o0 medio son los mejores en los recubrimientos
industriales sometidos a grandes tracciones, como las imprimaciones de automoviles,
camiones y maquinaria en general, y se usan generalmente mezclados con otras resinas
reactivas para entrelazar los hidréxilos no esterificados y los componentes epoxidicos.

La tendencia en la duracion en exteriores depende del tipo de sustrato y del acido graso
empleado. En madera se prefieren los ésteres mas flexibles, ricos en aceite, fabricados con
linaza, soja y ricino deshidratado. Sobre metal dan mejores resultados los ésteres
epoxidicos mas duros con un contenido de aceite bajo o medio y con reactivos
suplementarios.

Se pueden fabricar ésteres epoxidicos modificados con anhidrido ftalico. Se llaman también
resinas alquidicas modificadas con epoxi y tienen algunas de las propiedades favorables de
ambos tipos de ésteres epoxidicos y alquidas normales.

Los ésteres epoxidicos, asi como las epoxi no modificadas, se mezclan frecuentemente en
acabados industriales con resinas aminicas, poliamidas o fendlicas, que reaccionan en el
secado con cualquiera de los hidroxilos libres presentes, mejorando asi la resistencia al
agua, aumentando la polimerizacién mediante enlaces cruzados, y produciendo peliculas
mas duras, mas tenaces y mas resistentes a los agentes quimicos [10].
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6. Polimeros conductores como protectores
contra la corrosion

6.1. Introduccion

Hoy en dia sabemos que un polimero es un conjunto quimico, natural o sintético, que
consiste esencialmente en unidades estructurales idénticas repetidas (del griego poli- que
significa varios y —meros que significa unidad). Pero ya hace unos setenta y cinco anos que
los quimicos trabajan intensamente en la Quimica de Polimeros. Hasta la preparacién del
poliestireno completamente sintético, la produccién se basaba en modificaciones de
polimeros naturales, como viscosa-raydn o acetato de celulosa.

Los polimeros se caracterizan en general por ser materiales aislantes, pero desde hace
unos treinta anos se ha logrado sintetizar polimeros que son buenos conductores de la
electricidad, tan buenos que se han denominado metales sintéticos. Los polimeros
conductores reunen las propiedades eléctricas de los metales y las ventajas de los
plasticos que tanta expectacion despertaron en los afios cuarenta. Una vez demostrada la
posibilidad de conducir la electricidad de los polimeros la idea se difundié rapidamente.

La conductividad se debe principalmente a la adicién de ciertas cantidades de otros
productos quimicos (dopado), pero también a la presencia de dobles enlaces conjugados
que permiten el paso de un flujo de electrones a través la cadena polimérica.

Segun las notas histéricas, en 1862 H. Letheby, del College of London Hospital, mediante
la oxidacion anddica de anilina en acido sulfarico, obtuvo un material parcialmente
conductor que probablemente era polianilina. A esta sustancia se la denominé anilina negra
y fue muy utilizada en tintes de todo tipo e imprentas [11].

Casi un siglo después, en 1958, Ziegler y Natta sintetizaron poliacetileno mediante la
polimerizacion de acetileno en hexano, usando ademds un catalizador (catalizador Ziegler-
Natta). El material resultante era un polvo que tenia una estructura altamente cristalina y
regular, y que también era negro.

A principios de los setenta, el descubrimiento que un polimero inorganico explosivo, el
polisulfuronitruro (SN),, era superconductor a temperaturas extremadamente bajas
representd un gran salto en el interés por este tipo de polimeros.




Pag. 44 Memoria

Sin embargo, también a principios de los setenta, fue el poliacetileno el que sin duda centré
la atencién en este campo de investigacién. Un investigador llamado Shirakawa queria
sintetizar poliacetileno con el método tradicional de Ziegler-Natta, pero, debido a un error,
agreg6 mil veces mas catalizador que el requerido. En lugar de obtener un polvo oscuro y
opaco, obtuvo una pelicula con apariencia de aluminio y pegadiza. Asi, aunque la funcién
del catalizador es favorecer la reaccion de polimerizacion, una cantidad excesiva de este
reactivo provoco importantes cambios en la estructura del polimero. A partir de aqui,
Shirakawa adapté el método de Ziegler-Natta para la obtencion de peliculas o films de
poliacetileno. No obstante, pese a su apariencia metdlica, este poliacetileno no era un
material conductor, sino semiconductor [12,13].

En 1975 Heeger y MacDiarmid estudiaban las posibles propiedades metalicas del (SN),,
pero después de conocer a Shirakawa se interesaron por el poliacetileno. Gracias a la
experiencia anterior que tenia con el (SN),, MacDiarmid quiso modificar el poliacetileno con
vapor de yodo, cloro o bromo. Después de exponerlo, el poliacetilieno mostraba una
conductividad eléctrica que representaba un incremento (especialmente en el caso del
yodo) de nueve 6rdenes de magnitud respecto al material original. Este tratamiento con
halégenos se denomin6 dopado, debido a su analogia con el dopado de semiconductores.
La forma dopada de poliacetileno tenia una conductividad de 10° S m™, un valor mayor que
cualquier otro polimero hasta entonces conocido. Como comparacion, se puede citar que la
conductividad del teflén (aislante) es de 107° S m™, mientras que la de la plata o el cobre
(buenos conductores) es de 10° S m™ [11,13].

6.2. La conductividad eléctrica

La conductividad esté definida por la ley de Ohm:
E=0QI (Ec. 6.1)

donde / es la intensidad de corriente (en Amperios) a través de un medio resistente y E es
la caida de potencial (en Voltios) a través suyo. La constante proporcional Q se denomina
resistencia, medida en Ohmios (Q). La inversa de la resistencia (Q7) se conoce como
conductancia. La ley de Ohm es empirica, relacionada con procesos termodinamicos
irreversibles, el flujo /, como resultado de un gradiente de potencial, conduce la energia a
ser disipada.

No todos los materiales obedecen a la ley de Ohm. Tubos en los que se ha hecho el vacio,
semiconductores o conductores en una sola direccién, como es el caso de una cadena
lineal de polimero, suelen desviarse de esta ley [13].
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En los materiales Ohmicos la resistencia es proporcional a la largada (/) de la muestra e
inversamente proporcional a la seccién (A) de la misma:

=P’ (Ec. 6.2)

donde p es la resistividad medida en Q-m. Su inversa o = p”’ es la conductividad. La unidad
de la conductancia es el Siemens (S = Q™). La unidad de la conductividad es S/m.

La conductividad depende de la densidad de portadores de carga (n, numero de
electrones) y de la rapidez con que se pueden mover en el material (u, movilidad):

oc=nue (Ec. 6.3)

donde e es la carga del electrén. En semiconductores, soluciones electroliticas, etc., a la
Ec. 6.3, es necesario anadirle un término extra, debido a la existencia de portadores de
cargas positivas (agujeros o cationes).

La conductividad depende de la temperatura. Normalmente, para el caso de materiales
metalicos u otros materiales que imitan su comportamiento, como es el caso de los
polimeros conductores, la conductividad aumenta con la disminucién de temperatura. En
cambio, para semiconductores y aislantes el comportamiento es el contrario y
generalmente la conductividad disminuye a temperaturas bajas. En la Fig. 6.1 y en la Tabla
6.1 se compara la conductividad de los polimeros conductores con otros materiales.

< Polimeros conductores >

aislante semiconductores metales
- I I I I I
Conductividad | ! | | | | | |
10 10 10° 10 10° 10°
[S/m] 10° ) 10° ) 10‘8) 10‘4) 10° ) 10° ) 10°
cuarzo diamante vidrio silicio germanio cobre
hierro
plata

Fig. 6.1. Conductividad de los polimeros conductores comparada con la de otros
materiales, desde el cuarzo (aislante) hasta el cobre (conductor).
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CONDUCTIVIDAD

MATERIAL
(S.cm™)

Cu 10°
Hg 10*
Poliacetileno >10°
Poli(p-fenileno >10*
Polipirrol >100
Politiofeno 1-200
Polianilina >10
Poli(3,4-etilendioxitiofeno) 300

Tabla 6.1. Conductividad de algunos materiales conductores (la conductividad
de los polimeros se refiere a su forma p o n-dopada) [14].

6.3. Estructura de los polimeros conductores

Los polimeros utilizados como conductores estan constituidos principalmente por atomos
de carbono e hidrégeno, dispuestos en unidades monoméricas repetidas, como cualquier
otro polimero. Ademas, en general estas unidades suelen llevar algun heteroatomo como
nitrbgeno, azufre y oxigeno, ninguno de los cuales destaca como buen conductor de la
electricidad [12].

Los atomos de C estan unidos entre si por una serie alternativa de enlaces dobles y
simples (-=C-C=C-C=C--), es decir presentan enlaces conjugados. Esta es una
caracteristica general de todos los polimeros conductores y aporta la condicién necesaria
para que sean eléctricamente conductores. El polimero debe imitar a un metal, es decir,
sus electrones tienen que tener libertad de movimiento y no estar enlazados a los atomos.

Los polimeros presentan algunas semejanzas estructurales mientras que sus propiedades
pueden ser muy diferentes, estas pueden variar con el tipo de mondémero, el método de
sintesis, el grado de dopaje, etc.

Los compuestos que mas atencion han recibido por sus especiales caracteristicas son:
poliacetileno, poliparafenileno, politiofeno, polipirrol y la polianilina. Entre ellos destaca el
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poliacetileno que presenta mayor conductividad, una cuarta parte del cobre a igualdad de
volumen y el doble que la de éste a igualdad de peso [14].

En la Fig. 6.2 se observa la estructura quimica de diferentes polimeros conductores.

MONOMERO POLIMERO NOMBRE

_ e G e N N G

Poliacetileno

C0O,CHg
CIOCI ----- O O O O ----- Poli(p-fenileno)
=N N
A X
@NHZ \@\ /©/ \@\ Polianilina
x Xy
\ .
H

Polipirrol

Politiofeno

Poli(3,4-etilendioxitiofeno)

Fig. 6.2. Estructura quimica de algunos polimeros conductores [14].

6.3.1. El dopado

Los polimeros convencionales, como por ejemplo el polietileno y el polipropileno, son
utilizados como aislantes eléctricos debido a que su estructura electrénica no favorece en
absoluto la conductividad eléctrica. Desde el punto de vista de la teoria de bandas, la
diferencia de energia (Eg o band-gap) entre los orbitales de valencia ocupados (banda de
valencia) y los orbitales vacios (banda de conduccion) es grande (véase Fig. 6.3).
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Mayor
energia .,
9 Banda de conduccién
Banda de valencia
Menor
energia

Aislante Semiconductor Metal

Fig. 6.3. Esquema de bandas para los distintos tipos de materiales.

Por ello, los electrones no pueden pasar a la banda de conduccién, es decir, no son
suficientemente "libres" como para ser acelerados bajo la accién de un campo eléctrico vy,
en consecuencia, participar en la conduccién eléctrica.

La situacién es diferente en los polimeros conductores, que deben su conductividad tanto a
la presencia de los dobles enlaces conjugados como a su dopado. En efecto, el movimiento
libre de electrones asociado a la deslocalizacién electronica a través del sistema =«
conjugado deberia dar lugar a una cierta conduccion. Sin embargo, la deslocalizacion de
los electrones en los polimeros conductores es relativamente pequena, siendo preciso
intensificarla mediante la adicion de unos compuestos quimicos llamados dopantes
(agentes de transferencia de carga que actian como aceptores o donadores de
electrones). Como consecuencia del dopado, la diferencia de energia entre el Gltimo orbital
ocupado de la banda de valencia (HOMO: highest occupied molecular orbital) y el primero
vacio de la banda de conduccion (LUMO: lowest unoccupied molecular orbital) disminuye
notablemente y el material se convierte en conductor.

La transferencia de electrones entre el dopante y el polimero conductor hace que este
ultimo abandone el estado neutro para formar especies cargadas (Fig. 6.4), denominadas
polarén (cation o anion radical) o bipolarén (dicatién o dianién) segun el caso. Obviamente,
la formacion de especies catidnicas o anionicas dependera de si el polimero se oxida
(pierde electrones) o se reduce (gana electrones) durante el dopado.

El dopante juega un papel importante en la oxidacion o reduccion del polimero, ya que es el
responsable del transporte de la corriente en las cadenas poliméricas, actuando como un
puente o conexion entre ellas. Es decir, a diferencia de los semiconductores clasicos, las
moléculas de polimero no tienen la estructura tan ordenada como un cristal y, por lo tanto,
no son capaces de transmitir la carga eléctrica por si solas de un extremo a otro de las
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cadenas. Los agentes dopantes actian como dadores/aceptores de carga, repartiéndola
por las cadenas. En consecuencia, la correcta eleccion del dopante es fundamental, pues
interviene de forma decisiva en la conduccion eléctrica. Por otra parte, hay que tener en
cuenta que el dopante frecuentemente dificulta la procesabilidad del material.

En el caso del poliacetileno se tienen las siguientes reacciones:

Reduccién con un metal alcalino (n-dopaje):

X - +
[CH],, + x Na = [CH]} ™+ x Na (Ec. 6.4)

Oxidacion con un halégeno (p-dopaje):

[CHln + X1, & [CHIX" +x15

2 (Ec. 6.5)
El polimero dopado es una sal. Sin embargo, no son los iones de yodo o de sodio los que
se mueven creando la corriente, sino los electrones de los dobles enlaces conjugados.
Ademas, si se aplica un campo eléctrico suficiente, los iones de yodo y de sodio pueden
moverse hacia el polimero o bien alejarse. Esto conlleva que la direccion de la reaccion de
dopaje puede ser controlada y el polimero conductor puede ser faciimente activado o
desactivado.

En la Fig. 6.4 se muestra un ejemplo del proceso de dopado en el caso del polipirrol.

POLIMERO NEUTRO
Baja conductividad

POLIMERO CARGADO
POSITIVAMENTE
(POLARON)

Alta conductividad

[o\
|

(0]

Y = dopante = CI, BFy, ClO, @7!_0
|
(0]

Fig. 6.4. llustracion del proceso de dopado del polipirrol [14].
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6.4. Mecanismo de Ila conductividad en polimeros
conductores

Las propiedades eléctricas de un material vienen determinadas por su estructura
electronica. En un metal, los orbitales de los atomos se solapan con los orbitales
equivalentes de sus atomos vecinos en todas direcciones para formar orbitales
moleculares. Muchos orbitales moleculares juntos en un rango dado de energias, forman,
aparentemente, una banda continua de energias. En un atomo metalico, a diferencia de,
por ejemplo, un a&tomo de un gas inerte, los orbitales de valencia no estan completos. De
esta forma, la banda de N orbitales moleculares no estara tampoco completa, pero, en un
cierto nivel de energia, todos los orbitales moleculares por encima de este nivel estaran
vacios [13].

La conductividad de los metales se debe, o bien a que las bandas de valencia o conduccion
estan parcialmente ocupadas, o bien a que la diferencia de energia entre los orbitales
HOMO y LUMO esta cerca de ser cero, de tal manera que hasta con un campo eléctrico
débil los electrones se redistribuyen facilmente: electrones en la energia mas alta y huecos
en la mas baja [15]. En Fig. 6.3 se muestran las estructuras de bandas de distintos tipos de
materiales.

En quimica organica, los enlaces doble conjugados se comportan de una forma
considerablemente diferente que los enlaces doble aislados. La teoria de Hiickel y otras
teorias semejantes predicen que los electrones © estan deslocalizados a lo largo de toda la
cadena del polimero, como se ha comentado anteriormente. Debido a esta deslocalizacion
la diferencia de energia practicamente desaparece para una cadena suficientemente larga.
Una de las razones que apoya este pronéstico es el caracter de los orbitales
moleculares =, incluyendo los orbitales p de todos los atomos de carbono a lo largo de la
cadena de los dobles enlaces conjugados. Si se mira la distribucion de la densidad del
electron, a la cual contribuyen todos los orbitales moleculares completos, se supone que los
electrones estan separados de una manera uniforme a lo largo de la cadena. En otras
palabras, todos los enlaces se suponen que son iguales.

Una razoén de por qué el poliacetileno es un semiconductor (sin dopar) y no un conductor es
debido a que los enlaces no son todos iguales: existe una alternancia entre enlaces simple
y doble. En la Ec. 6.5, de oxidacién, la molécula de yodo atrapa a un electrén de la cadena
de poliacetileno y queda como l3. Si un electrén es extraido de la banda de valencia de un
polimero semiconductor, como el poliacetileno o el polipirrol, la vacante creada o hueco no
esté deslocalizado completamente, como se esperaria con la teoria de bandas clasica. Si
un electrdn se extrae localmente de un atomo de carbono, se forma un catién radical.
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El cation radical, también llamado polardn, esta localizado. Esto se debe, en parte, a una
atraccion electroestatica hacia el I3, y en otra parte a un cambio local en el equilibrio
geométrico del radical cation en relacion con la molécula neutra. Asi pues, la carga positiva
tiene una movilidad menor que la que tienen los electrones. No obstante, con una
concentracion de |5 elevada esta movilidad puede llegar a ser considerable. En
consecuencia, en la conductividad influye la naturaleza de la molécula empleada como
dopante y su concentracion [13,16].

El electron que queda solo en el doble enlace, del cual un electron ha sido extraido, se
puede mover con mucha facilidad y, asi, el doble enlace se desplaza sucesivamente a lo
largo de la cadena.

La conductividad de un material plastico, que consiste en muchas cadenas de polimero, se
vera limitada por el hecho de que los electrones deben saltar de una cadena a su cadena
vecina. Es por esto que es necesario que las cadenas estén ordenadas y alineadas entre
si. También influye en la conductividad la concentracion total de estas cadenas. Ademas la
conductividad esta limitada por factores macromoleculares, como es el mal contacto entre
diferentes dominios cristalinos del material.

En la Fig. 6.5 se muestra una representacion esquematica del proceso de conduccién
eléctrica a través de una cadena de polimero conductor.

Fig. 6.5. Representacion esquematica del proceso de conduccién eléctrica a través de
una cadena de polimero conductor (poliacetileno). -4
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6.5. Aplicaciones de los polimeros conductores

Las potenciales aplicaciones de este tipo de polimeros son todas aquellas en que éstos
puedan reemplazar a los metales. En muchas ocasiones con esta substitucion se obtienen
mejores resultados, ya que, en algunos casos, los polimeros tienen caracteristicas muy
particulares o propiedades superiores a las de los metales, o bien, porque ciertos metales
son toxicos o danan al medio ambiente [11, 13, 16].

Este apartado se centrara principalmente en la aplicacion en que se centra el proyecto, es
decir, en la proteccion contra la corrosion.

6.5.1. Proteccion contra la corrosion

Las propiedades inhibidoras de la corrosién de los polimeros conductores fueron sugeridas
por MacDiarmid en 1985.

Se han propuesto distintos mecanismos que podrian explicar esta proteccién contra la
corrosion. Uno, o mas de uno, es posible que ocurran al mismo tiempo. De todos modos, la
naturaleza de ninguno de estos mecanismos ha sido suficientemente probada.

El primer mecanismo es un proceso galvanico por el cual el polimero tiene un potencial de
oxidacion mas bajo que provoca que el material quede protegido. El polimero se oxida y
forma una capa densa y muy adherente, de baja porosidad que protege el revestimiento y
el metal. Como los polimeros oxidados son generalmente insolubles, al contrario de lo que
pasa con el zinc, que se incluye en muchos recubrimientos como un aditivo anticorrosivo, la
proteccion es mucho mas duradera.

Otro mecanismo propuesto es que el polimero reacciona con la superficie del metal y
contribuye a la formacion de una capa de pasivacion. Esta capa protege al metal, o bien
mediante un efecto barrera, o bien mediante un cambio de potencial, o bien mediante los
dos procesos.

El tercer mecanismo consistiria en la formacién de un campo eléctrico en la superficie del
metal que restringiria el flujo de electrones del metal a las sustancias oxidantes, evitando
asi la corrosion del mismo.
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6.5.2. Otras aplicaciones

Entre las aplicaciones que actualmente se estan estudiando, desarrollando o mejorando
estan:

» Baterias mas respetuosas con el medio ambiente y de mayor duracién,

» Sensores y dispositivos electromecanicos,

»  Celdas electrocromicas,

» Radares,

»  Aplicaciones biomédicas: musculos o nervios artificiales,

»  Aplicaciones analiticas: deteccién y separacion de iones especificos,

»  Entre otras.
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7. Caracterizacion fisico-quimica de las pinturas

7.1. Introduccion

En esta parte del proyecto se realiza la caracterizacion fisico-quimica de una resina y de
una pintura de tipo epoxi. Mediante técnicas de espectroscopia infrarroja, termogravimetria,
ensayos de traccion-deformacion o microscopia Optica se analizan las principales
caracteristicas de estos materiales en su estado original y, de una manera especial,
después de su modificacién tras la adicion de un polimero conductor.

En el capitulo 8 la resina y la pintura originales y modificadas con polimeros conductores
son empleadas como recubrimiento para probetas de acero. Las probetas son pintadas
mediante inmersion, secadas al aire libre y ensayadas en condiciones aceleradas de
corrosion. Posteriormente se realizan fotos digitales, fotos en el microscopio éptico y fotos
en el microscopio electronico de barrido para poder observar la degradacion del
recubrimiento y del sustrato metalico.

En la Fig. 7.1 se muestra el plan de trabajo seguido, donde se puede observar paso a paso
como evoluciona el proyecto.

¢ ¢ Disolucién o dispersion
FTIR < Resina y pintura mecanica
TGA modificadas
Ensayos mecanicos
Microscopia éptica
Microscopia Elec.. barrido v
Proceso de pintado Pintado por inmersién
\/— v secado al aire

A 4

Ensayos acelerados de corrosion Duracioén del ensayo:
1mes

A 4

Andlisis de los resultados por MO,
MEB y andlisis elemental

Fig. 7.1. Diagrama del plan de trabajo seguido al realizar el proyecto.
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7.2. Descripcion de las pinturas y de los polimeros

conductores empleados.

El estudio se realiza en base a una resina del tipo epoxi (resina + endurecedor) y su
correspondiente pintura (resina + endurecedor + pigmentos i/o aditivos). Tanto una como
otra forman pelicula mediante una reaccién de polimerizacién entre la base y el agente de
curado (endurecedor), conforme esta descrito en el capitulo 5. A esta disolucion se anade
una cantidad de disolvente para disminuir la viscosidad y conseguir una mezcla mas
uniforme con el espesor deseado. Las muestras de resina y pintura han sido facilitadas por
la empresa Pinturas Hempel S.A. y tienen su uso en el sector naval, de ellas se desconoce
su nombre comercial y por tanto su ficha técnica. No obstante, se dispone de ciertas
caracteristicas que si se han facilitado y que se exponen a continuacion en la Tabla 7.1.

Relacion
Pigmento base: Uso
DU e anticorrosivo | agente de Color recomendado
curado
. . 4,8:1 en Gris Imprimacion
Pintura (P) Epoxi No peso Mate para acero
121 en Incoloro Resina base
Resina (R) Epoxi No T Brillante para pinturas
peso .
Transparente epoxi
, Agente de
Endurecedor . Amarillo
(E) Amina No - Transparente c;urado para
pinturas epoxi
. Diluyente para
Xileno (X) Hg?rﬁgzi%ro No - Incoloro pinturas y
barnices

Tabla 7.1. Caracteristicas conocidas de las bases, endurecedor y disolvente.

La resina y la pintura han sido estudiadas en su composicion original y modificadas con
distintos polimeros conductores. Estos consistieron en polimeros dispersados en un
disolvente organico o en un soélido:

e Polianilina (sal emeraldina) 2-3 wt.% dispersion en xileno (Cédigo: PC1),

e Polianilina (sal emeraldina), mezcla con lignina (Cédigo: PC2),

e Composite de Polipirrol (dopado) y negro de humo (Codigo: PC3).
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A continuacion el la Tabla 7.2 se muestran las principales caracteristicas de los polimeros
empleados en este proyecto.

Cadigo PC1 PC2 PC3
Producto Polianilina (sal Polianilina (sal emeraldina) Polipirrol
comercial emeraldina)

Composicion | 2-3 wt.% (dispersion en | Polvo. Mezcla con lignina Negro de humo

xileno)

Descripcion e Caracteristicas: e Caracteristicas: ¢ Caracteristicas:
Indicado para | Actividades redox por Tamano particulas
aplicaciones de| encima de pH 9 vy ~30um.
recubrimientos por | particulas de tamafo : .
rotacion (técnica | [~2-3 um]. * —E eS|stenC|a}. Estable
“spin-coating”). : . asEa por lo menos

eResistencia: Estable a 300 C en aire,
e Resistencia: Estable a | 300°C durante 30 min.; insoluble en agua y
temperaturas de | insoluble en la mayor parte en disolventes
hasta 300° C;| de los disolventes; organicos, contiene
insoluble en agua. dispersable en un amplio un compuesto

rango de pH en agua y en organico parecido al

disolventes organicos acido sulfonico

polares y proticos, como como dopante.

isopropanol, DMSO, DMF

y NMP.

Aplicacion Polimero conductor | Aditivo en polimeros | Polimero  conductor
empleado en | compuestos y dispersiones | utilizado como aditivo
recubrimientos por | liquidas para recubrimientos
rotacion. resistentes a la corrosion;

tintas conductoras y
adhesivos; absorcion de
radar y microondas;
sensores.
Conductividad 10-20 S/cm 4-6 S/cm 30 S/cm
Densidad 0,90-0,95 g/mL (25°C) Datos no disponibles Datos no disponibles

Tabla 7.2. Caracteristicas de los polimeros conductores empleados.

El tipo y la cantidad de polimero conductor afadido varian segun la muestra y se afiaden
directamente a la mezcla de base, endurecedor y disolvente. En la Tabla 7.3 se muestran
las cantidades de polimero conductor, pintura o resina y disolvente utilizados. Cada mezcla
se identifica con un cddigo, éste nos muestra si pertenece a la pintura o a la resina y que
cantidad y tipo de polimero lleva incorporado.

Para calcular la cantidad de polimero conductor (PC) afiadido se han realizado las
operaciones que se muestran en la Ec. 7.1 y la Ec. 7.2 para PC sdélido y en la Ec. 7.3 para
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PC liquido. A modo ilustrativo, los célculos son para una composicién de resina o pintura

con un 0,3% en peso de polimero conductor.

0,3gPC
J =X (g PC)

a) X intura+PC)x ——— =
) X, (gpintu )x100gmezcla

X =gpintura + endurecedor = X, — Xg

b) X, (gpintura+PC)x

= Xg (mL disolucion PC)

0,3gPC y 100 g disolvente y 1mL disolucion _
100 g mezcla 3gPC 1 g disolvente

(Ec. 7.1)

(Ec. 7.2)

(Ec. 7.3)

En la Tabla 7.3 se muestra las cantidades exactas de polimero, resina, pintura,
endurecedor y disolvente que se han utilizado para preparar peliculas de pintura y para las

chapas empleadas en los ensayos de corrosion.

Cédigo PC %pF;g oen Ca’;:tglad P?:ﬂg:(;) EnduZ)cedor MZ;A,_ )?;I:lt_w)o
R (original) 0 - - 54,50 45,50 100 30
R (PC1) 1 0,3 10 mL 49,00 41,00 90 20
R (PC2) 2 0,3 0,309 54,40 45,30 99,7 30
R (PC3) 3 0,3 1,509 53,70 44,80 98,5 30
P (original) 0 - - 41,37 8,62 50 12,5
P (PC1-0,3%) | 1 0,3 5mL 37,24 7,75 45 8,33
P (PC3-0,3%) | 3 0,3 0,30 ¢ 41,25 8,59 49,9 12,5
P (PC3-1,0%) | 3 1 1,50 g 40,97 8,53 49,5 12,5
P (PC3-1,5%) | 3 1,5 0,75¢g 40,76 8,49 49,3 12,5

Tabla 7.3. Modificaciones de la resina y la pintura con polimeros conductores.

En el anexo B se encuentra la ficha técnica de los polimeros conductores utilizados. Todos
los polimeros fueron comercializados de la casa Sigma-Aldrich Co. y fueron usados sin

cualquier purificacién adicional.
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7.3. Espectroscopia de infrarrojo

7.3.1. Consideraciones practicas

Los ensayos de infrarrojo se realizan mediante un espectrofotdmetro Bomem Michelson
modelo MB100 FTIR. El equipo lleva incorporado un accesorio con control térmico y un
cristal de diamante (Golden Gate Heated Single Reflection Diamond ATR, Speac-
TeknoKroma) para realizar los espectros por reflexion. Para mas informacion sobre la
técnica de espectroscopia de infrarrojo se puede consultar el Anexo C.

Las muestras que se utilizan para realizar los espectros consisten en finas peliculas de
pintura/resina. Estas se elaboran a partir de pintura/resina fresca mezclada con xileno y
agente de curado, que se extiende sobre una superficie plana de teflon mediante un
aplicador y que se deja secar. Una vez seca, se puede separar la pelicula de resina o
pintura del teflén. Si no es posible la obtencién de dichas peliculas, como en el caso en que
las muestras proceden de las probetas sometidas a ensayos de corrosion acelerados, y
so6lo se puede obtener pequenas particulas extraidas por rascado, se realiza igualmente el
ensayo con muestras de pintura en polvo.

7.3.2. Resultados obtenidos y discusion

La pintura y su correspondiente resina que se han utilizado son de tipo epoxi de dos
componentes. Ambas forman pelicula mediante una reaccion de polimerizacion entre la
base (resina) y el agente de curado.

La resina epoxi tiene una estructura similar a la de la Fig. 7.2. [17].

o) CHy OH CHy 0
/\ \ | \ /\
H,C—CH—CH,—O c‘; O—-CHy,—CH—CH,—0 (‘: O—CH,—HC—CH,

CH
3 CH3 n

Fig. 7.2. Estructura de la resina epoxi tipo DGEBA (Diglicidil Eter de Bisfenol A).

Una vez el agente de curado reacciona con la resina, se obtiene una estructura quimica
como de la Fig. 7.3, formandose una red tridimensional muy compacta.
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R;—HC—CH,

+

H,C—CH—R;

. R1—(|‘,H—CH2—ITI—CH2—CH—R1
OH

Re  HO

Fig. 7.3. Reaccién de curado de una resina epoxi.

A continuacién, en la Fig. 7.4 se muestra el espectro de infrarrojo obtenido para la resina.

120

100

80 -

60

T [%]

40 1

20 1

4000

CHs
C=C(Ar)
C-O-C(Ar)
C-O-C(A7) C-O(alcohol)
C-H(Ar p-sustituido)
3500 3000 2500 2000 1500 1000

v[em™

500

Fig 7.4. Espectro de infrarrojo de la resina epoxi.

Las resinas del tipo DGEBA presentan bandas de absorcion intensas, caracteristicas de
grupos éter, en la region de 1030-1230 cm™. Ademads, se puede apreciar la presencia de
anillos aromaticos debido a las sefiales a 1508 y 1606 cm’ referentes a grupos C=C; y
grupos metilo a 2931, a 1456 y a 1361 cm™. Por otro lado, debido a que las reacciones
quimicas entre la epichloridrina y el Bisfenol A nunca son completas también se observa
una banda intensa a 916 cm™ relacionada con la presencia de grupos epoxi terminales

[18,19,20].

En la Tabla 7.4. se resumen las principales bandas de absorcién identificadas en la resina

epoxi.
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RESINA

Banda .c{e Numero de _c1>nda (v) Asignacion

absorcion [em’]

C-H 3001 Tensién del grupo CH del anillo epoxi terminal
2931 Tensidn asimétrica y simétrica en grupo metilo CH;
2970, 2875 Tensidn asimétrica y simétrica en grupo etilo CH,
1456, 1361 Flexion asimétrica y simétrica en grupo metilo CHz
1428 Flexion en grupo etilo CH,
827 Flexion en anillo aromatico para-sustituido

C=C 1606, 1508 Tensién en anillo aromatico

Tensidn asimétrica y simétrica en un éter

C-O-C(Ar) | 1230,1030 aromatico

C-O 1182 Tensién en alcohol C-OH

CC 916 Estiramiento asimétrico de grupo epoxi terminal

Tabla 7.4. Datos obtenidos de los espectros de infrarrojo de la resina.

Agente de curado

A continuacion, en la Fig. 7.5. se muestra el espectro de infrarrojo obtenido para el agente
de curado empleado en este trabajo.
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Fig. 7.5. Espectro de infrarrojo del endurecedor.
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Las resinas epoxi pueden ser curadas con una variedad de agentes de curado, también
llamados endurecedores. Entre ellos podemos citar las aminas alifaticas, las poliamidas, las
aminas cicloalifaticas, anhidridos, poliamidoaminas, aminas aromaticas, entre otros
compuestos. La naturaleza del endurecedor empleado en este trabajo es desconocida, sin
embargo podemos descartar la presencia de un anhidrido o una poliamida debido a la
ausencia de grupos carbonilo (C=0) en el espectro de infrarrojo de la Fig. 7.5. Por otro
lado, se puede apreciar claramente sefiales del grupo amina, como por ejemplo, la banda a
1657 cm™ relacionada con la flexién del enlace N-H o la banda a 1250 cm™ de tensién del
enlace C-N. También podemos observar la presencia de grupos aromaticos debido a las
sefiales a 1510 y 1608 cm” derivadas de la tension de los enlaces C=C del anillo
aromatico. A pesar de tratarse de una amina no podemos distinguir en el espectro si se
trata de una amina alifatica, aromatica o ciclica [18,19,20].

En la Tabla 7.5. se muestran los datos correspondientes a las distintas bandas de
absorcion identificadas en el espectro.

AGENTE DE CURADO

Banda _c{e Numero de _c1Jnda (v) Asignacion

absorcion [em’]

N-H 3570-3200 Tensién en grupo NH

C-H 2924, 2855 Tensién asimétrica y simétrica en grupo etilo CH,
1456, 1359 Flexion asimétrica y simétrica en grupo metilo CHz
768 Flexion en anillo aroméatico

C-C 1510,1608 Tensién en anillo aromatico

N-H 1657 Flexion asimétrica y simétrica del grupo NH,

C-N 1250 Tensién en grupo C-N

C-H (Ar) 3030 Tensién del grupo CH de anillo aromatico.

Tabla 7.5. Datos obtenidos de los espectros de infrarrojo del agente de curado.

A continuacién, mediante la espectroscopia de infrarrojo se pretende estudiar si los
polimeros conductores aportan una gran modificacién en la estructura quimica de la pintura
y la resina formuladas.

En la Fig. 7.6. se muestran el espectro de IR de la pintura epoxi mezclada con el
endurecedor y el disolvente, es decir, la pintura original sin polimero conductor (SPC); y dos
espectros de la misma pintura modificada con un 0,3% en peso del PC1 y un 1,5% de PC3.
Se observa que la adicion de estas cantidades de polimero conductor no afectan la
composicion de la resina base.
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C-O-C(Ar)
C-O (alcohol) C-H (A7)
P (PC3-1,5%)

P (PC1-0,3%)

4000 3500 3000 2500 4, 2000 1500 1000 500
vem]

Fig. 7.6. Espectro de infrarrojo de la pintura original y modificada con polimero conductor.

Las principales bandas de absorcion de la pintura epoxi se mantienen intactas en los
espectros de la misma con polimero conductor. La sefial que se observa a ~2360 cm”
corresponde al CO, presente en el aire. Tampoco se observan senales de absorcion de los
polimeros conductores incorporados ya que las cantidades son muy bajas para ser
apreciadas en el espectro.

En la Tabla 7.6. estan resumidas las principales bandas de absorcién de la pintura epoxi
(SPC).

PINTURA

Banda de | Numero de onda . iy

absorcion (v)[em’] Asignacion

O-H 3570-3200 Tensién en grupo hidroxilo OH

C-H 2966, 2868 Tensidn asimétrica y simétrica en grupo metilo CH;
2927, 2858 Tensién asimétrica y simétrica en grupo etilo CH,
1465, 1363 Flexion asimétrica y simétrica en grupo metilo CHz
1435 Flexion en grupo etilo CH,
829 Flexion en anillo aromatico

C=C 1608,1510 Tensién en anillo aromatico

C-O-C (Ar) | 1247 Tensién en un eter aromatico

C-O 1182 Tensién en alcohol C-OH

Tabla 7.6. Datos obtenidos de los espectros de infrarrojo de la pintura.
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De la misma forma que la pintura, también se ha querido evaluar la influencia de la adicién
del polimero conductor en la resina epoxi mezclada con el endurecedor y el disolvente. Sin
embargo, como era previsto, la baja cantidad de polimero afiadida no produce cambios en
la base polimérica de tipo epoxi (Fig. 7.7.).

El resultado es el mismo independientemente de la naturaleza del polimero conductor. Las
bandas de absorcién de la resina sin polimero conductor (SPC) son practicamente las
mismas de la pintura (SPC).

R (SPC)

R (PC1)

R (PC2)

R (PC3)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
v[em™]

Fig. 7.7. Espectro de infrarrojo de la resina original y modificada con polimero
conductor.

7.4. Analisis termogravimétrico

7.4.1. Consideraciones practicas

Las termogravimetrias se realizan con una termobalanza Perkin-Elmer TGA 6. Este aparato
consiste en una balanza electrénica colocada en el interior de un horno. Esta acoplada a un
sistema de control por microprocesador y una estacion de procesamiento de datos. Un
programador de temperaturas permite controlar la temperatura en el interior del horno. De
esta forma se obtiene la variacion de masa respecto a la temperatura que existe dentro del
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horno. La operacién se lleva a cabo bajo atmdsfera inerte de nitrégeno y el rango de
temperaturas cubierto es de 30°C a 800-850°C.

Las muestras utilizadas para este analisis son iguales que las que se usan para la
espectroscopia de infrarrojo, es decir, pequefos fragmentos de pelicula de pintura ya seca.

En el Anexo C se incluye mas informacion sobre esta y otras técnicas de andlisis térmico.

7.4.2. Resultados obtenidos y discusion

En la Fig. 7.8 se muestran las curvas obtenidas para la pintura sin polimero conductor
(P(SPC)) y para la pintura modificada con polianilina en xileno (PC1) y polipirrol (PC3). En
el caso de pintura con polipirrol se ha escogido la muestra modificada con un 1,5% en
masa de polimero conductor, suponiendo que para las dos otras concentraciones (0,3% Yy
1,0%) la curva no presentaria ningun cambio significativo con relacion a la de 1,5%.

110
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'°§' 80 A

I

8

£ 70- — P (SPC)
— P (PC1-0,3%)
— P (PC3-1,5%)

60
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40

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
T (¢C)

Fig. 7.8. Curvas termogravimétricas de las pinturas estudiadas.

Se observa que casi no hay variacion entre pintura sin polimero conductor y pintura con
polimero. Solo destacar, que en la pintura modificada con polimero el porcentaje de sélidos
inorganicos a 800°C es ligeramente superior. A continuacion se detalla la evolucion general
de la pintura.
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En primer lugar se observa que la muestra experimenta una pérdida gradual de
aproximadamente un 12% de su peso hasta llegar a 360°C. Esta pérdida inicial se atribuye
a la evaporacion de disolvente que aun pueda existir en la pelicula de pintura o a una
fraccién de polimero con bajo peso molecular presente en la resina. Seguidamente, y hasta
520°C, existe un descenso acusado de un 39%, correspondiente a la descomposicion de la
resina epoxi, el agente de curado y otros componentes organicos. A partir de 520°C el
porcentaje de pérdida de peso es practicamente constante. Si se siguiera con el ensayo
hasta una temperatura mayor, se podria observar el descenso correspondiente a la
descomposicién de los pigmentos inorganicos presentes en la formulacion de la pintura. En
800°C queda un porcentaje de sélidos inorganicos del 45,9% en el caso de la pintura sin
polimero conductor, 47,9% para la mezcla de pintura con polianilina en xileno (PC1) y un
48,8% para la muestra de pintura con polipirrol (PC3).

Las curvas termogravimétricas obtenidas para la resina son las que se muestran en la
Fig. 7.9. Se ha estudiado el comportamiento de la resina original y de la resina modificada
con 0,3% de polianilina en xileno (PC1). Las dos muestras presentan el mismo
comportamiento termogravimétrico ya que se observa una gran igualdad entre las dos
curvas.
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Fig. 7.9. Curvas termogravimétricas de las resinas estudiadas.

Inicialmente la resina tiene un comportamiento similar al de la pintura, experimenta una
pérdida gradual del 10% hasta llegar a 340°C, debido a la evaporacion del xileno
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(disolvente). A partir de 340°C y hasta 490°C se produce una pérdida del 80% de la masa
debido a la total descomposicién de la resina epoxi. A diferencia de las muestras de pintura,
la resina con o sin polimero conductor no contiene aditivos reolégicos o pigmentos y, por lo
tanto el porcentaje de sdlidos inorganicos tiende a ser nulo. A 800°C el residuo carbonizado
es del 4,5% para la resina epoxi (muestra sin polimero conductor) y del 7,6% para la resina
con un 0,3% de polianilina en xileno (PC1).

7.5. Propiedades mecanicas

7.5.1. Consideraciones practicas

Para estudiar las propiedades mecanicas de las pinturas, en estado sélido, se realizan
ensayos de traccién-deformacion.

Estos ensayos se realizan mediante una maquina universal de ensayos de la marca Zwick
modelo Z2.5/TN1S, controlada desde un ordenador que dispone del programa informatico
testXpert.

Las muestras utilizadas para realizar las pruebas de traccién-deformacion consisten en
probetas rectangulares cuyas medidas aproximadas se muestran en la Fig. 7.10.

b=30 mm

a=3 mm — —

Fig. 7.10. Dimensiones de las probetas utilizadas en los
ensayos de traccién-deformacion.

El espesor de dichas probetas es variable, ya que se obtienen cortando peliculas de pintura
seca, elaboradas para este fin, siguiendo el mismo procedimiento explicado en el apartado
de espectroscopia de infrarrojo. Para medir de forma exacta el espesor de cada probeta se
utiliza un medidor de espesores de marca Uno-Check Fe. Igualmente, es necesario
conocer exactamente la longitud y la anchura de cada probeta. Para ello, se utiliza un
proyector de perfiles marca Nikon modelo 6C.
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Las probetas se colocan en la maquina de ensayos de traccion sujetas con unas mordazas
y con una separacion de 10 mm entre ellas. La velocidad de estiramiento es de Tmm/min.

Se han realizado veinte medidas para cada pintura y, finalmente, se ha elegido la curva
mas representativa de cada una de ellas.

En el Anexo C se incluye mas informacion acerca de los ensayos mecanicos.

7.5.2. Resultados obtenidos y discusion.

A partir de las curvas de traccion-deformacién de la Fig. 7.11 y de la Fig 7.12 se determinan

los siguientes parametros: deformacion en el punto de maxima tension (e, ), deformacion

madx

en el punto de rotura (¢,,, ), tension maxima o esfuerzo maximo de traccion (o, ) y médulo

r()f)

de Young (E). Los valores de dichos parametros se adjuntan en la Tabla 7.7.

40
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= — P (SPC)
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Fig. 7.11. Curvas de traccion-deformacién de la pintura epoxi original y modificada con
polimeros conductores.
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Fig. 7.12. Curvas de traccion-deformacién de la resina epoxi original y modificada con
polimeros conductores.

PINTURA
Cédigo Modificacion E [MPa] | o,.[MPa] | &, [%]
P (SPC) - 896 37 6
P (PC1-0,3%) | Polianilina (0,3%) 1082 16 3
P (PC3-0,3%) Polipirrol (0,3%) 1648 26 3
P (PC3-1,0%) Polipirrol (1,0%) 1676 22 2
P (PC3-1,5%) Polipirrol (1,5%) 1690 24 3
RESINA
Cédigo Modificacion E [MPa] | o,.[MPa] | &, [%]
R (SPC) - 949 37
Polianilina - xileno
R (PC1) (0.3%) 1076 53
Polianilina -
R (PC2) lignina(0,3%) 1578 51 4
R (PC3) Polipirrol (0,3%) 1296 51

Tabla 7.7. Datos de las propiedades mecanicas de las resinas y pinturas epoxi

ensayadas.
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Las muestras ensayadas presentan un modulo de elasticidad y tension maxima elevados,
dato que no es de extranar debido a su naturaleza epoxi.

Tanto la pintura como la resina muestran un comportamiento mecanico bastante fragil,
quizas la pintura tenga mas plasticidad que la resina pero sigue siendo muy fragil.

La adicion de polimero conductor ha cambiado el comportamiento mecanico de la pintura,
tal como se observa en la Fig. 7.11, se ha producido una disminucién en la resistencia a la
rotura y un aumento en el médulo de Young. Al afadir mas cantidad de polimero el médulo
también aumenta progresivamente.

La resina sola, como ya se ha dicho, es un material fragil, pero al adicionar polianilina en
xileno (PC1) aumenta un poco la plasticidad del film, al aumentar el tanto por ciento de
elongacion a rotura (¢%). Ademas, se observa la aparicién de un punto de inflexion a 2,76%
de elongacién a rotura, similar a la curva de tensién-deformacion de la pintura epoxi sin
polimero conductor (Fig 7.12). La polianilina en lignina (PC2) y el polipirrol (PC3) actuan
como aditivos de refuerzo para la resina porque aumentan la resistencia a la tensiéon, como
se observa en la Fig. 7.12.

El comportamiento plastico es muy importante para un recubrimiento como la pintura
porque para una buena y eficaz proteccion, el film ha de seguir las deformaciones del
substrato sin cuartearse, si este sufre un calentamiento o un enfriamiento brusco. Sin
embargo, no se observan en ninguna de las curvas una zona de elasticidad plastica para
estas muestras.

Los factores que determinan el comportamiento mecanico de las resinas poliméricas son el
peso molecular, el grado de entrecruzamiento, la cristalinidad, la micromorfologia cristalina
y el grado de orientacion. Cabe destacar que la mayoria de las muestras presentan, al
principio de la curva, una pequefna zona de forma convexa, probablemente debido a la
orientaciéon, con una pequefna carga, de las cadenas del polimero en la direccion de la
traccién. En general todas las probetas ensayadas presentaron un comportamiento
mecanico fragil y rigido.
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8. Ensayos de corrosion acelerados

8.1. Introduccion

Las mismas composiciones caracterizadas fisico-quimicamente son utilizadas como
recubrimiento para unas probetas de acero del tipo F111. Se realizan ensayos de corrosion
en un medio salino con el fin de observar como influye la adicion de distintos polimeros
conductores en la proteccién contra la corrosion. Se comparan las probetas recubiertas con
la resina y la pintura original, con las modificadas con polimero conductor. Las
observaciones para poder establecer dichas comparaciones se han llevado a cabo, tanto
visualmente, como microscopicamente. Ademas, se han realizado fotos digitales, fotos en
el microscopio éptico y fotos en el microscopio electronico de barrido para poder observar
la degradacion del recubrimiento, debido a que, en ciertos casos, visualmente, es dificil
afirmar si el recubrimiento se ha degradado o no.

8.2. Descripcion del equipo y los ensayos

8.2.1. Caracteristicas del equipo

Para llevar a cabo los ensayos de corrosion acelerados se utiliza un robot automatizado
(véase Fig. 8.1. y Fig. 8.2.) que dispone de dos soportes de piezas. Estos soportes son
dos brazos con movimiento vertical controlados por una unidad programable, que permite
que se realicen los siguientes procesos: inmersion, escurrimiento, secado y enfriamiento,
cuyos tiempos pueden ser fijados también por el mismo controlador.
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Fig. 8.2. Detalle central de los focos del robot utilizado.

Las condiciones en las que se realiza cada ciclo de ensayo son:

- Tiempo de inmersion: 15 min.

- Tiempo de escurrimiento: 30 min.

- Tiempo de secado: 10 min.

- Tiempo de enfriamiento: 5 min.

- Tiempo total de duracién de cada ciclo: 60 min.

La inmersion se realiza en un recipiente de plastico provisto con una disolucién de cloruro
de sodio al 3% en masa, imitando la salinidad del agua de mar. Esta disolucién de NaCl
representa las condiciones de corrosion en atmoésferas salinas, es decir en zonas muy
cercanas al mar. Las experiencias han mostrado que es preferible usar una solucién de
NaCl al 3% en peso respecto a agua de mar natural, por que ésta Ultima es bastante
inestable. Estas condiciones corresponden a los criterios que permiten una maxima
velocidad de corrosién y se emplean tanto para las pinturas originales como para las
modificadas con polimero conductor.

8.2.2. Descripcion de los ensayos

En estos ensayos se recubre un sustrato metalico con la pintura y la resina, modificadas y
sin modificar, estudiadas anteriormente. La base metdlica utilizada es un acero de bajo
contenido en carbono y laminado en frio, concretamente del tipo F111 (segun normas
UNE). Este acero tiene las siguientes caracteristicas:
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Denominacion segun normas

UNE AFNOR DIN AISI/SAE
F111/F1 E 24 RSt 37-2 A 570 Gr 36
Composicion
C Si Mn P S N
<0,20 - <1,40 <0,045 | <0,045 | <0,009

Campo de aplicacion: Acero de base no aleado de uso
general. Admite soldadura.

Tabla 8.1. Caracteristicas del acero utilizado como sustrato metalico.

Las dimensiones de las probetas de acero se adjuntan en la Fig. 8.3.

d=5mm

@=6.5 mm

/

b=50 mm

a=40 mm

c=1 mm

Fig. 8.3. Dimensiones de las probetas de acero utilizadas.

Antes de proceder al pintado de las probetas, éstas se lijan, se desengrasan con acetona y

se depositan, hasta su utilizaciéon, en un desecador.

El pintado se realiza mediante inmersién y con una sola capa de pintura, ya que el espesor
medio de la capa de pintura seca en estas circunstancias es de aproximadamente
120 micras, espesor recomendado por el fabricante. Las zonas criticas, como los bordes y
el orificio se recubren con una capa extra de pintura, aplicada con un pincel, a fin de aportar
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una mayor protecciéon. Después del pintado, se deja secar durante aproximadamente 10
dias y se realiza una hendidura en la pelicula en forma de aspa para asegurar que traspase
y penetre bien el metal. El aspa se realiza en una de las caras de la probeta mediante un
cuter y con la ayuda de un molde de plastico. En la Fig. 8.3. se puede observar el aspa.

Los ensayos de corrosion se realizan con probetas pintadas con la pintura y la resina en su
composicion original y también con la misma pintura y resina modificadas con distintos
polimeros conductores. En la Tabla 7.3 se muestran las proporciones de polimero
conductor empleadas en la resina y pintura epoxi.

Se han pintado cinco probetas para cada muestra de pintura y resina, una de ellas no se
somete al ensayo de corrosion para emplear como patrén. Cada ensayo tiene una duracion
de 720 horas y se saca una probeta al cabo de 120, 240, 480 y 720 horas para asi
observar la evolucion de la corrosion con el tiempo.

Los espesores maximos y minimos después de pintar las placas y mesurados antes de
realizar los ensayos de corrosién se muestran en la Tabla. 8.2.

RESINA PINTURA
Espesor (um) Minimo Maximo Minimo Maximo
SPC 41.9 68.9 125.0 151.9
PC1 (0.3%) 172.7 197.6 69.3 80.1
PC2 (0.3%) 178.7 206.0
PC3 (0.3%) 122.4 141.0 99.6 113.4
PC3 (1.0%) 124.7 152.1
PC3 (1.5%) 142.2 170.4

Tabla 8.2. Espesores maximo y minimo de los recubrimientos antes de poner a ensayar
las probetas.
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8.3. Método de evaluacioén del aspa

8.3.1. Consideraciones generales

Para que un ensayo de corrosion en laboratorio sea fiable, debe reproducir lo mas
fielmente posible, el tipo de ataque corrosivo que se presente en condiciones de servicio.
Cuando se producen fallos, rupturas o cortes en un revestimiento que se encuentra en la
atmésfera, se presentan unos relieves a manera de ampollas en los que crece la
herrumbre.

Para estudiar este fenédmeno, se practican cortes longitudinales en los revestimientos
previamente a su exposicion en disolucion salina y se observa si se produce crecimiento de
la herrumbre o solamente delaminacién y desprendimiento de la pintura (“ensayo del
aspa”). Las condiciones en que se desarrollan las experiencias en nuestro equipo, nos han
permitido observar el crecimiento de herrumbre bajo el revestimiento de pintura, como
puede apreciarse en las Fig. 8.4.

Fig. 8.4. Foto de microscopia éptica de un detalle de la aspa de la probeta de pintura con
polianilina en xileno (10x).

La corrosidén en un pequefo crater, agujero, rasgufio o corte realizado en el revestimiento,
es similar al fendbmeno de la corrosion localizada. Las reacciones anddica y catddica
pueden ocurrir inicialmente en zonas muy cercanas Yy localizadas, el hierro se disuelve en
anddos locales y el oxigeno despolariza las zonas catddicas al reaccionar con el agua y
captar los electrones provenientes de anodo. Dicho mecanismo se puede observar en la
Fig. 8.5.
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Adicionalmente, se producen reacciones de corrosion secundarias que involucran la
oxidaciéon de hierro Il a hierro Ill, con el concurso del oxigeno. Resultado de la cual la
herrumbre crece y el transporte de oxigeno al substrato metélico a través de la herrumbre,
se reduce y entonces la zona de reduccion catodica del oxigeno se traslada a la periferia de
la herrumbre. En esta etapa la reaccion es mas lenta pues la controla la facilidad de acceso
que tenga el oxigeno para atravesar el revestimiento, no obstante la penetracion de los
iones del electrolito pueden guiar a un incremento de la velocidad de corrosién al
reaccionar con los grupos OH'. El incremento local del pH en la periferia juega un papel
crucial en la pérdida de adhesién de la pintura, se ha determinado que puede ocasionar la
degradacion de la resina en la interfase revestimiento-metal.

La herrumbre formada en ambientes salinos no es protectora y la corrosion puede
continuar desarrollandose. En un estado avanzado la pérdida de adhesion del film puede
extenderse a una distancia considerable.

Si las condiciones de experimentacion son demasiado enérgicas y constantes, como en el
caso de la niebla salina, se producen compuestos muy solubles y la capa de herrumbre se
elimina. Si se alternan periodos de humedad con etapas de secado, es decir un ensayo de
tipo ciclico (caso estudiado en este proyecto), se produce un proceso de difusién y mezcla
de los productos de la reaccion anddica y catodica. Esta herrumbre asi formada, actia a la
manera de una membrana coloidal semipermeable y causa polarizacién por concentracion,
sofocando asi la corrosion electroquimica. Si las dimensiones del defecto no son
demasiado extensas, la resistencia mecanica de esta membrana resulta suficiente para
producir este fendbmeno de polarizacién. Sin embargo, cuando el sistema se somete a
ciclos de calentamiento o medios ambientes secos (como sucede en los ensayos ciclicos),
estas membranas pueden romperse y la corrosiéon continda [21].
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Fig. 8.5. Mecanismo de corrosidn en el ensayo del aspa en revestimientos poliméricos.
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8.3.2. Valoracidn de los efectos de la corrosion (segun norma ASTM-D1654-
792).

En el método del aspa el recubrimiento es rayado hasta la superficie del metal, antes de la
prueba de corrosion, tal y como se ha explicado anteriormente. Inmediatamente después
de haber finalizado el ensayo se lava la probeta con agua a aproximadamente 40°C y se
separa la materia suelta, por medio de una espatula de metal. Se debe raspar los laterales
del aspa con la espatula, posicionada verticalmente con relacion a la superficie de la
probeta y paralelamente a la linea de la aspa (ver norma en Anexo E).

Después de raspar se puede empezar a valorar la adherencia en el aspa. Para realizar esta
valoracion se debe medir mediante una regla milimetrada las distancias méaxima y minima
de extension del aspa, es decir, cuanto film ha salido que ya no estaba adherido. La
evaluacion de la extension de la pérdida de adherencia se realiza mediante un sistema de
puntuacion mostrado en la Tabla 8.3.

Clasificacion Extension de la pérdida de Area de fallo

numeérica adherencia (mm) (%)
10 0 0
9 De0a0,5 DeOat
8 De0,5a1,0 De2a3
7 De1,0a2,0 De4ab6
6 De 2,0a3,0 De7ai0
5 De 3,0a5,0 De 11a20
4 De5,0a7,0 De 21230
3 De 7,02 10,0 De 31 a40
2 De 10,0a 13,0 De 41 a 55
1 De 13,0a 16,0 De 56 a 75
0 > 16,0 >75

Tabla 8.3. Clasificacion de las areas corroidas o danadas de las probetas marcadas
con una aspa (A.S.T.M.-D1654-792).
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A continuacion se valora el grado de corrosién en el aspa. Se vuelve a raspar el aspa con
un cuter eliminando todo el revestimiento superficial y dejando visible toda la herrumbre.
Se debe construir, con la ayuda de papel milimetrado, una red cuadriculada con las
dimensiones de la probeta y calcular el tanto por ciento de area que sufre algun dafo, se
debe excluir las manchas de herrumbre superficiales y las que son resultado del arrastre de
zonas debiles como agujeros y bordes. En la Fig. 8.6. se observa la red utilizada mostrando
los cuadrados que no se deben de contabilizar para el andlisis en color gris. La evaluacion
del grado de corrosion en el aspa se realiza mediante un sistema de puntuacion que se
muestra en la Tabla 8.3.

Fig. 8.6. Red utilizada para la valoracion del grado de corrosion en el aspa.

Se realiza entonces, dos gréficos, representando por un lado el tiempo de exposiciéon para
las diferentes probetas (0, 120, 240, 480 y 720 horas) contra la pérdida de adherencia y el
grado de corrosion.

8.3.3. Resultados y discusion
Pintura

En la Fig. 8.7 y en la Fig. 8.8 se muestran las fotografias digitales de las probetas
ensayadas de pintura con y sin polimero conductor, después de haber sido raspadas con
una espatula. Solo ha sido fotografiada la cara donde se ha hecho el aspa, ya que la otra
cara no muestra corrosion significativa. En ellas se comparan las placas sin ensayar y las
ensayadas durante 720 horas. En todas las probetas se observa una clara evolucién de la
pérdida de adherencia, hasta alcanzar las 720 horas, es decir, cuantos mas dias han
estado ensayadas mas revestimiento han perdido alrededor del aspa.
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(@) (b)

Fig. 8.7.Fotos digitales de las probetas de pintura sin polimero conductor después de la
evaluacion de pérdida de adherencia: 0 horas (a), 120 horas (b), 240 horas (c),
480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e). Escala: 9 mm.

Fig. 8.8.Fotos digitales de las probetas de pintura con 0,3% en peso de PC1 después
de la evaluacion de pérdida de adherencia: 0 horas (a), 120 horas (b), 240
horas (c), 480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e). Escala: 9 mm.

En la Tabla 8.4 se puede apreciar las principales caracteristicas de dispersién y de
adherencia obtenidas tras la incorporacion del polimero conductor a la pintura epoxi, con
anterioridad al ensayo de corrosion.

Recubrimiento | Dispersion | Superficie | Adherencia | Espesor medio
Lisa
P (SPC) - ] +++ 138 um
Uniforme
Lisa
P + PC1 ++++ . ++++ 75 um
Uniforme
P + 0,3%-PC3 - 106 um
P +1,0%-PC3 +++ RUgosa +4++ 138 um
P +1,5%-PC3 + 156 um

Cédigo: + mala, ++ regular, +++ buena, ++++ excelente adherencia o dispersion.

Tabla 8.4. Caracteristicas de las probetas recubiertas con pintura.
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La pintura epoxi sin polimero conductor y con polianilina en xileno (PC1) da origen a un
recubrimiento con una superficie lisa, uniforme y con una excelente adherencia. Al afadir
polipirrol (PC3) a la pintura la adherencia contindia siendo buena pero la superficie aumenta
su rugosidad apreciablemente y el efecto es mas acentuado cuanto mayor es la cantidad
de polimero. Tanto la polianilina (PC1) como el polipirrol (PC3) presentan una buena
dispersion, es decir, se mezclan bien con esta pintura. La adherencia se estudia con més
precision al realizar la evaluacion de la corrosion en el aspa segun la norma A.S.T.M.-
D1654-792. Por tanto, a continuacién se exponen los principales resultados obtenidos.

La Fig. 8.9 representa por un lado el tiempo de exposicion para las diferentes probetas (0,
120, 240, 480 y 720 horas) frente la pérdida de adherencia en milimetros. Los valores de
adherencia son resultado de una evaluacion previa segun la norma A.S.T.M.-D1654-792.

2,7

2,4 1

2.1 ——P (SPC)

—e—P (PC3-0,3%
—o—P (PC3-1,0%
—e—P (PC3-1,5%
—o—P(

)
)
)
PC1-0,3%)
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Fig. 8.9. Pérdida de adherencia del aspa frente al tiempo de ensayo segun norma
A.S.T.M.-D1654-792.

Lo que se observa, tanto en las fotos digitales como en la grafica, es que cuanto mayor el
tiempo de ensayo menor adherencia tiene la pintura. Las probetas de pintura con polianilina
(PC1) muestran una pérdida de adherencia muy escasa, solo se desprende el
revestimiento situado encima de la zona corroida, donde no hay corrosion el revestimiento
esta perfectamente adherido al acero. La pérdida de adherencia del revestimiento de las
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probetas de acero recubiertas con pintura y 0,3% de polianilina disuelta en xileno (PC1) es
increiblemente inferior a la de la pintura sin polimero conductor (Fig. 8.9), tras los ensayos
de corrosion.

Claramente los resultados observados, tanto en la Fig. 8.9 como en la Fig. 8.10,
demuestran que el polimero conductor de polianilina en xileno promueve la adherencia del
recubrimiento, retardando la corrosién del metal. La respuesta de este polimero como
aditivo anticorrosivo es sorprendente si se observa incluso, que es el recubrimiento con el
menor espesor.

En el resto de probetas el revestimiento salta aunque en la zona no haya herrumbre encima
del acero. En el caso del polipirrol (PC3) el mejor resultado lo encontramos en las probetas
con un 1,0% de polimero anadido. La probeta a 240h de ensayo se deberia descartar
porque ha presentado un resultado bastante anémalo con respecto a la progresion de la
corrosién. En la Fig. 8.9 se puede observar que todas las probetas con pintura epoxi sin
polimero conductor tienen un mayor grado de pérdida de adherencia que las probetas con
polimero conductor, a pesar de tener un espesor similar al de las probetas con polipirrol
(PC3).

El espesor del recubrimiento puede influir en los resultados de los ensayos de corrosion,
principalmente si estamos hablando de una proteccion por efecto barrera. Practicamente
todas las pinturas o resinas del tipo epoxi ofrecen una excelente proteccion por barrera y
por este motivo también son las mas empleadas como imprimacién para pintar los cascos
de los barcos, por ejemplo, y en general para pintar aceros sometidos a condiciones
ambientales corrosivas. Y esto se ha observado con las probetas que no fueron marcadas
con el aspa, donde no se ha producido la corrosion del acero. Sin embargo, en los ensayos
con aspa la pelicula podria perder facilmente la adhesion al sustrato metalico por la
capacidad de penetracion de los iones cloruro y sodio en la interfase metal-recubrimiento.
Hecho que se ha evidenciado con las muestras de pintura epoxi sin polimero y, en menor
grado, con las pinturas que contenian el polimero polipirrol a diferentes proporciones (PC3).

A continuacion se valora el grado de corrosién del aspa de las probetas de pintura después
de haberles raspado con un cuter eliminando todo el revestimiento superficial y dejando
visible toda la herrumbre.

La Fig. 8.10 representa por un lado el tiempo de exposicion para las diferentes probetas (0,
120, 240, 480 y 720 horas) frente al grado de corrosion. Los valores del area corroida son
resultado de una evaluacion previa segun la norma A.S.T.M.-D1654-792.
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Fig. 8.10. Grado de corrosion frente al tiempo de ensayo segun norma A.S.T.M.-D1654-
792,

Mediante esta evaluacién se observa que cuanto mayor el tiempo de ensayo mayor area de
corrosién sufren las probetas recubiertas de pintura original y de pintura modificada.

Casi no se observan cambios en el area de corrosién entre las distintas probetas
modificadas con polimero conductor de polianilina disuelta en xileno (PC1) de 120h, 240h,
480h y 720h, por tanto, el area aumenta muy levemente al transcurrir el ensayo. Las
probetas recubiertas de pintura con 0,3% polianilina (PC1) muestran un area de corrosion
muy pequefia, coincidiendo con la zona no adherida y siendo mucho menor que las
probetas recubiertas con pintura sin polimero conductor (Fig. 8.10).

En las probetas de pintura con polipirrol (PC3) la corrosiébn aumenta progresivamente
alrededor del aspa, obteniendo el mejor resultado modificando la pintura con un 1,0% de
polimero conductor. La probeta a 240h ha sido descartada tanto en la evaluacion de la
adherencia como en el grado corrosién considerandolo punto anémalo. La pintura sin
modificar presenta mayor grado de corrosién que la pintura modificada con polipirrol (PC3)
en las probetas a 120h, 240h y 480h, en cambio a las 720h esta disminuye quedandose por
debajo de la pintura modificada con 0,3% y 1,5% en peso de polimero conductor (PC3).

Las probetas de la pintura original (SPC) presentan mayor area de corrosién llegandose a
bufar en la zona del aspa pasadas tan solo 120h de ensayo. La pintura modificada con
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polipirrol (PC3) buf6 en el aspa al llegar a 720h con una composicién de polimero conductor
del 1,5%. En cambio la pintura con polianilina en xileno (PC1) no bufé en ningiin momento,
dando el mejor resultado del proyecto.

En el Anexo D se observan todas las fotografias digitales de las probetas de pintura antes y
después del ensayo de corrosion en NaCl 3% .

Resina

De la Fig. 8.11 a la Fig. 8.14 se muestran las fotografias digitales de las probetas
ensayadas de resina con y sin polimero conductor. Solo ha sido fotografiada la cara donde
se ha hecho el aspa, ya que la otra cara no muestra corrosion significativa. En ellas se
comparan las placas sin ensayar y las ensayadas durante 720 horas.

Fig. 8.11.Fotos digitales de las probetas de resina sin polimero conductor: 0 horas (a),
120 horas (b), 240 horas (c), 480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e).
Escala: 9 mm.

(b)

Fig. 8.12.Fotos digitales de las probetas de resina con 0,3% en peso de PC1: 0 horas
(a), 120 horas (b), 240 horas (c), 480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e).
Escala: 9 mm.
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Fig. 8.13.Fotos digitales de las probetas de pintura con 0,3% en peso de PC2: 0 horas
(a), 120 horas (b), 240 horas (c), 480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e).
Escala: 9 mm.

(c)

Fig. 8.14.Fotos digitales de las probetas de pintura con 0,3% en peso de PC3: 0 horas
(a), 120 horas (b), 240 horas (c), 480 horas (d) y 720 horas de ensayo (e).
Escala: 9 mm.

A continuacién en la Tabla 8.5 se exponen las principales caracteristicas de adherencia y
dispersion presentadas por la resina epoxi modificada con polimero conductor.

Material Dispersion | Superficie | Adherencia | Espesor medio
R (SPC) - Lisa ++ 56 um
R + PC1 ++++ Lisa-Uniforme ++++ 185 um
R+ PC2 ++ Burbujas - 192 um
R+ PC3 +++ Rugosa ++++ 132 um

Cédigo: + mala, ++ regular, +++ buena, ++++ excelente adherencia o dispersion.

Tabla 8.5. Caracteristicas de las probetas recubiertas con resina.

Para realizar el recubrimiento con la resina de tipo epoxi sin polimero conductor se debe
tener especial cuidado con el orden de adicién de los reactivos. Se debe realizar
inicialmente una mezcla de resina con xileno y homogenizar mediante agitacion mecanica,
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después se debe anadir el endurecedor y volver a agitar. La forma de preparacion de la
mezcla resina base-endurecedor es muy importante porque tiene consecuencia directa en
el aspecto de la superficie, en el espesor del recubrimiento y en las propiedades mecanicas
de la pelicula una vez seca. Las resinas epoxi son caracterizadas por su excelente
resistencia quimica y propiedades mecanicas.

La resina epoxi ensayada (sin polimero conductor) tiene mala adherencia y presenta
muchas zonas irregulares de recubrimiento después del proceso de secado. Inclusive se
ven como una especie de “ondas” en la interfase acero-pelicula epoxi (Fig. 8.11) que
pueden ser la causa de la mala adherencia observada para este material. Ademas, la
resina sin polimero conductor da origen a un recubrimiento bastante delgado comparado
con la resina con polimeros conductores (Tabla 8.2).

El polimero PC1 (polianilina en estado liquido) se dispersa bien con la resina, presenta una
excelente adherencia y el recubrimiento es liso y uniforme. En cambio, el polimero PC2
(polianilina en estado solido) no se mezcla bien y por tanto el recubrimiento presenta
muchas particulas de polimero y se forman burbujas por toda la superficie de la probeta. El
polimero PC3 (polipirrol) al mezclarse con la resina crea un recubrimiento con superficie
rugosa pero con muy buena dispersion. Los espesores de los recubrimientos con polimeros
conductores son practicamente el doble de la resina sin polimero.

En el caso de los ensayos de corrosion de las peliculas de resina epoxi no se ha podido
emplear el Método de Evaluacion del Aspa (Norma A.S.T.M.-D 1654-79%) porque los
resultados han sido bastante irregulares. La resina epoxi original ha sufrido corrosion en el
aspa, como se observa en la Fig. 8.11, pero debido a que presenta un espesor medio de
76 um, la corrosién también se aprecia fuera de la zona del aspa, con lo cual no se ha
podido establecer una conclusion coherente a respecto de la velocidad de corrosion en esta
zona.

Con respecto a las peliculas de resina epoxi con polimeros conductores, no se ha
observado practicamente ninguna corrosién en el aspa, durante el tiempo en el cual han
estado sometidas al ensayo en disolucidn salina (de Fig. 8.12 a Fig. 8.14). Las causas
pueden ser dos:

1) el elevado espesor del recubrimiento ha funcionado como una proteccion por
barrera.

2) el aspa no llega hasta el metal (en profundidad) con lo cual este no ha estado
expuesto al medio corrosivo.

En conclusion, los ensayos de corrosién con la resina tipo epoxi modificada con polimeros
conductores se deberian repetir en un trabajo futuro.
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8.4. Métodos de evaluacion de inspeccion visual

8.4.1. Microscopia 6ptica

8.4.1.1. Consideraciones generales

El microscopio utilizado es un microscopio 6ptico de polarizacion marca Nikon Laboplest,
que opera normalmente en modo de transmisién. En este caso, pero, se ha modificado vy,
provisto de iluminacion exterior, puede operar en modo de reflexion. Dispone de lentes de
aumento de 4x, 10x, 20x y 40x.

8.4.1.2. Resultados y discusion

El objetivo de la inspeccién del recubrimiento por microscopia 6ptica ha sido el de evaluar la
regularidad de la superficie de la pelicula o bien posibles fallos en la misma que pudiesen
originar una corrosion localizada.

En el caso de la resina epoxi original, se observa claramente la presencia de una gran
irregularidad en todo el recubrimiento. Las zonas mas claras observadas en la foto a de
microscopia de la Fig. 8.15 corresponden a aquellas zonas no uniformes descritas
anteriormente para la resina epoxi original (apartado 8.3.3).

Debido a la elevada viscosidad de la mezcla de resina-endurecedor y a la agitacion
mecanica, algunas probetas presentaron muchas burbujas tras el secado de la pelicula
(Fig. 8.15 b). Las cuales hemos averiguado no representaron una fuente de corrosion
localizada tras los ensayos acelerados en disolucion salina.

Fig. 8.15. Fotos de microscopia Optica (10x) de la superficie de la resina epoxi original
(a) y de la resina epoxi con PC2 (b).
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Por otro lado, se puede apreciar en la Fig. 8.16 el incremento de la rugosidad de la pintura
epoxi al incrementar la cantidad de polimero conductor polipirrol (PC3) de 0,3% a 1,5%.

Fig. 8.16. Fotos de microscopia dptica de la superficie de la resina epoxi con 0,3% en peso
de PC3 (a), con 1,0% en peso de PC3 (b) y con 1,5% en peso de PC3 (10x).
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8.4.2. Microscopia electrénica de barrido

8.4.2.1. Consideraciones generales

La microscopia electronica de barrido se realiz6 en el Departamento de Materiales de la
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial de Barcelona (ETSEIB). Las imagenes
que se muestran en el apartado siguiente estan realizadas con el mismo numero de
aumentos.

8.4.2.2. Resultados y discusion

En las Fig. 8.17 y Fig. 8.18 se observa la fotos de microscopia electrénica de barrido de la
pintura epoxi con y sin polimero conductor. Como se puede apreciar, la excelente
dispersion de la polianilina disuelta en xileno (PC1) con la pintura epoxi (Fig. 8.17 a y Fig.
8.18 a) hace que sea practicamente imposible identificar cual de los dos recubrimientos
lleva incorporado el 0,3% de polimero conductor a escala microscépica.

Después de los ensayos de corrosion se ha observado que la textura de la superficie de la
probeta sin polimero conductor ha sufrido un cambio hacia una superficie mas rugosa,
como si hubiese degradado una parte superficial del recubrimiento (Fig. 8.17 b). En cambio
esto no ocurre con la pintura que lleva incorporada el polimero conductor (Fig. 8.18 b).
Seguramente el polimero promueve algun tipo de resistencia quimica adicional que la
pintura sola no tiene. Sin embargo, haria falta realizar otros estudios adicionales para
confirmar estas hip6tesis de degradacion del recubrimiento epoxi.

(@ (b)

Fig. 8.17. Fotos de microscopia electrénica de barrido de las probetas de: (a) Pintura
epoxi original antes del ensayo de corrosion en NaCl 3,0% y (b) Pintura
epoxi original después de 720 horas en NaCl 3,0%.
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(@) (b)

Fig. 8.18. Fotos de microscopia electrénica de barrido de las probetas de: (a) Pintura
epoxi con PC1 antes del ensayo de corrosion en NaCl 3,0% y (b) Pintura
epoxi con PC1 después de 720 horas en NaCl 3,0%.
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9. Conclusiones

Las conclusiones mas relevantes derivadas de la realizacion del presente proyecto son:

a.

La adicion de una cantidad de entre 0,3-1,5% de polimero conductor a la
formulacién de una resina y una pintura de tipo epoxi no ocasionan cambios en la
estructura quimica de la matriz polimérica, como se ha comprobado por
espectroscopia infrarroja.

Tanto la resina como la pintura epoxi presentan una excelente resistencia térmica,
las temperaturas de descomposicion son cercanas a los 300°C y la incorporacién
de tan baja cantidad de polimero conductor no afecta la estabilidad térmica de
este material termoestable. En los ensayos termogravimétricos queda evidente el
alto contenido de pigmentos y aditivos inorganicos incorporados a la formulacion
de la pintura, a 800°C aun existe un 46% de peso remanente correspondiente a
materia carbonizada.

La adicién de cualquiera de los polimeros conductores estudiados en este trabajo
ha hecho aumentar el modulo de elasticidad tanto de la resina como de la pintura
epoxi ensayadas. Ademas, en muchos casos la pelicula se ha tornado mas rigida
y fragil que las que no contenian polimeros conductores.

Los polimeros conductores empleados en este estudio han promovido la adhesién
de la resina o de la pintura al sustrato metalico.

La polianilina disuelta en xileno (PC1) fue el polimero conductor que mejor se ha
dispersado con la resina o la pintura epoxi, proporcionando la obtencién de una
superficie lisa, uniforme y adherente. En cambio, la adicién de polianilina dispersa
en lignina (PC2) no es tan homogénea y el recubrimiento que se obtiene es muy
irregular, lleno de burbujas y de particulas de polimero. Por otro lado, la mezcla de
polipirrol con negro de humo (PC3), un material compuesto, da origen a un
recubrimiento mucho méas rugoso que los otros dos polimeros mencionados
anteriormente, pero la superficie es homogénea.

Tras los ensayos de corrosion y el andlisis de la formacién de herrumbre en el
aspa de las probetas, se puede concluir que la polianilina disuelta en xileno (PC1)
ha disminuido considerablemente la velocidad de corrosion del acero en
comparacion con la pintura epoxi original sin polimero conductor. Por tanto, el
polimero PC1 resultdé ser un buen aditivo anticorrosivo para la pintura epoxi
estudiada.
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Con relacion a la cantidad de polimero conductor PC3, el mejor resultado se
obtuvo con la concentracion de 1,0% en la formulacién de la pintura. Mientras que
la resistencia a la corrosion de las probetas con un 0,3% y 1,5% fueron bastante
similares.

En el caso de los ensayos de corrosion con la resina epoxi, modificada o no con
polimeros conductores, los resultados no fueron concluyentes.
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