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RESUMEN

En esta Tesis Doctoral se ha estudiado y caracterizado el proceso de pretratamiento con
silano de la aleacion de aluminio AA 6063 para su posterior lacado. El tratamiento de

silanizacion se caracteriza por una baja temperatura de procesado, procedimientos de
preparacion simples y la posibilidad de ser usado en un amplio rango de técnicas de

recubrimiento como inmersién o rociado.

Se toman dos silanos: un bisilano (bis-1,2-(trietoxisilil)et®8SE), que favorecera el
entrecruzamiento de la capa y su union con el sustrato, y un monospano (
metacriloxipropiltrimetoxisilano, MPS), que ademas de permitir la unién con el sustrato
favorecera la reaccién con el recubrimiento polimérico. Se estudian, por tanto, dos
procedimientos de silanizaciéon: en un paso, empleando Unicamente la disolucion del

monosilano, y en dos pasos, combinando el uso del bisilano con el del monosilano.

En primer lugar se optimiza el tiempo de hidrolisis y el contenido de disolventes en
ambas disoluciones para conseguir un alto grado de especies hidrolizadas, controlando la

formacion de especies condensadas.

En segundo lugar se optimizan las condiciones de silanizacion y, tras analizar la
influencia del tratamiento de limpieza del sustrato metalico sobre la distribucion del
silano, se introduce el pretratamiento por antorcha de plasma atmosférico. Este, ademas
de limpiar el sustrato metdlico, disminuye la energia superficial de la aleacion de

aluminio mejorando la distribucion del silano y por tanto su adherencia.

Una vez caracterizadas las capas de silano formadas y definidos los procedimientos

optimos de silanizacion se procede al pintado de los sustratos y a su evaluacion.






ABSTRACT

This PhD is focused on the study and characterization of AA 6063 aluminum alloy
pretreatment process with silanes and lacquering of pretreated alloy. Silanization
treatment is characterized by low processing temperature and simple preparation
procedures. Also, silanization can be carried out using a wide range of layer application

techniques, such as dipping or spraying.

Two silanes (a monosilane and a bisilane) are studied. The bisflzig€l,2-
(triethoxysilyl)ethane BTSE) will promote the crosslinking within silane layer and the
bonding of silane itself to the substrate. The monosilane
(y-methacryloxypropyltrimethoxysilane, MPS) will alsooprote the bonding with the
polymeric coating (laquer).

Therefore, two silanization methods are evaluated. A “one-step process”, considering
only the use of the monosilane solution, and a “two-step process”, combining the

monosilane and the bisilane solutions.

Process optimization has been achieved reaching the following items. Firstly, hydrolysis
time and solvent content of the two solutions are optimized to achieve a high degree of

hydrolyzed species controlling the formation of condensed species.

Secondly, silanization conditions are optimized. After analyzing the influence of metal
substrate cleaning treatment on silane distribution, atmospheric plasma torch treatment is
introduced. This treatment provides metal surface cleaning and surface eztzeggithg,

hence improving silane distribution and its adhesion.

Finally, once silane coating layers are charactersmetiadequate silanization procedures

are found, the silanized substrates are painted and evaluated.
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Capitulo 1. Antecedentes

1.1 INTRODUCCION

Con un consumo anual mundial de 25 millones de toneladas, el aluminio es lider en la
metalurgia de los metales no férreos. El desarrollo de las aplicaciones del aluminio y sus
aleaciones, asi como un aumento continuado en su consumo puede atribuirse a sus
propiedades, que satisfacen las necesidades de mudltiples actividades industriales. Se
emplea principalmente en la industria del transporte, construccion, ingenieria eléctrica y

embalaje.

Entre sus propiedades destaca su baja densidad (2,%,gaonconductividad térmica y
eléctrica, idoneidad para los tratamientos superficiales, asi como su relativamente elevada
resistencia a la corrosion. Por otro lado, sus propiedades mecanicas, aun siendo bajas en
el aluminio de pureza comercial, pueden incrementarse notablemente por la adicion
controlada de otros elementos de aleacion y por la practica de tratamientos térmicos y

mecanicos.

La diversidad de las aleaciones de aluminio, con ocho series o familias, ofrece un amplio
rango de composiciones, propiedades y usos. Mientras las aleaciones de una misma serie
comparten propiedades comunes, unas series pueden diferir mucho de otras, y ciertas
propiedades varian notableménteos elementos aleantes, que normalmente son cobre,
magnesio, manganeso, silicio y zinc, se afiaden en cantidades que varian entre el 1 y el

7% (en porcentaje de masa), y en porcentajes mayores, hasta el 20%, para el silicio.

Las aleaciones de aluminio, aunque resistentes, son mas sensibles a la corrosion. El
desarrollo de aleaciones ligeras de alta resistencia mediante la adicibn de elementos
aleantes ha aumentado la necesidad de tratamientos superficiales protectores, ya que la
naturaleza de estos metales influye en la susceptibilidad a la corrosion de dichas

aleaciones.

La resistencia a la corrosion del aluminio es debida, en gran parte, a su afinidad por el
oxigeno. Al exponer el aluminio a la atmdsfera se forma, de modo natural, una capa de
6xido que es la responsable de la resistencia a la corrosién dél Bieta@mbargo, esta

fina capa de Oxido no es uniforme y s6lo puede prevenir la corrosion en ambientes poco
agresivos En el caso de medios altamente corrosivos, resulta insuficiente y requiere un

recubrimiento para darle una mayor protection
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Las condiciones para la estabilidad termodinamica de la pelicula de 6xido estan recogidas
en el diagrama de Pourbaix (figura 1.1). Como se muestra en este diagrama, el aluminio
se pasiva (protegido por su propia pelicula de 6xido) en el intervalo de pH de 4 a 8,5. La
relevancia de este diagrama es limitada, ya que se refiere a un liquido ideal, agua
guimicamente pura a 25 °C, y a un metal lo mas puro posible, en ningdn caso a una
aleacién. Los limites entre las regiones varian con la temperatura, con la forma
especifica de la pelicula de 6xido presente y con la presencia de agentes en el medio que
puedan formar sales complejas solubles o insolubles con el aluminio. Sobrepasados los
limites del margen de pasividad, el aluminio se corroe en disoluciones acuosas,
independientemente del pH, debido a que sus Oxidos son solubles en muchos acidos y
bases, cediendo cationes’y formando aniones AID.

Corrosion

Pastvacion .
Corrosion

Rty alcalina

Potencial, E (V)
f]
=

LI B I R N N N B SR B B A N N N N B U

=
-
)
.
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(=21

)
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pH

Figura 1.1. Diagrama de Pourbaix del aluminio a 25 °C.
Figure 1.1. Aluminium Pourbaix diagram at 25 °C.

El riesgo de corrosion localizada del aluminio y sus aleaciones con la exposicion a la
aimésfera se minimiza por el uso de lacas protectoras o mediante anodizado. Asi, se
previene el ataque localizado y se asegura la durabilidad de las propiedades y del aspecto

del sustrato.

El anodizado consiste en la obtencién de un recubrimiento de 6xido sobre la superficie
metalica en el seno de un electrdlito, con la participacion de una fuente externa de
corrienté. Las caracteristicas de la capa formada dependeran de las condiciones de
aplicacion, como el voltaje o la naturaleza del electrolito, que puede ser acido fosférico,

sulfdrico o crémico. La pelicula formada se compone de dos capas, una interna fina, no

4



Capitulo 1. Antecedentes

porosa, densa y dieléctricamente compacta, llamada capa barrera, y sobre ella una capa
porosa o externa de alimina adherg&rien estructura hexagonal y poros cilindricos que

penetran normales a la superficie casi hasta la base del metal.

En la mayoria de sus aplicaciones, como en el sector del transporte y en el de la
arquitectura, se exige el sellado de las capas andodicas porque su porosidad puede resultar
un inconveniente para conseguir la maxima resistencia a la corrosion y conservar su
aspecto superficial. En el caso del aluminio, consiste basicamente en la hidratacién de la
alumina por inmersién en agua caliente. Estas capas pueden ser coloreadas y utilizadas
con fines decorativos, ofreciendo un acabado distinto al que se consigue con pinturas
organicas. Esto permite mantener la apariencia metalica del material, ya que la capa
anddica es translicita

El lacado de aluminio, por otro lado, consiste en aplicar un revestimiento organico o
pintura sobre la superficie del aluminio, con el que se pretende mejorar su aspecto
estético y sus propiedades fisicas. La pintura en polvo se aplica electrostaticamente sobre
la superficie metdlica y una vez realizada la imprimacion, se lleva a cabo la
polimerizacién. Sin embargo, es necesario mejorar la adherencia de la pintura al sustrato,
de modo que se emplean pretratamientos que ademas de favorecer la adhesion mejoren la

proteccion frente a la corrosion.

Los tratamientos de conversién, mediante los que se deposita una pelicula relativamente
inerte que hace mas pasiva la superficie, son los mas utilizados para el pretratamiento de
los sustratos metalicos. Entre ellos el fosfatado cromico y el cromatado son los mas
habituales o tradicionalesSe diferencian del proceso de anodizado en que las capas de
conversion se forman por reacciones de oxidacién-reducciéon en la superficie del

aluminio, mientras que las capas anddicas se forman por reaccién electrduimica

El fosfatado cromico tiene importancia historica por haber sido el primer pretratamiento
especificamente desarrollado para el aluminio en el afio 1945. Los recubrimientos se
aplican por rociado o inmersion en una disolucion que contiene dicromato potasico,
ortofosfato amonico y fluoruro amonico, y que presenta un pH menor a 2. Se forma una
capa con un 50-55% de fosfato de cromo y un 17-23% de fosfato de aluminio, siendo el
resto agul Estos recubrimientos se usan como base de pinturas para extrusiones con

fines arquitectonicos (puertas, ventanas y otras aplicaciones exteriores). También se usan
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en la industria alimentaria, como en la fabricacion de latas de bebidas, obteniéndose
buenos resultadds Sin embargo, el cromatado es mas versatil y su aplicacién mas

extendida, ademés de que su comportamiento es superior

En el caso del anodizado, aunque presenta un comportamiento similar al cromatado como
protector frente a la corrosion, no alcanza la productividad y efectividad de costes de los
procesos de cromatado. Ademas, tiene limitaciones en su aplicacion, como en piezas muy

largas o unidas a metales distiritds

Por tanto, el cromatado proporciona la capa mas fiable para la proteccion frente a la
corrosion y la adhesion de la pintura, ademas de facilitar y economizar el proceso de

producciof.

1.2 CROMATADO

El pretratamiento al lacado de aluminio mas comun y eficiente es el cromatado. Esta
técnica emplea disoluciones de cromo para depositar sobre el metal una capa protectora

inhibidora pasivante.

Los bafios de cromo contienen una fuente del i6f @a sea en la forma de cromato
(CrOs%) o dicromato (G1O;%)) y un &cido para producir un pH bajo, en el rango de 1 a

3°. Normalmente también esta presente una fuente de iones fluoruro, que atacaran la capa
de 6xido de aluminio natural haciéndola mas delgada y permitiendo asi las reacciones de
transferencia de carga. Para favorecer el crecimiento de la capa se afiade habitualmente un

acelerador como el ferrocianuro potasico

Durante la reaccion, el €rse reduce parciaimente a*Cy como resultado de esta
reduccion electroguimica se forma una capa compleja compuesta por 6xidos hidratados
de cromo y aluminio. El &f se incorpora al 6xido hidratado de*Ciormando enlaces
covalentes Cf— O — CF* y dando como resultado una capa de éxido dé-C€F* con

un olor caracteristico dorado iridiscent&

La mayoria de los cromatados estan formados por precipitados amorfos en forma de gel,
siendo su continuidad excelente. Su vida en servicio depende del espesor, las
caracteristicas del metal base, las condiciones en las que se realice el recubrimiento y las

condiciones medioambientales en las que se efnistas capas estan formadas por

6



Capitulo 1. Antecedentes

compuestos insolubles de *ry compuestos solubles de°CrCuando un producto
cromatado se expone a la atmésfera, &f 6 lixivia lentamente desde la capa, actuando
como inhibidor anddico y repasivando las areas expdés&e reduce en los puntos de
corrosion activa (bordes de grano, inclusiones, picaduras o precipitados), formando
oxidos insolubles que se depositan y proporcionan un efecto barrera, disminuyendo la
velocidad de corrosi8f. EI CP* que contiene la pelicula proporciona una proteccion
méas general, ya que excluye en gran medida la humedad de la superficie d&l metal
Cuanto mayor es el tiempo de mojado, menor es la vida en servicio del recubrimiento ya
que la lixiviacién del C¥ es mayor. Este comportamiento también se ve afectado por su
proceso de envejecimiento, secado y por largos periodos de almacenamiento. Sin
embargo, mientras se produzca lixiviacion dél' Gzl metal base estara protedidb

Este efecto autoreparador, junto con otros factores como la proteccion barrera, su caracter
hidrofobo y estabilidad en un amplio rango de pH, caracterizan el buen comportamiento
de las capas de cromataliti Estas capas, ademéas de conferir una excelente proteccion
frente a la corrosién a un gran numero de metales, incluidos el aluminio, zinc, cadmio y
magnesio, favorecen la adherencia de pinturas orgénicas y adh¥sigis embargo,

durante el proceso de cromatado se libefd &lrambiente, el cual es altamente téxico.

Tradicionalmente este elemento se ha utilizado en el sector del tratamiento de superficies,
con dos grandes campos de aplicacion: por un lado, como acabado de piezas metalicas
decapadas, pasivando las superficies y mejorando sus propiedades frente a la corrosion, y
por otro, como base de pinturas, mejorando la adherencia de las mismas a los sustratos y
el comportamiento frente a la corrosion del conjunto. La facilidad para generar estas
capas, su alta eficiencia y sus numerosas aplicaciones industriales han hecho que se

emplee, pese a los riesgos que presenta para la salud humana y el medio ambiente.

Los compuestos de €r ain en concentraciones bajas, resultan toxicos y muy nocivos
para el medio ambiente. Los productos d& @pn solubles en agtfay por tanto, pueden

dafiar los suelos asi como incorporarse al agua subterranea. Una vez disueltd, el Cr
puede atravesar con facilidad la membrana biolégica de los organismo$ vivesque

el cromo es un nutriente esencial para el ser hufidhdos compuestos de Tresultan
perjudiciales para la salud, llegando a ser letales en concentraciones de unos pocos
gramos®. Son conocidos sus efectos cancerigenos y en alteraciones genéticas. Su efecto

es especialmente critico en los procesos en los que exista riesgo de inhalacion o ingestion.
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Los cromatos producen irritacion sobre los 0jos, piel y mucosas, pudiendo llegar a
provocar dafios permanentes en la visidn tras una exposicion prolongada, asi como dafiar

el higado y el rifion.

Como consecuencia de esta elevada toxicidad, se han impuesto limitaciones legales a su
uso y esta siendo paulatinamente eliminado de diferentes procesos metalurgicos
buscandose, por tanto, tratamientos alternativos no téxicos y que no dafien el

medioambiente.

La Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS) recomienda desde 1958 una concentracion
maxima de 0,05 mg/l de Eren el agua de consumo. Ya en 1988 el Consejo de Recursos
Atmosféricos Air Resources BoardARB) de la EPA Environmental Protection Agency

de California adopté medidas de control de contaminantes téxicos del aire para reducir la

exposicion de las personas a emisiones 8é Cr

La Union Europea ha creado directivas para regular el rendimiento medioambiental en
todas las etapas del ciclo de vida de un producto. La directiva 2002/95/CE, de Restricciéon
de Ciertas Sustancias Peligros&®edtriction of Hazardous Substancd®oHS), fue
adoptada en febrero de 2003 por la Union Europea. Restringe el uso de seis materiales
peligrosos en la fabricacion de varios tipos de equipos eléctricos y electrénicos, entre los
que se encuentra el CrEsta se encuentra intimamente relacionada con la directiva de
Residuos de Aparatos Eléctricos y Electrénica¥agte Electrical and Electronic
Equipment WEEE), 2002/96/CE, que pretende promover el reciclaje, la reutilizacion y la
recuperacion de los residuos de estos equipos para reducir su contaminacion. Por otro
lado, la directiva 2000/53/CEEAd of Life Vehiclasprohibe la presencia de®Cen la
fabricacién de automéviles a partir del 1 de enero de 2007 y de otros elementos como

mercurio, plomo o cadmio.

1.3 PRETRATAMIENTOS ALTERNATIVOS AL CROMATADO

A pesar de que el cromatado es el tratamiento mas eficiente, existen otras alternativas y se
estan desarrollando nuevas técnicas que pretenden alcanzar las excelentes propiedades del

cromo sin ser perjudiciales para la salud y el medioambiente.
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En los Ultimos afios, las investigaciones se han dirigido hacia el desarrollo de nuevos
procesos basados en la aplicacién de sales inorganicas y/o compuestos organicos con el
fin de sustituir los clasicos tratamientos de cromatado por procesos innovadores no
perjudiciales. En este sentido destacan los tratamientos inorganicos con sales de cerio,
estannatos y permangantos. Henkel ha desarrollado una gama de productos (Alodine)

especificos para la industria del aluminio, basados en sales de titanio y zirconio.

En este apartado se presenta una revisidn sobre los distintos procesos planteados en la
bibliografia como alternativa al empleo de cromatos en la industria del acabado

superficial de aleaciones de aluminio.

Cromo trivalente

Una de las alternativas propuestas para la formacion de capas protectoras es el empleo de
disoluciones de Gf, que estd considerado como una sustancia inocua para el

medioambiente.

Estas peliculas son depositadas por inmersiébn o rociado y proporcionan resultados
parecidos a los obtenidos para el aluminio por inmersién en disolucién®tdeS@r
embargo, presenta algunos puntos débiles: la vida del bafio es mas corta y requiere

temperaturas de trabajo elevadas.

Recientemente se han producido nuevos desarrollos en torno a la quimic.det Ga
mejorado el comportamiento de los recubrimientos notablemente, especialmente en
términos de resistencia a la corrosion. Concretamente, se ha desarrollado un
pretratamiento que emplea menos de un 1% d& \Copera a temperatura ambiente
(desarrollado por NAVAIR,United States Nayy mejorandose el comportamiento y
dureza respecto a otros tratamientos cofi. ®resenta buenas propiedades de adhesion y
union, siendo un pretratamiento adecuado para posteriores recubrimientos organicos
como pinturas. La resistencia a la corrosion es comparable a la obtenida con tratamientos
convencionales de €r Sin embargo, su comportamiento varia mucho dependiendo de la
aleacion empleada y de la limpieza que se haya realizado sobre el sustrato. Ademas,
requiere unos parametros de aplicacion muy rigidos para obtener el mejor

comportamiento frente a la corrosién y la naturaleza de la tecnologia de aplicacion
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requiere un nivel de conocimientos supéfioPor otro lado, el Gf carece de la
propiedad de autoreparacion caracteristica o€l Cr

Molibdatos

Una de las lineas de investigacion en las que se esta trabajando es la orientada al estudio
de oxoaniones con una estequiometria analoga a la de los cromatos, como son los
molibdatos (MoG)*®, permanganatos (MnQ? y vanadatos (V&)?’. De estos, los

méas investigados han sido los molibdatos, por su naturaleza no*tpsicapoder de
oxidacion y la estabilidad de sus productos de reduccion, los cuales forman una capa

pasiva.

Los molibdatos han mostrado un buen comportamiento como inhibidores erf*aceros

zinc® y aluminid®. En el caso del aluminio, mejoran su resistencia a la corrosién por
picaduras cambiando su potencial de picadura a valores mas hdlesfecto inhibidor

es atribuido a la formacion de una pelicula de 6xido de molibdeno sobre la superficie
metélica que actia como barf@raSin embargo, presentan unos niveles de inhibicion

muy inferiores a los alcanzados con crom&tos

Breslin et af’ estudian el efecto frente a corrosién del molibdato sédico en aleaciones de
aluminio, postulando la formacién de Mo, Roy MoO,, seguido de la formacién de
oxidos de molibdeno con diferentes estados de oxidaciéon. Concluyen que el poder de
oxidacién del Mo@ no es tan fuerte como el de los dicromatos,@&f) y son

incapaces de pasivar la region de forma efectiva.

A pesar de que la bibliografia recomienda el uso del molibdeno para la formacion de
capas de conversion que mejoran el comportamiento frente a la corrosion del sustrato,
existe poca informacién sobre la eficacia con la que estas capas se adhieren al sustrato o

sobre su compatibilidad con las capas de pinturas.

Sales de zirconio y/o titanio

Los pretratamientos no cromicos basados en la utilizacién de sales de zirconio y/o titanio

estan dando buenos resultados y se perfilan como una alternativa ecoldgica.
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Los bafos empleados son normalmente disoluciones acuosas de titanio o zirconio. Deben
contener ademas polimeros organicos para mejorar la proteccion frente a la corrosion y
establecer la base para la pintura. Ademas se aflade normalmente una pequefia cantidad de

acido fluorhidrico q favorece la disolucién de la capa natural de 6xido de altfiminio

Estudios comparativos concluyen que estos pretratamientos tienen un comportamiento
similar al cromatado en la mayoria de sistemas pintados aunque no alcanzan sus
excelentes resultados. Productos comerciales como el Alodine 2840, que contiene acido
fluorozircénico, fluorotitanico y poliacrilico, no producen un recubrimiento completo y
uniforme sobre el aluminf@ Por ello, su respuesta no es buena en sistemas sin pintura.
Las capas de conversion de cromo son las Unicas que no presentan defectos tras su

aplicacion produciendo un acabado compacto.

En cuanto a la proteccion frente a la corrosion, el mejor comportamiento lo presentan los
recubrimientos que contienen zirconio, que han superado los ensayos de nielifa salina

Sin embargo los resultados obtenidos empleando sales de titanio no son tan
prometedoré$. La ventaja de estos recubrimientos es que se pueden aplicar con las

mismas técnicas que las conversiones de cromo.

Lantanidos

El empleo de compuestos de los elementos lantanidos se basa en sus propiedades como
inhibidores catédicd€ y en su baja toxiciddd Ademas, contrariamente a lo que se
podiia pensar, existen compuestos lantanidos en la naturaleza relativamente faciles de
obtener, por lo que no son factores econdmicos los que pueden limitar su utilizacion. La
base de la inhibicion es la formacion sobre la superficie del metal de una capa protectora
de 6xidos de tierras rards

La mayoria de los trabajos se centran en el uso de cerio. Se cree que controla la reaccion
catddica por precipitacion de hidréxido de cerio en regiones locales con elevado pH. La
inmersion en disoluciones de sales de cerio proporciona un nivel de proteccion frente a la
corrosion similar al de los tratamientos basados en cromatos. Sin embargo, una de las
principales desventajas es que el tiempo de tratamiento es muy largo para tener aplicacion

industriaf™.

11
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En los primeros trabajos se proponian tratamientos sobre la aleacion AA 7075 por
inmersion en disoluciones que contenian 1000 ppm de cloruro de cerio, obteniendo que
tras un tiempo de inmersion de 20 h se alcanzaban niveles de proteccion significativos.
Evidentemente estos tiempos de inmersion hacen que los tratamientos sean poco
atractivos desde el punto de vista comercial. Tratando de reducir el tiempo de inmersion,
Hinton et af*? patentan un procedimiento de inmersién total durante 10 min, en una
disolucién acuosa de cloruro de cerio y un 0,3% en volumen de perdxido de hidrégeno, a
43 °C y pH 1,9. Este proceso ha sido aplicado con éxito en muestras de la aleacion AA
2024, las cuales consiguieron superar ensayos en camara de niebla salina de hasta 336 h

de duracion.

Bethencourt et &® proponen métodos acelerados para la obtencién de capas de
conversion ricas en cerio sobre la aleacion de aluminio AA 5083. Los estudios realizados
revelan recubrimientos con una naturaleza heterogénea compuestos por una capa de
alimina que cubre la matriz junto con islas de cerio que se forman sobre los
intermetalicos presentes en la superficie de la aleacion. Los estudios electroquimicos
indican que el nivel de proteccion que proporcionan estos recubrimientos es menor que el

conseguido con otros tratamientos, como los basados en cromatos.

Decroly et af* investigan una alternativa basada en el uso de dalesrio que pueda
responder a todos los requisitos de una aplicaciéon industrial. Al estudiar las propiedades
de proteccion frente a la corrosion se encontrdé que, aunque los recubrimientos formados
presentaban propiedades interesantes, su comportamiento no estaba a la altura de las

conversiones de cromo.

Silanos

Los organosilanos son conocidos por sus buenas propiedades de adhesion y son
cominmente utilizados como promotores de adhesién para recubrimientos y iniones
Originalmente se emplearon en adhesion en sustratos de vidrio. En la década de los 50, se
utilizaron como pretratamientos de fibra de vidrio para aumentar la adhesion de resinas
fendlicas. Posteriormente, Plueddeman extendio este concepto e investigd la capacidad de
los silanos para mejorar la adhesién de pintfiras principios de los afios 90, la

tecnologia de los silanos se introdujo como promotores de adhesidén (entre pinturas,

12
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resinas organicas y metales) y proteccion frente a la corrosion de los metales (como

alternativa al cromatadd)

La variabilidad de estos promotores de adhesion en términos quimicos, asi como de su
potencial para reaccionar con materiales inorganicos y el material de recubrimiento

orgénico, ha hecho que se usen ampliamente hoy &n dia

1.4 SILANOS

Durante los dltimos afios, el grupo de van 88fjy otros investigadords*' han
desarrollado pretratamientos nuevos basados en silanos para la proteccion de los metales
frente a la corrosion. Se ha demostrado que la proteccibn por silanos no

organofuncionales se produce incluso en ausencia de la capa deé'pintura

Generalmente las peliculas de silano se depositan por inmersion de los sustratos metalicos
en disoluciones acuosas de los precursores silano, seguida de un ciclo térmico de curado

apropiad**

La caracteristica mas importante de estos es la formacion de una capa densa
autoensamblada con una red rica en silicio y oxigeno. Esta capa suele ser homogénea,

presenta estabilidad térmica y resiste la adsorcion de electrolito y el ataque quimico.

Los grupos funcionales de los agentes de acoplamiento silano pueden reaccionar tanto
con los hidroxilos de la superficie del metal como con el recubrimiento organico,
actuando como un puente de unforEl grado de proteccion frente a la corrosion
dependera de la quimica de la interfase y esta a su vez de factores como la estructura
especifica del silano y del sustrato metalico, asi como de los detalles del proceso
(concentracién, tiempo de hidrélisis y pH de la disoluéfotyna apropiada eleccion del

grupo funcional del silano, permite obtener una adecuada compatibilidad y reactividad
con el polimero (adhesivo, laca, pintura). Asimismo esta seleccién es un elemento basico
para obtener una buena resistencia y durabilidad de la unién adhesiva en ambientes

himedo4®

La presencia de los silanos genera en la interfase sustrato metalico-laca polimérica:

= Un puente quimico entre la superficie y el polimero orgéanico.

13
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= Una barrera que previene la entrada de agua en la interfase.

= Transferencia de esfuerzos desde la pintura hasta el sustrato metalico mejorando

la resistencia de la union.

1.4.1 Silanos organofuncionales

La doble funcionalidad de los silanos organofuncionales, capaces de reaccionar tanto con
el sustrato metdlico como con el recubrimiento poliméticee debe a su estructura
quimica, de férmula general R-Si-(OR’)R’ es un grupo alcoxi hidrolizalfe que una

vez hidrolizado dara lugar a enlaces silanol (Si-OH) y sera el responsable de la unién con
el sustrato metalico. Por otro lado, el grupo R corresponde a la parte no hidrolizable de la
molécula y es el responsable de la unién con el polimero, siendo capaz de reaccionar con
los monémeros que van a ser polimeriza8dsl grupo funcional R es muy variable; en

la tabla 1.1 se muestran los alcoxisilanos mas comunes. Una apropiada eleccion de este
grupo funcional proporciona la compatibilidad organica que permite al organosilano
correaccionar con los grupos funcionales del polimero. Asimismo esta seleccién es un
elemento basico para obtener una buena resistencia y durabilidad de la unidon adhesiva en
ambientes himedds™ Por todo esto, los silanos son clasificados como agentes de

acoplamiento quimicamente activs

Tabla 1.1. Principales alcoxisilanos.
Table 1.1. Most representative alcoxysilanes.

Grupo

: Nomenclatura Estructura quimica
organofuncional
Vinilo Viniltriclorosilano CH,=CHSIi(OCH)3
Cloropropilo 3-cloropropiltriclorosilano CICHCH,-CH,-Si(OCH)3
: L - - CH,-CH(O)CH,-O-CH,-CH,-CH,-
Epoxi 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano SI(OCH)
. L - - CH,=C-COOCH-CH,-CH,-
Metacrilato 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano S(OCH,)3
Amino 3-aminopropiltrietoxisilano H,NCH,-CH,-CH,-Si(OGHs)5
Mercapto (3-mercaptopropil)trimetoxisilano HSEEH,-CH,-Si(OCH;)3

HoNCH,-CH,NHCH,-CH,-CH,-

Diamino Aminoetilaminopropiltrimetoxisilan .
iami inoetilaminopropiltri oxisilanc SI(OCH)s
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Segiin Pluddemarih en disoluciones acuosas o alcohdlicas, los grupos alcoxi se
hidrolizan, lo que resulta en la formacion de grupos silanol y alcoholes como subproducto
del procest. Durante el proceso de hidrélisis también tienen lugar reacciones de
condensacion. La mayoria de los silanos empleados en tratamientos superficiales no
forman silanoles monoméricos estaBleBor lo general, los silanoles condensan consigo
mismos o con alcoxisilanos para formar siloxa&floformando moléculas dimeras y
oligdbmerasque disminuyen la cantidad de grupos silanol y patotéa efectividad de la

union. Esto se debe a que la adsorcion del silano en el metal tiene lugar mediante la
reaccion entre los grupos silanol del silano hidrolizado y los grupos hidroxilos de la
superficie metdlica, dando lugar al enlace quimico directo entre el silano y la superficie
metalica Si-O-M&>'y generando agua como subprodrfctd

Por tanto la hidrolisis debe ser maxima (alta formaciéon de grupos silanol) y la
condensacién debe ser evitada lo mas poéibleLos trialcoxisilanos son fuentes
estables de silanoles. Sin embargo, tienen baja reactividad intrinseca y baja solubilidad en
disoluciones acuosas y los productos de la hidrélisis no propagan dichas reatciones

Se deben tener en cuenta los siguientes equilibrios de hidrolisis y condensacion (para un

grupo alcoxisilano) que tienen lugar en la disolucién a medida que la reacciér’avanza

X3Si-OR’ + O « X3Si-OH + R’-OH [Reacci6n 1.1]
2 X3Si-OH o X3Si-O-SiX3 + H,O [Reaccion 1.2]
X3SI-O-SiXg+ R’-OH o X3Si-OR’ + X3Si-OH [Reaccion 1.3]

Tanto la reaccion de hidrélisis como la de condensacion son altamente dependientes del
pH°. Los alcoxisilanos se hidrolizan tanto en disoluciones &cidas como basicas; sin
embargo, las condiciones basicas favorecen la condensacién mientras que las acidas
favorecen el proceso de hidrélisis, acelerantiolBor tanto, bajo las condiciones de
acidez optimas, la hidrdlisis es relativamente rapida, mientras que la condensacion es mas
lenta®. La hidrélisis ocurre también de forma mas lenta en disolventes orgénicos que en

disoluciones acuosas neutras o ligeramente &tidas

En la figura 1.2 se representa la dependencia de las reacciones de hidrdlisis y

condensacién con el pH para un silano geng&ticGoncretamente, la velocidad de
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condensacion entre los grupos silanol de las moléculas monoméricas de silano a
oligbmeros mas largos se minimiza a pH 4, de modo que la disolucién de silano tiende a
una mayor estabilid48i Ademas, estas condiciones han sido demostradas como las mas
eficientes para la formacién de peliculas de silano sobre aleaciones de dftiminio

8_

log (R/£2)
I

— — Condensation
Hydrolysis

0 4 8 12 16
pH

Figura 1.2. Velocidad de hidrdlisis y condensacién para un 3flano
Figure 1.2. Hydrolysis and condensation rates for a Silane

La hidrdlisis es precedida de la protonacion del grupo -OR’. La velocidad de hidrolisis de

los grupos alcoxi esta también relacionada con su volumen estérico. Por ejemplo, un
metoxisilano se hidroliza de 6 a 10 veces mas rapido que un etoxisilano. La hidrélisis de
estos grupos alcoxi es escalonada, con gran diferencia en la velocidad de hidrélisis entre

el primer y el segundo grupo alctki

Las reacciones que tienen lugar durante el proceso completo de silanizacion se presentan
de una manera simplificada en la figura 1.3. Cuando un metal es puesto en contacto con
una disolucién de silano durante unos segundossilo®les presentes en la disolucién

de silano son adsorbidos espontdneamente en la superficie mediante puentes de
hidrogeno. Al curar tienen lugar dos reacciones de condensacion en la interfase
silano-metal. Por un lado, las uniones mediante puentes de hidrégeno, que se habian
formado por la interaccion de grupos silanol de la disolucién de silano y los grupos
hidroxilos de la superficie metalica (Me-OH), se convierten en enlaces covalentes metal-
siloxano (Si-O-Me) mediante el aporte de c&ot Por otro, el exceso de grupos Si-OH
condensan para formar enlaces siloxano (Si-O-Si). Los enlaces covalentes formados,
Si-O-Me y Si-O-Si se asumen como responsables de la excelente unién del silano con el

sustrato metalico
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Las reacciones de condensacién pueden ser mas complejas que las presentadas en la
figura 1.3, dando lugar a la formacién de oligbmeros mas complejos como en la figura
1.4.

R-Si(OR’); H,O R R
"o~ o Ao L
-Si OH i i
3 ROH 2 R-Si(OH} i—O0__ OH
R-Si(OH) | |
OH OH
R R R R H,0 R R
OH éi_o_ i OH — 5 OH Ai_O_éi OH 42. OH Ai_O_éi OH
| | | | A | |
OH OH n O O n (0] (0] n
H, H H H | |
OH OH ‘|° CI) Metal
Metal Metal

Figura 1.3. Reacciones que tienen lugar durante el proceso de hidrdlisis del silano y de
silanizacion de un sustrato metalico.

Figure 1.3. Reactions taking place during silane hydrolysis process and silanization of a
metallic substrate.
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Figura 1.4. Formacién de oligémeros complejos tras el proceso de silanizacion de un
sustrato metdlico.

Figure 1.4. Formation of complex oligomers after silanization process of a metallic
substrate.
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Es notable la importancia de la presencia de agua en las reacciones de condensacion que
se producen entre el silano y la superficie, y que, en resumen, transcurren de acuerdo a los

siguientes mecanismos:
X3Si-OH + OH-Me - X3Si-O-Me + HO [Reaccion 1.4]
X3Si-OR’+ OH-Me - X3Si-O-Me + R'OH [Reaccion 1.5]

La cinética de la reaccién 1.4 tiene lugar a una velocidad significativamente mas alta que
la de la reaccion 1.5 por lo que la reaccion de condensacion sobre la superficie estara
favorecida gracias a la presencia de grupos alcoxisilano hidrolf2aesslecir, se puede

asumir que a mayor numero de grupos Si-OH se vera mas favorecida la interaccién con el

sustrato inorganico.

1.4.2 Silanos dipodales

Los silanos dipodales (no organofuncionales) carecen de grupo organofuncional R, que es
sustituido por un segundo grupo -Si-(ORR’Jo que resulta en estructuras del tipo
(R'0)3-Si-(CH,)-Si-(OR’)z. El proceso de hidrolisis es el mismo que para los silanos
organofuncionales. Con seis grupos hidrolizables, son mas efectivos para la proteccion
frente a la corrosién que los monosilanos debido a que proporcionan una mayor densidad
de entrecruzamientd Sin embargo, la falta del grupo funcional R hace que estas
moléculas no sean adecuadas para mejorar la adhesién polimérica, pero si lo son para
favorecer el entrecruzamiefifppudiéndose combinar con otros silanos para mejorar la

union con el sustrafa,

1.5 TRATAMIENTO CON ANTORCHA DE PLASMA
ATMOSFERICO

El plasma es un gas parcialmente ionizado conocido como el cuarto estado de la materia.
Si se aplica energia a un gas, ya sea por descarga eléctrica, calentamiento o por inyeccion
de ondas electromagnéticas, este se ioniza y pasa a ser eléctricamente conductor, a pesar
de que la neutralidad eléctrica total del sistema se mafftidres particulas del gas
comienzan a moverse rdpidamente en las tres dimensiones del espacio como

consecuencia de la aplicacion de energia al sistema, adquiriendo mayor energia rotacional
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y vibracional. Debido a las colisiones entre particulas, los electrones ganan suficiente
energia como para dejar sus capas atomicas y los enlaces moleculares pueden romperse,
dando lugar a un aumento de iones cargados positivamente. Asi, el plasma esta
compuesto por electrones, iones, fotones, atomos y moléculas de gas en cualquier estado

de excitacion (figura 1.5)

o3 © o © ®e 00 0
© o0eeoe
ogo% 0° ° © %
o © ® o o ©
Sdlido Liquido Gaseoso Plasma
Energia ;
O Molécula
© Molécula (alta reactividad)
@ O lones

) Electrones

® Fragmentos moleculares (alta energia)

Figura 1.5. Esquema de la composicion del plasma y su representaciéon como cuarto estado
de la materia.

Figure 1.5. Scheme of plasma composition and its illustration as the fourth state of matter.

La energia del plasma, al entrar en contacto con la superficie de cualquier material, se
libera y se transmite sobre ella. El principio del proceso se basa en las interacciones entre
las particulas del plasma y la superficie del material. Asi, el material se ve envuelto en un
bombardeo de particulas cargadas, que actia fisicamente y lo cambia quimféaBlente
efecto del plasma en un material dado se determina por la quimica de las reacciones que
tienen lugar entre dicha superficie y las especies reactivas presentes en el plasma. A
energias de exposicion bajas, que son tipicamente usadas para tratamientos superficiales,
las interacciones solo cambian la superficie del material; los efectos estan confinados a
una region cuya profundidad comprende varias capas moleculares y no cambian las
propiedades intrinsecas del material. Los cambios superficiales resultantes dependen de la

composicion de la superficie y del gas empleado.

Dependiendo del tipo de energia suministrada y de la cantidad de energia transferida, la
densidad electrénica y temperatura del plasma cafibi@hse considera el equilibrio

térmico de los componentes presentes en el plasma, este se puede clasificar en:
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Plasma frio (también conocido como plasma no térmico o de no equilibrio). Los
electrones poseen altas temperaturas=(10.000-100.000 K) mientras que el
resto de componentes (atomos, neutrones, iones) presentan temperaturag bajas (T
~ 300-1.000 K). La densidad electrénica es baja (£h0?).

Plasma caliente (también conocido como plasma térmico o de equilibrio). Todos
los componentes que forman el plasma presentan temperaturas ata$,J
10.000K) y se encuentran aproximadamente en equilibrio termodindmico. La

densidad electrénica es elevada?tm’*® m?).

En funcién de la frecuencia de descarga (0 modo de excitacion), las fuentes de plasma

pueden ser de:

Baja frecuencial{fow frequencyLF). Engloba todas las fuentes de descarga de
frecuencia inferior a 1 MHz. Tipicamente son fuentes de 40 kHz. Pueden operar
con corriente directaDjrect Current DC) de ondas continuas (antorcha de
plasma) o pulsadas (descargas de corona). O bien con corriente alterna
(Alternating Current AC), cuyos equipos mas representativos son los de descarga

de barrera dieléctricd{electric Barrier Discharge DBD).

Radio frecuenciaRadio frequencyRF). Engloba las fuentes de descarga de
frecuencia entre 1 MHz y 1 GHz. Tipicamente se trata de fuentes de 13,56 MHz.
Pueden operar con ondas continuas (plasmas de acoplamiento inductivo,

Inductively Coupled PlasmakCP) o pulsadas.

El plasma también se puede clasificar en segun la pregistente en la zona donde se

gener&>:
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Plasma de baja presién (o de vacio). Se trata de plasmas frios trabajando a baja
presion de gas (0,1-10 Pa). Las fuentes de descarga utilizadas en sistemas de
plasma de baja presion pueden ser de baja frecuencia, radiofrecuencia o
microondas. Operan en discontinuo (0 por cargas) y comportan un coste de
inversion alto. Sin embargo, son sistemas que se controlan facilmente, permiten

realizar procesos de polimerizacion por plasma y la incorporacion de particulas.
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- Plasma atmosférico. Descargas eléctricas a presion atmosférica. Operan en
continuo y poseen velocidades de tratamiento elevadas. No obstante, el area de

tratamiento es relativamente pequefia y el consumo de gases es elevado.

El tratamiento por plasma genera acciones muy interesantes como la modificacion
superficial, sin cambios en las propiedades intrinsecas del material. Es una tecnologia
versatil, con un consumo minimo de productos quimicos asi como de energia, ya que, por
ejemplo, se eliminan las etapas de secado en procesos de polimerizacion. Ademas es un

proceso en seco que no produce aguas resiffuales

En este trabajo se empleara el tratamiento con antorcha de plasma atmosférico de aire. El
estudio de esta técnica ha aumentado notablemente en los Ultimos afios ya que presenta
importantes ventajas. Una densidad de energia relativamente alta permite un tratamiento
completamente homogéneo, asi como minimizar el tiempo de tratamiento y no requiere
los elevados costes de un sistema de vacio. Por otro lado, su aplicacion en un proceso
continuo es facil y permite elevadas velocidades de operacién, asi como el tratamiento de
areas relativamente extensas. Ademas no es toéxico, es seco y facil de manejar, ha
mostrado un gran potencial en la limpieza y modificacion de propiedades superficiales de

los materiales como la mojabilidad, la energia superficial y la adfiésion

1.5.1. Efecto del tratamiento de plasma atmosférico sobre superficies metalicas

Es comun el uso de tratamientos quimicos o desengrasado ultrasonico para la limpieza y
activacion de las aleaciones de aluminio. Sin embargo, estos procesos se llevan a cabo en
bafios con efectos perjudiciales para el medio ambiente. La tecnologia de plasma permite
tratar la superficie del material para conseguir los efectos de limpieza (desengrasado,
eliminacién de capas de 6xido, descontaminacién microbiolégica) y activacion superficial
(mejorando las propiedades absorbentes y adhesivas) de una manera limpia y que cuida el
medio ambiente. Este paso permite acondicionar las superficies para posteriores procesos

de deposicion, como la silanizacion.

El efecto de limpieza se debe al efecto mecanico de bombardeo de los iones del plasma en
la superficie y a la interaccidn quimica de las particulas cargadas (electrones e iones), que
estan presentes en el flujo de plasma, con los elementos contaminantes, llevando a cabo la

dispersién de los productos de reactiboomo se muestra en la figura 1.6. Estos efectos
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llevan a la formacién de grupos polares que se traduce en un aumento de la energia

superficial.

Radical Absorcion de radicales

NN T.

Contaminacién Orgénica ~ pimimite —> EEE—

Electron o ion Exfoliado fisico
e ? oo o
ContaminaciénInorganica — s

Figura 1.6. Efecto de limpieza del plasma sobre el sustrato metalico.

Figure 1.6. Cleaning effect of plasma on a metallic substrate.

No obstante, debe tenerse en cuenta que tras el tratamiento de plasma, al exponer la
superficie a condiciones ambientales durante un periodo que dependera de las
caracteristicas de las muestras, se produce una degradacion superficial de la misma hasta
alcanzarse unos valores de energia superficial cercanos a los iniciales. Las altas
temperaturas, la humedad y la luz ultravioleta son factores perjudiciales que aceleran la
degradacion del tratamiento. Por ello, se recomienda la integracion de los tratamientos
superficiales mediante plasma en las lineas de produccién a nivel industrial, siendo
realizados inmediatamente antes de que se efectle el proceso para el que se requiere el

tratamiento.
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2.1. OBJETIVOS

La legislacion emergente sobre temas medioambientales y la elaboracién de normas
industriales en dicha materia (norma ISO 14000 de gestion ambiental) esta obligando al
sector industrial a efectuar cambios drasticos en sus sistemas de produccion y en su
flosofia de trabajo. Hoy en dia, la viabilidad de cualquier iniciativa industrial pasa

necesariamente por la evaluacién del impacto ambiental sobre el entorno. De esta forma,
las iniciativas de I+D existentes, tanto a nivel nacional como internacional, tratan de

fomentar el desarrollo de proyectos orientados a la sustitucion de métodos y productos

guimicos con fuerte impacto medioambiental por otros menos agresivos.

El uso del cromatado en el tratamiento superficial de aleaciones metdlicas y
concretamente en el pretratamiento al lacado de aluminio, se esta viendo afectado por las
restricciones al uso del €rdebido a los problemas medioambientales y de salud que
lleva asociado. Asi, en los ultimos afios se ha desarrollado una intensa actividad
investigadora orientada a la busqueda de alternativas no contaminantes, empleandose
diferentes sustancias cuya efectividad parece que estd ahora dando sus frutos, aunque

todavia presentan problemas.

Existen en la actualidad productos comerciales que pretenden sustituir a las conversiones
de cromo hexavalente empleando nuevas tecnologias no dafiinas para el medioambiente y
gue han sido aceptadas por QUALICOAARssgociation of Quality Control in the
Lacquering, Painting and Coating Technology Industogyos requisitos de aceptacion

son los que se van a tomar como referencia en este trabajo. QUALICOAT es una
organizacién cuyo cometido es mantener y promover la calidad de los recubrimientos en
el aluminio y sus aleaciones con aplicaciones arquitectonicas. Establece unas
especificaciones técnicas sobre los procesos, productos y ensayos que se deben utilizar y
realizar en las plantas de recubrimientos. Asi los compradores del producto final, el
aluminio recubierto, estaran seguros de recibir un producto de alta calidad.

Se encuentran aceptadas principalmente conversiones basadas en el uso de zirconio y
titanio. Henkel ha desarrollado varios productos empleando estos elementos como el
Alodine 4830/31 que tiene una composicion de acido fluorozircénico y poliacrilico, el
Alodine 400, que es una conversion con base de titanio, o el Alodine 5200, con zirconato
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organometalico. Otras empresas también han sacado al mercado productos basados en el
uso de compuestos de zirconio, como es el caso de SurTec con SurTec 641, Alufinish con
Alfipas 7815 o Atotech con InterldX705.

Se pueden encontrar también conversiones que empléampata el pretratamiento al
lacado de aluminio como el Alodine 5992 de Henkel, el SufbBdcde SurTec o el
Interlox 338 de Atotech. Existen otro tipo de conversiones menos habituales que utilizan

una emulsién acuosa poliméri¢aigalvan FDCde BASF).

Al tratarse de productos acidos, requieren unas ciertas medidas de transporte, estando
determinados como liquidos corrosivos, acidos, inorganicos. En la mayoria de los casos
es necesario el uso en planta de contenedores especiales de acero inoxidable o PVC duro
para estas conversiones, como en el caso del Alodine 4830/31 o el Alodine 400. Por otro
lado, las alternativas propuestas no deben satisfacer completamente las expectativas

industriales, ya que el uso del cromatado sigue siendo habitual en Espafia y Europa.

Los silanos no tienen este tipo de restricciones, definiéndose como sustancias no
peligrosas para su transporte en las fichas de datos de seguridad de los productos. Se
vislumbran como una alternativa eficaz, aunque aun no es habitual encontrarlos en

pretratamientos comerciales para el lacado de aluminio.

Los pretratamientos previos al pintado deben cumplir varias funciones. Han de
proporcionar una union efectiva y continua con el sustrato metalico mejorando la
proteccion frente a la corrosion y proporcionando al mismo tiempo una superficie
mojable para la aplicacion de la pintura. Ademas deben presentar estabilidad quimica
durante la vida en servicio de los productos pintados y mantener la integridad de la union

adhesiva entre pintura y metal base.

Por estas razones, ebjetivo principal sera estudiar la viabilidad del uso de silanos
como alternativa al cromatado en el pretratamiento para el lacado del aluminio. Se
presenta un estudio completo e integral de todo el proceso, desde la optimizacion de la
disolucién e hidrolisis del silano y de su deposicion, hasta la compatibilidad con la

pintura y su resistencia a ensayos mecanicos y de corrosion.
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Este objetivo principal se puede desglosar en los siguientes objetivos parciales

- Caracterizaciéon de las disoluciones de silano y optimizacion del proceso de
hidrdlisis, obteniendo la maxima formacién de grupos silanol y minimizando al

mismo tiempo los procesos de condensacion.

- Determinacion de las condiciones Optimas de deposicion y curado de las capas de

silano en términos de tiempo de inmersion y tiempo de curado en estufa.

- Propuesta y evaluacion de sistemas de deposicion alternativos a la inmersion para
mejorar la distribucion del silano sobre la superficie de aluminio: introduccion del
pretratamiento con antorcha de plasma atmosférico y aclarado de los sustratos tras

la silanizacién por inmersion en agua desionizada.

- Determinacion de las condiciones 6ptimas de aplicacion del plasma atmosférico,
evaluando las variaciones en la energia superficial del sustrato y el efecto en la

quimica de la superficie.

- Caracterizacion de las capas de silano depositadas en las distintas condiciones
propuestas: evaluacion del comportamiento frente a corrosion, mojabilidad,

entrecruzamiento y anclaje de la capa al sustrato.

- Pintado de los sistemas seleccionados y evaluacion segun las especificaciones

QUALICOAT, realizando ensayos mecanicos y de corrosion.

2.2. ESQUEMA DE LA TESIS

A continuacion se presenta un guion de los pasos que se seguiran para el desarrollo de

estas Tesis Doctoral que se esquematiza en la figura 2.1.

1) Caracterizacion de las disoluciones de silano y optimizacion del proceso de
hidrolisis. Para la preparacion de las disoluciones se emplea agua desionizada a

pH 4 a la que se afiade el silano en una concentracion del 1% en volumen.

* En el caso def-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS), solo se @diaira una
disolucidn, sin contenido de alcohol, ya que este silano hidroliza facilmente en

agua desionizada: 1% de MPS en agua desionizada a pH 4.
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« Para el caso del bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE), se estudiaran tres
disoluciones con un contenido del 1% de silano y distintos contenidos de
alcohol y agua desionizada: 93% de metanol y 6% de agua, 6% de metanol y
93% de agua, 99% de agua. Se pretende minimizar el contenido de alcohol en

la disolucién obteniendo un proceso de hidrélisis adecuado.

2) Una vez alcanzadas las condiciones Optimas de hidrdlisis y elegida la disolucion

3)

4)

5)

mas adecuada en el caso del BTSE, se determinaran las condiciones 6ptimas de
deposicion y curado de las capas de silano. La silanizacion se lleva a cabo por
inmersion. Se escogen dos posibles tiempos de inmersién de las muestras en las
disoluciones de silano, 5y 10 min, y dos tiempos de curado en estufa a 100 °C, 30
y 60 min.

Lacado de los sustratos de aluminio silanizado para evaluar la idoneidad del
proceso y si se produce alguna interaccién no adecuada entre el silano y la pintura.
Se realizan ensayos mecanicos siguiendo las especificaciones QUALICOAT para

evaluar los sistemas pintados.

Se producen defectos visibles en los recubrimientos de pintura que se relacionan,
mediante técnicas de microscopia, con una distribucién heterogénea del silano. De
este modo se proponen métodos de deposicién alternativos a la inmersion para
mejorar la distribucion del silano sobre la superficie de aluminio y asi eliminar los
defectos en los sistemas pintados. Se introduce el pretratamiento con antorcha de
plasma atmosférico, que aumenta la energia superficial y limpia la superficie, y el
aclarado de las muestras silanizadas para eliminar un posible exceso de silano. Se
evalla de nuevo la distribucion de las disoluciones de silano mediante

microscopia electrénica de barrido.

Determinacién de las condiciones de aplicacion del plasma atmosférico 6ptimas
en términos de velocidad de pasada de la antorcha sobre la superficie y distancia

de la antorcha a la superficie.

Las capas de silano depositadas en las distintas condiciones se caracterizan
estudiando su comportamiento frente a corrosién, mojabilidad y evaluacion del

entrecruzamiento y anclaje de la capa al sustrato.
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6) Pintado de los sistemas silanizados seleccionados y evaluacion segun las
especificaciones QUALICOAT de su comportamiento frente a ensayos mecanicos
y de corrosion.

99% agua pH4
1%MPS+99% agua pH4 1%BTSE + 93% agua pH4 + 6 % metanol
l 6% agua pH4 + 93% metanol

Optimizacion del tiempo de hidrdlisis (Cap. 4) Disoluciony tiempo de hidrdlisis 6ptimo (cap. 4)

Optimizacién de las condiciones de

silanizacion porinmersion del AA6063 (Cap.5)

Pintado: defectos visuales y fallos en los
ensayos mecanicos (Cap. 6)

Métodos de silanizacion alternativos a la
inmersion (Cap. 6-8)

Estudio de las capas de silano: distribucion,

comportamiento frente a corrosion (Cap. 8)

Pintado: ensayos mecanicosy de corrosion
(Cap.9)

Figura 2.1. Esquema de la evolucion de la Tesis Doctoral. Se indican los capitulos de la
memoria donde se incluyen y discuten los resultados.

Figure 2.1. Scheme of the PhD Thesis. Chapters of the document where data are included and
discussed are shown.
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3.1 MATERIALES

3.1.1 Aluminio

El proceso de silanizacién y pintado se ha realizado sobre paneles de aluminio de la
aleacion AA 6063-T6 con medidas iniciales de 14 cm x 7 cm, cuya composicion quimica
se presenta en la tabla 3.1. Todas ellas han sido suministradas por la empresa Espan Color
SL cumpliendo la norma ISO 1514

Tabla 3.1. Composicién quimica de Al 6063-T6.
Table 3.1. Chemical composition of Al 6063-T6 alloy.

Si Fe Cu Mn Mg 2Zn Ti Al

0,40 0,18 0,01 0,02 0,48 0,01 0,013 Resto

La serie 6000 contiene como elementos aleantes principales magnesio y silicio. Estos
elementos mejoran las propiedades mecanicas y la facilidad para su mecanizado,
confiriendo buena resistencia a la corrosibn e idoneidad para los tratamientos
superficiales. La letra T indica que el material ha sido tratado térmicamente para obtener
un temple estable. Concretamente, T6 implica un enfriamiento en agua después de extruir
y posterior envejecimiento artificial. La aleacion 6063 se emplea en fabricacion

arquitecténica, marcos de ventanas y puertas, tuberias, conductores eléctricos y en

mobiliario de aluminio.

Los paneles son desengrasados y decapados antes de ser silanizados por inmersion en una
disolucién acuosa al 3% de Alcid-92 (Alsan, Valencia, Espafia) hasta eliminaf 8ey/m
la superficie de la aleacion de aluminio. Alcid-92 es una disolucion de base acido

sulfurico con bajo contenido de sulfatos y exento de boratos.

El pretratamiento acido empleado elimina de la superficie 3, ghoduciendo un ligero
aumento en la rugosidad del sistema, pero sin modificar sustancialmente su topografia. La
rugosidad se ha medido en dos direcciones de la muestra, paralela y perpendicular al
laminado empleando un rugosimetro Hommel Tester T8000 (Hommel-Etamic, Jena,
Alemania). Los resultados obtenidos en una muestra sin decapar y una vez decapada se

presentan en la tabla 3.2. En la figura 3.1 se comparan los perfiles de rugosidad obtenidos
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en cada direccion respecto al laminado, antes y después del decapado, observandose que

no hay variaciones significativas.

Tabla 3.2. Resultados de rugosidad para los perfiles obtenidos paralelos y perpendiculares al
laminado del sustrato de aluminio antes y después de ser decapgduglsidad maxima.
R,: promedio de la profundidad de la rugosidag Malor medio aritmético de rugosidad.

Table 3.2. Roughness results for measured profiles on aluminium substrates before and after
etching, both parallel and normal to the rolling directiog./Rmaximum roughness;,R
mean roughness depth parameter;afthmetic mean roughness.

Muestra Rmax (kM) R (pm)  Ra (pm)
Paralelo Sin decapar 1,09 0,80 0,13
Decapada 2,38 1,64 0,24
Perpendicular Sin decapar 1,93 1,55 0,28
Decapada 2,40 1,95 0,35
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Figura 3.1. Perfiles de rugosidad paralelos (A) y perpendiculares (B) al laminado del sustrato
de aluminio antes y después de ser decapado.

Figure 3.1. Roughness profiles, parallel (A) and normal (B) to the rolling direction of the
aluminium substrate, before and after etching.

3.1.2 Silano
Se lleva a cabo la silanizacion de los paneles de aluminio siguiendo dos procedimientos:

e Tratamiento en un paso empleando una disolucion acuosa del silano

organofuncional s¢metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS).

* Tratamiento en dos pasos. En primer lugar las muestras se silanizan en una
disoluciéon acuosa del silano dipodal bis-1,2-(trietoxisilil)etaf®TSE) y

seguidamente se silanizan con una disolucion del silano organofuncional MPS.
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y-metacriloxipropiltrimetoxisilanoNIPS)

El MPS es un alcoxisilano monofuncional con un atomo de silicio y tres grupos alcoxi. Su
estructura se presenta en la figura 3.2. Ha sido suministrado por ABCR GmbH&Co KG

(Karlsruhe, Alemania), con una pureza aproximadamente del 98%.

Los grupos alcoxi hidrolizables seran los responsables de la unién con el sustrato
metdlico, mientras que la parte organofuncional de la molécula es compatible con la

pintura y proporcionard una buena unién con ésta.

CH, O —CH;
| /
_C.__ _O__  _CH,_  _Si—0O—CH,
CH, C CH, CH,
0

Figura 3.2. Estructura molecular del MPS.
Figure 3.2. Molecular structure of MPS.

bis-1,2-(trietoxisilil)etano (BTSE)

El BTSE figura 3.3) es un silano dipodal (no organofunciomgig¢ puede formar hasta

seis grupos silanol, aumentando asi la probabilidad de reaccion con la superficie metalica.

Es suministrado pohBCR GmbH&Co KG, con una pureza aproximada del 97%.

O—CH,—CH

CH,—CH,— O / ? :
CH Si—O —CH,—CH

CHz_CHg_ O — Si - ~ CHZ/ ! z 3

J/ O — CH,—CH;
CHZ_CHS — O

Figura 3.3. Estructura molecular del BTSE.
Figure 3.3. Molecular structure of BTSE.

El BTSE se emplea como silano de entrecruzamiento en combinacién con silanos
organofuncionales, mejorando significativamente la estabilidad hidrolitica y la adhesion

con distintos materiales.
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3.1.3 Pintura

Se trata de una pintura en polvo de tipo poliéster suministrada por Cubson (Humanes de
Madrid, Espafia), que se deposita electrostaticamente a temperatura ambiente y humedad
relativa del 50% sobre los paneles silanizados. La polimerizacion se lleva a cabo a 185 °C

durante 18 min.

3.2 TECNICAS EXPERIMENTALES

3.2.1 Equipo de tratamiento de plasma atmosférico

Se emplea un equipo de plasma atmosférico (Plasmatreat GmbH, Steinhagen, Alemania)
para el tratamiento de los paneles de aluminio desnudos. El sistema opera a una
frecuencia de 17 kHz y una tension de descarga de 20 kV. Se utiliza una antorcha con
boquilla rotatoria, que rota a 1900 rpm, a través de la cual el plasma es expelido. El
plasma se genera dentro de la boquilla a una presion de trabajo de 2 bar. El gas empleado

para la generacion del plasma es aire.

El equipo permite variar la distancia entre la antorcha y el sustrato y posee una plataforma
sobre la que se colocan las muestras para ser tratadas, cuya velocidad de movimiento esta
controlada electrénicamente. Esto permite variar tanto la distancia antorcha-sustrato,
como la velocidad de pasada de la antorcha sobre el sustrato, optimizando asi las
condiciones de aplicacion del plasma.

3.2.2 Espectroscopia infrarroja

Los espectros de infrarrojo se toman empleando un espectrofotometro de transformada de
Fourier (FTIR). El equipo (Tensor 27 de Bruker, Ettlingen, Alemania) ofrece una relacion
sefial-ruido mejor que 8000:1 (5,416 absorbancia del ruido).

Para las muestras liquidas se emplea la técnica de espectroscopia de reflectancia total
atenuada (ATRAttenuated Total Reflectarjcenientras que para las muestras sélidas se
utiliza la técnica de espectroscopia infrarroja de reflexién-absorcion (HRdfRection-
Absorption Infrared Reflectance Spectrocppy
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FTIR-ATR

El espectrofotbmetro esta equipado con un accesbimaSample Diamond” formado

por un diamante de 0,5 mm de diametro embebido en un cristal de ZnSe. El haz de luz
incide en los espejos que componen el sistema oOptico y es acoplado al diamante sobre el
gue se encuentra la muestra, dando lugar a 9 reflexiones internas sobre ésta. Los espectros
se registran con una resolucién de 4'amesde 4000 a 600 chtomando 32 espectros

por cada longitud de onda.

Los espectros finales son el resultado de la sustraccion del espectro del disolvente al de la
disolucidon acuosa de silano. En todos los casos el espmatkground corresponde al

espectro del aire para cada uno de los tiempos considerados.

FTIR-RAIR

Las muestras de aluminio, ya sean silanizadas o tratadas con plasma, se analizan por
espectroscopia infrarroja empleando la técnica espectroscopia infrarroja de reflexion-

absorcion (RAIR), mas concretamente de reflectancia especular de angulo rasante. El
accesorio permite variar el angulo de reflexion, que se fija en 80°. Los espectros se

registran con una resolucién de 4 toesde 4000 a 600 ¢htomando 128 espectros por

cada longitud de onda.

En todos los casos se toma como referencia una muestra desnuda sin ser tratada, sobre la

gue se realiza el background.

3.2.3 Resonancia magnética nuclear

Se emplea un equipo Bruker Avance 500 MHz (Ettlingen, Alemania) de Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) para estudiar la evoluciéon de las disoluciones de silano,
operando a 500 MHz para I'Bk Las sefiales se referencian a las del disolvente que esta

en mayor proporcién en cada caso.

Para el estudio de las disoluciones mas heterogéneas se utiliza la técnica de HR/MAS
(High Resolution / Magic Angle Spinning) en un equipo Bruker AMX 500 MHz

(Ettlingen, Alemania), operando a una frecuencia de 500 MHz. En este equipo la muestra
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gira rapidamente (2500 Hz), de modo que se homogeniza al tomar las medidas y por tanto

aumenta la resolucion de los espectros.

3.2.4 Angulo de contacto

Las medidas de angulo de contacto se realizan en un equipo de angulo de contacto OCA
15 plus (Dataphysics, San José, EE.UU.). Las muestras se sitlan en una camara
isotérmica que posee el equipo cuya temperatura se mantendra a 25 °C, previamente
saturada, durante al menos 5 min, con el vapor del liquido que se va a emplear en la

medida.

Los angulos de contacto se determinan en una geometria donde la fuente de luz y el
sensor se sitian en lados opuestos de la gota. La medida se realiza mediante una camara
digital que recoge la imagen de la gota y un software que permite realizar un tratamiento
informatico de ésta. El software de analisis de imagen (SCA20) y un ordenador acoplado
al equipo de angulo de contacto permiten, ademas de tomar los valores de angulo de
contacto, calcular la energia superficial de los sustratos asi como la tension superficial de

liquidos.

Los liguidos empleados varian dependiendo de las caracteristicas de las muestras. La
eleccion se realiza en funcion de su tension superficial, que debe ser mayor que la de la
superficie objeto de estudio. De este modo el liquido no moja completamente la

superficie, formando una gota que se podra detectar con el equipo de angulo de contacto.

En todos los casos se realizan medidas con al menos tres de los siguientes liquidos: agua
destilada, glicerol, 1,5-pentanodiol, diiodometano o 1,2,3-tribromopropano. Las gotas de
estos liquidos (3ul) se depositan sobre la superficie a estudiar coa aguja
micrométrica plana. Se depositan como minimo 10 gotas sobre cada muestra,

realizandose un promedio de todas ellas.

Para el célculo de la energia superficial de los sustratos es necesario conocer la tension
superficial de los liquidos empleados para medir los angulos de contacto. De modo que el

primer paso es realizar las medidas de tension superficial de dichos liquidos mediante el

método de la gota pendiente.
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Método de la gota pendiente

En el método de la gota pendiente se forma una gota del liquido que se quiere analizar al
final de la aguja (figura 3.4). La forma de la gota se debe a la actuacién de dos fuerzas:
por un lado la gravitatoria, que alarga la gota, y por otro la tension superficial, que

sostiene la gota en forma esférica para minimizar la superficie. Este equilibrio de fuerzas
se define mateméatica y exactamente con el modelo de Young-Laplace. Mediante el
software del equipo, la gota puede ser fotografiada y su contorno analizado para

determinar la tensidn superficial. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.3.

Figura 3.4. Método de la gota pendiente.
Figure 3.4. Pendant drop method.

Tabla 3.3. Tension superficial de los liquidos empleados.
Table 3.3. Surface tension of reference liquids.

Liquido Tension superficial Componente Componente
(mN/m) dispersiva (mN/m) polar (mN/m)
Agua 66,6 £ 0,3 315+£0,7 351+0,7
Glicerol 61,6 £0,2 37,7+0,3 239+04
Diiodometano 475%0,2 42,2 +0,6 52+0,6
1,2,3-Tribromopropano 442 +0,1 36,1+0,1 8,0£0,1
1,5-Pentanodiol 42,3+0,1 38,6 +0,4 3,8+04

Método de la gota sésil

Para determinar los valores de angulo de contacto sobre los sustratos se emplea el método
de la gota sésil (figura 3.5). Las gotas se depositan sobre una superficie sélida, horizontal
y lo més lisa posible, de modo que se establezca un equilibrio estable (dinAmico o

estatico) y se realice una medida del angulo de contacto en equilibrio.

Se emplea el método estatico de medicion en el que el tamafio de la gota no se altera
durante la medida. Sin embargo, esto no significa que el angulo de contacto permanezca

siempre constante; las interacciones en la frontera superficial causan que el angulo de
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contacto varie considerablemente con el tiempo. Por esto es conveniente realizar las
medidas a tiempos constantes tomados desde la deposicion de la gota. Asi se determinan
los angulos de contacto de varios liquidos sobre la superficie de estudio y a partir de ellos

la energia libre superficial de dicha superficie.

Figura 3.5. Método de la gota sésil.
Figure 3.5. Sessile drop method.

Célculo de la energia libre superficial

Los valores de angulo de contacto se emplean para calcular la energia superficial de los

materiales siguiendo el método de Owens-Wendt-Rable-Kaelble (OWRK).

El angulo de contacto que se produce al depositar una gota de un liquido sobre la
superficie horizontal de un sélido es el angulo que forman las interfases solido-liquido y
liquido-vapor.

Las tensiones superficiales son representadas vectorialmente y tangentes a su superficie.
En este caso seran las siguieh(éigura 3.6):

vv : tension superficial del liquido.

vsi . energia libre superficial en la interfase liquido y el sélido.

Ysv - €nergia libre superficial del sustrato.

Figura 3.6. Tensiones superficiales en una gota de liquido depositada sobre un sélido.
Figure 3.6. Surface tension of a liquid drop on a solid substrate.
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Durante el equilibrio se cumple la ecuacion de Young, que relaciona las tensiones
superficiales de la interfase

Ve = Vg +V, [£OSE [Ecuacion 3.1]

dondeb es el &ngulo de contacto.

El términoys, hace referencia a la energia libre superficial del sustrato. Algunas veces, es
menor que la energia libre superficigldel sélido en vacio, pero en la mayoria de los
casos esta pequefa diferencia se puede despreciar, por lo que la ecuacién de Young, se
conoce como:

Ys = Yy ), [tosO [Ecuacion 3.2]
A partir de esta ecuacion, es facil calcular el angulo de contacto:

cosg=WsVa) Ve

= [Ecuacion 3.3]

14 14
dondey. es la energia superficial critica.

Realmente, la superficie de un solido antes del mojado presenta una interfase solido-gas
que es sustituida por una interfase solido-liquido cuando se deposita una gota sobre ella.
Se pueden dar entonces dos casos: que la energia superficial de la superficie mojada sea
mayor que la de la superficie no mojada o que sea menor. Si la diferencia entre estas
energias es positiva, el liquido tendra tendencia a extenderse y el angulo disminuira. Un
liquido mojara a un sélido si se cumple que la energia superficial del solido es superior a
la del liquido {s> v)). Ademas, las diferencias entre ambas energias no deben ser muy
importantes. Esto significa que el coseno del an@uajoe presenta el liquido viene dado

por el cociente entre la reduccion de la energia superficial del solido con el mojado, y la

energia superficial del liquido que moja.

Dadas las caracteristicas del material que se va a estudiar, se emplea el método de OWRK
para el calculo de energia superficial, aunque existen otros métodos que también se basan

en la ecuacion de Young y que permiten calcular la energia superficial.

El método de OWRKparte de la premisa de que la tensién superficial de cada fase puede

ser dividida en una fraccién polar y otra dispérsa
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Vi=y+ [Ecuacion 3.4]
=y +ys [Ecuacion 3.5]

De modo que, teniendo en cuenta la consideracion de que la tension superficial entre dos

fases debe contener las fracciones polar y dispersa, se puede escribir:

Ya=VstH _ZEQ\/VE UﬁD "‘\/Vf Uﬁp) [Ecuaci6n 3.6]

Combinando la ecuacion 3.6 con la de Young (ecuacion 3.2), obtenemos:

(1+ COS@ \/Z { \/Z [Ecuacion 3.7]

En esta relacion, cada uno de los términos esta ordenado como en la ecuacion de una

recta (y = mx + b).
De modo que las componentes polar y dispersa de la energia libre superficial son

P
obtenidas representane(eiy' frente a_ |/ y haciendo un ajuste lineal (figura

22 "W

3.6), donde la pendiente Q@ y, parax =0,y = 4/ J~

Figura 3.7. Representacion gréafica del método OWRK.
Figure 3.7. OWRK method plot.
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3.2.5 Microscopia electronica de barrido

La distribucion de las disoluciones silano sobre la superficie de las muestras de aluminio
se evalla empleando un microscopio electrénico de bar@t@anfing Electron
Microscopy SEM) Philips XL-30 (FEI EUROPE, Eindhoven, Holanda).

Las muestras de aluminio silanizadas son recubiertas medjauitering con oro para
proporcionar un medio conductor a los electrones y suficiente contraste en las

micrografias. La energia del haz de electrones es de 15 kV.

El microscopio esta equipado con un sistema de microanalisis por energia dispersiva de
rayos-X (EDAX) que permite realizar analisis cualitativos y semicuantitativos de
elementos en la superficie. Con este sistema se obtiene un espectro con los elementos

guimicos que componen la muestra.

3.2.6 Microscopia de fuerza atomica

La distribucion del silano sobre la superficie de aluminio también se estudia por
microscopia de fuerza atémicAtdémic Force MicroscopyAFM) que permite tomar
imagenes de topografia a escala micrométrica.

Las medidas de AFM (NanoScope IV, Digital Instrument, Mannheim, Alemania) se
realizan en aire y a temperatura ambiente. Se emplea el modo de contacto intermitente
(tapping modeusando puntas de silicio MPP-11100 (TM Nanoprobe, Veeco, Mannheim,

Alemania) cuya constante de fuerza es de 40 N/m.

3.2.7 Elipsometria espectroscopica infrarroja

La elipsometria espectroscopica infrarrdjafrared Spectroscopic EllepsometiRSE)

es una técnica de caracterizacion Optica que se basa en el cambio del estado de
polarizacion de la luz que incide sobre un material. Permite determinar las constantes
Opticas de los materiales y espesores de peliculas delgadas, que pueden ir desde 1 nm a 30

um, asi como rugosidades y anisotropias.

Las peliculas de silano formadas sobre el sustrato de aluminio tienen espesores muy

bajos, con lo que esta técnica es ideal para poder determinarlos con precision.
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Se emplea un equipo Woollam M2000X (Lincoln, Nebraska, EE.UU.). El rango en el que
se registra el espectro esta comprendido entre nameros de onda entre 200 y 1000 nm y
angulos de incidencia de 60°, 65°, 70° y 75°. Se emplea como fuente de luz una lampara
de arco de Xe (FLS-300 75W).

El modelo empleado para simular los datos de la manera mas proxima a los datos
experimentales consiste en el uso de las relaciones de dispersion de Cauchy (ecuacion
matematica que se emplea para representar constantes épticas de capas dieléctricas como
silano, Zr/Ti, etc.) junto con la aproximacion del medio efectikéfective Medium
Approximation, EMA) constituida por una mezcla de dos capas y que se emplea
frecuentemente para representar la rugosidad en la interfase. La rugosidad de la parte mas

superficial no tiene un efecto significativo en los modelos.

3.2.8 Ensayo electroquimico

Para la evaluacion del comportamiento frente a corrosion de los sistemas silanizados se
realiza un ensayo de corrosion localizada denominado técnica de barrido con electrodo

vibrante Scanning Vibrating Electrode Techniqi&VET).

Esta técnica permite medir gradientes de tension en la superficie del sustrato analizado.
Es capaz de detectar la direccion del flujo de corriente y por tanto determinar si es
anodica o catédica mostrando asi la localizacion e intensidad de anodos y catodos en una

superficie que se esta corroyendo, proporcionando mapas de densidad de corriente.

Se realizan las medidas en un equipo SVET de Applicable Electronics (Forestdale,
Massachusetts, EE.UU.). El electrodo vibrante es una fina aguja de platino recubierto con
Parylene, dejando el metal expuesto solo en el extremo, en el cual se deposita una esfera
de platino con un diametro aproximado de 20 um. Las medidas se llevan a cabo con el
electrodo vibrando en el plano perpendicular a la muestra con una amplitugude 20
distancia media del electrodo a la muestra es deub®0/ el area escaneada es de
apoximadamente 2 mm x 2 mm. Una calibracion rutinaria convierte los potenciales

medidos en densidades de corriente en la superficie que se esta corroyendo.

Se toman registros inmediatos a la inmersion de la muestra en una disolucién 0,1 M NacCl
y cada hora hasta un total de 24 h de inmersion. La concentracion del electrolito se escoge

teniendo en cuenta que las capas analizadas estan destinadas a ser utilizadas como
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pretratamientos y por tanto, no van a mostrar una gran resistencia a la clrlsitso
de una disolucion mas concentrada puede dificultar la deteccién de determinados efectos

ya que podria tener lugar un proceso de corrosion mas severo.

Para el analisis de los mapas obtenidos se utiliza el programa de tratamiento de imagen
Qgrid52.

3.2.9 Ensayos de piezas pintadas

Con el fin de evaluar el comportamiento de las muestras silanizadas al ser pintadas, se
realizan ensayos mecanicos y de corrosion. La preparacion, realizacion y evaluacion de
los ensayos se lleva a cabo segun indican las normas UNE EN ISO, asi como las
especificaciones QUALICOAT

Se realizan ensayos de apariencia, brillo, espesor, adherencia por corte enrejado,
indentacion, embuticion, plegado, impacto, rayado, adherencia por traccion, resistencia a

atmosferas humedas que contienen diéxido de azufre y camara de niebla salina acética.

Apariencia

Segun las especificaciones QUALICOAT, al observar la superficie con un angulo oblicuo

de 60° ninguno de los defectos que se enumeran a continuacién debe ser visible desde una
distancia de 3 m: excesiva rugosidad, ampollas, inclusiones, crateres, picaduras, arafiazos
o cualquier otro defecto inaceptable. El recubrimiento debe tener una buena distribucion

del color y del brillo.

Brillo

Se deben seguir las indicaciones de la norma UNE EN ISG.2B1rillémetro consiste
en una fuente de luz, una lente que dirige el haz de luz sobre la superficie a ensayar y un
receptor con un lente, un diafragma y una célula fotoeléctrica para recibir el cono

requerido de luz reflejada.

Es posible variar el angulo con el que incide la luz. Segun QUALICOAT se debe emplear
una luz incidente de 60° respecto a la normal tomandose seis lecturas en areas diferentes

para cada panel ensayado. Para los recubrimientos de categoria 3, en los que se engloba el
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tipo de pintura que se va a emplear, se requiere el siguiente resultado: 71 — 100 + 10

unidades.

Espesor

El espesor del recubrimiento debe ser medido como minimo en cinco areas de cada
muestra (aproximadamente de 1°gmealizando de tres a cinco lecturas en cada una de
dichas éareas. Ninguno de estos valores debe ser inferior en un 80% al minimo

especificado. Segun QUALICOAT, para el tipo de pintura empleado, se requiersm 60 u

La norma UNE EN ISO 2360es la que rige el procedimiento. El equipo de medida
incluye una sonda con un generador de corrientes inducidas y un detector conectado a un
sistema que es capaz de medir y visualizar las variaciones de la amplitud, indicandolas

con una lectura directa del espesor del recubrimiento.

Adherencia por corte enrejado

Este ensayo permite evaluar la resistencia que ofrecen los recubrimientos de pintura al ser
separados de sus substratos cuando se realiza una red cuadrada de incisiones en el

recubrimiento de modo que alcancen el substrato.

Se emplea una herramienta de corte multicuchilla con seis bordes cortantes como se
especifica en la norma UNE EN 1SO 24%%on una separacién entre cuchillas de 2 mm.

Se deben realizar las incisiones en cada direccion de una red cuadrada, se pasa una brocha
suave y se aplica una cinta adhesiva, con fuerza adhesiva entre 6 y 10 N por cada 25 mm
de anchura, con una anchura minima de 50 mm. Transcurridos 5 min desde la aplicacion
de la cinta, se despega la misma tirando de su extremo suelto de modo uniforme, en un
intervalo de tiempo comprendido entre 0,5y 1 sy con un angulo lo mas cercano posible a
60°. El ensayo se lleva a cabo en, al menos, tres lugares diferentes de la probeta
seleccionada. Si los resultados no coinciden, dando diferencias mayores de una unidad de
clasificacion, se repite el ensayo en otros tres lugares distintos. Se requiere que el

resultado sea 0 dentro de la clasificacion de la tabla 3.4.
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Tabla 3.4. Clasificacién de los resultados del ensayo de corte por enrejado para seis incisiones
paralelas.

Table 3.4. Classification of results from cross-cut test for six parallel cuts.

Aspecto de la superficie de la zona cuadriculada con

Clasificacion presencia de descamacionejemplo para 6 incisiones
paralelas)
0 Los bordes de las incisiones son perfectamente lisos: ningin
cuadrado del enrejado se ha desprendido
1
Ll
4.1
2 1
r
e ol
3

Se observa un grado de desprendimiento superior al de la
clasificacion 4

Indentacién

La norma UNE EN 1SO 2815 especifica las caracteristicas del aparato de indentacién

asi como el procedimiento de ensayo. Se toma una muestra representativa del producto a
ensayar sobre la que se realiza el ensayo en cinco puntos diferentes. Se coloca el aparato
de indentacion sobre ésta manteniéndolo durante 30 £ 1 s y a continuacién se mide la

longitud de la huella creada.

A partir de la longitud de la huella obtenida se puede calcular la resistencia a la

indentacién (g) mediante la féormula:
ag =— [Ecuacion 3.8]

Donde | es el valor de la longitud de la huella expresada en milimetros. Segun

QUALICOAT, se requiere un resultado minimo de 80.
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Embuticion

Mediante el ensayo de embuticion se evalla la resistencia de un recubrimiento de pintura
al cuarteamiento y/o despegue de un sustrato metalico cuando es sometido a una

deformacion gradual por embuticion.

Se trata de un ensayo pasa / no pasa en el que se debe alcanzar una profundidad de
embuticibn minima de 5 mm antes de que el recubrimiento comience a cuartearse y/o
despegarse El dispositivo de ensayo y sus caracteristicas se especifican en la norma
UNE EN ISO 152¢7. Se trata de un punzén esférico de 20 mm de diametro que entra en
contacto con la muestra y va avanzando, deformandola. El ensayo se lleva a cabo por

duplicado (si los resultados difieren entre si, deben realizarse ensayos adicionales).

Plegado

La norma UNE EN ISO 1519 contiene las especificaciones para el dispositivo y la
realizacion del ensayo de plegado. Este ensayo permite evaluar la resistencia de los
recubrimientos de pintura al agrietamiento y/o desprendimiento del sustrato cuando se

someten a un proceso de plegado sobre un mandril cilindrico.

Se emplea un mandril de 5 mm tal y como especifica QUALICOAT. Se trata de un

ensayo pasa / no pasa en el que el recubrimiento no debe mostrar ningun signo de
agrietamiento o desprendimiento al ser observado a simple vista. El ensayo se realiza
sobre dos paneles de ensayo diferentes. Si los resultados difieren entre si, se deben

realizar ensayos adicionales.

Impacto

En este ensayo se evalla la resistencia de la pintura cuando se somete a una deformacién
provocada por la caida de una masa en condiciones normalizadas segun sefiala la norma
UNE EN ISO 6271-Y.

El impacto debe llevarse a cabo en la parte posterior de la muestra con un percutor
esférico de 15,9 mm de didmetro y una energia de 2,5 N-m. Se requiere, segun
QUALICOAT, que el recubrimiento no presente ningun signo de agrietamiento o
desprendimiento tras el ensayo. Se deben realizar un total de cinco caidas, considerandose
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que el comportamiento del recubrimiento es satisfactorio si al menos cuatro de las

posiciones ensayadas no presentan agrietamiento o desprendimiento del sustrato.

Rayado

Mediante este ensayo se evalla la resistencia de la pintura relacionada con el rayado. Se
emplea una aguja hemisférica dura de 1mm de didmetro que debe penetrar hasta el
sustrato como indica la norma UNE EN ISO 1518

Se determina la carga minima a la que el recubrimiento es atravesado, teniendo en cuenta
gue el aparato esta disefiado para una carga maxima de 5 kg. Se debe realizar en al menos

tres probetas, anotando el resultado mas bajo de los tres obtenidos.

Ensayo de adherencia por traccion

Este ensayo permite evaluar la adherencia de la pelicula de pintura mediante la medida
del esfuerzo en traccion minimo necesario para desprender o romper dicha pelicula en la

direccion perpendicular al substrato.

El resultado viene influenciado no sélo por las propiedades mecanicas del sistema
sometido a ensayo, sino también por la naturaleza y preparacion del substrato y el método
y condiciones de aplicacién de la pintura. Resulta de utilidad para comparar la adherencia

de distintos recubrimientos y establecer clasificaciones relativas.

Segun la norma UNE EN ISO 46%6las sufrideras se pegan directamente a la superficie
pintada y curada, utilizando un adhesivo, que en este caso serd Loctite SuperGlue. Se
realiza una incisién alrededor de la sufridera que llegue hasta el sustrato metélico. El
conjunto es sometido a un ensayo de traccion controlado y se mide la fuerza requerida

para romper la union recubrimiento/substrato.

Se evalla la tension de rotura y su naturaleza. La tension de mtpead cada montaje

viene dada por la férmula:
oc=FIA [Ecuacion 3.9]

dondeF es la fuerza de rotura y A el area de la sufridera.
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Se debe especificar la naturaleza de la rotura. Se inspeccionan visualmente las superficies
de fractura para establecer la naturaleza de la misma y se evalla el tipo de fractura del

modo siguiente:

A Rotura cohesiva del sustrato.

A/B Rotura adhesiva entre el sustrato y la primera capa.
B Rotura cohesiva de la primera capa.

Y Rotura cohesiva del adhesivo.

Y/Z Rotura adhesiva entre el adhesivo y la sufridera.
Resistencia a atmdsferas humedas que contienen dioxido de azufre

Con este ensayo se pretende determinar la resistencia de la pelicula de pintura a las

atmosferas humedas que contienen didxido de azufre.

Para su realizacién se colocan las probetas que van a ser ensayadas en una camara
hermética, en cuya base se encuentra una cubeta estanca con un sistema de calentamiento
del agua (norma UNE EN ISO 323} Se introducen 2 + 0,2 | de agua en dicha cubeta,

se cierra la cabina y se introducen 0,2 | de diéxido de azufrg.(B@spués de introducir

€l gas, se aumenta la temperatura hasta 40 = 3 °C, temperatura que se mantiene durante un
periodo de 8 h. Finalizado este periodo, se desconecta el sistema calefactor y se abre la
cabina. Transcurridas 16 h, se vuelve a comenzar el ensayo, realizandose un total de 24

ciclos.

Se realizan unas incisiones previas al ensayo sobre las muestras que deben tener forma de
cruz, con un ancho de 1 mm y llegar hasta la base mélagm requiere que una vez
terminado el ensayo, la infiltracion no exceda 1 mm en ambos lados de la incision, no
haya cambio de color o ampollamiento mayor de la clasificacion 2 (S2) de acuerdo con la
norma UNE EN ISO 4628-2 (figura 3!8)
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Figura 3.8. Ampollamiento de clasificacion 2 (S2).
Figure 3.8. Blistering classification 2 (S2).

Niebla salina acética

La norma UNE EN ISO 923% especifica los aparatos, los reactivos y el método
opeativo que se debe utilizar en los ensayos de niebla salina acética que permiten evaluar
la resistencia a la corrosion de materiales metalicos, con o0 sin recubrimiento de

proteccion temporal o permanente.

Se prepara una disolucién de cloruro sddico en agua destilada que tenga una
conductividad igual o menor de a@/cm, a 25 + 2 °C, para obtener una concentracion de
50 + 5 g/l. Se le afade un volumen de &cido acético suficiente para que el pH esté

comprendido entre 3,1y 3,3.

Se realiza una incisién en forma de cruz de un 1 mm de ancho sobre las muestras, de
modo que llegue hasta el susttitdras realizar el ensayo, que debe durar 1000 h, se
someten las muestras a analisis. Se requiere, segun QUALICOAT, que el ampollamiento
no supere la clasificacién 2 (S2) de acuerdo con la norma UNE EN ISO ¥6@ignara

3.8). Ademas, la infiltracion maxima permitida en una incisiéon de 10 cm de longitud es de
16 mnt. Sin embargo, la longitud de una sola infiltracién no puede superar los 4 mm.

Se realiza el ensayo sobre tres muestras, de modo que los resultados se clasifican segun la

escala mostrada en la tabla 3.5.
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Tabla 3.5. Clasificacion de los ensayos de niebla salina acética.
Table 3.5. Classification of results from acetic salt spray test.

N° muestras N° muestras no ., . .
. . . ; Aprobacion Licencia
satisfactorias satisfactorias
A 3 0 Satisfactoria Satisfactoria
B 2 1 Satisfactoria Satisfactoria conun
comentario
C 1 2 No satisfactoria  Repeticidon del ensayo
D 0 3 No satisfactoria No satisfactoria
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Capitulo 4. Evolucion de la hidrdlisis de las disoluciones de silano

4.1 INTRODUCCION

Los silanos son depositados sobre las superficies a partir de disoluciones acuosas, que
también pueden contener alcohdlégn el caso de una superficie metélica, la adsorcién

dd silano en la misma se produce por la reaccién de los grupos silanol del silano
hidrolizado con los hidroxilos de la superficie metalica, formandose enlaces Sf;0-Me
cono ya se explico en el capitulo 1. Durante este proceso también tienen lugar reaccione
de condensacion que haran disminuir los grupos silanol y, por tanto, la efectividad de los

enlaces.

Dado que la interaccion entre la disolucion de silgnel sustrato metalicalepende
directamente de los grupos silanol que contenga la disolucion, se debe asegurar que la
hidrolisis sea maxima (gran formaciéon de grupos silanol), asi como evitar la
condensaci6it’. Estos factores seran decisivos en su comportamiento como promotores

dela adhesion

La hidrolisis de los alcoxisilanos se ha estudiado ampliamente de un modo general,
determinando las reacciones y procesos que tienen lugar asi como los parametros mas
influyentes (pH, concentracién, relacién agua-alcohol en la disoldé&dmpceso del que

ya se ha hablado en el capitulo 1.

Sin embargo, dado que cada silano tiene unas caracteristicas que determinaran su
comportamiento en el proceso de hidrdlisis, se ha pretendido en este primer capitulo de
contenido experimental, conseguir una completa caracterizacién y seguimiento de los
procesos de hidrdlisis del MPS y del BTSE, teniendo como objetivos principales la
minimizacion del contenido de alcohol en la disolucidn, asi como la concentracion de

silano.

En la tabla 4.1 se presenta un resumen de la bibliografia mas significativa encontrada para
la hidrdlisis de los silanos en la que se puede observar que, en la mayor parte de los casos,
el contenido en alcohol es siempre muy superior al contenido de agua en las disoluciones.
A pesar de que es habitual el uso de disoluciones de silano con alto contenido en alcohol,

debido a la hidrofobicidad de algunas de estas moléculas, este tipo de disoluciones no son
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recomendables en procesos industriales por razones economicas, ya que encarecen el

proceso, asi como por los problemas ecolégicos y de salud as@ciados

La mayor diferencia entre las disoluciones sin y con alcohol es que en las primeras la
cantidad de especies condensadas es mayor. La ausencia de mondémeros, aungque sugiera
gue la disolucidon es menos reactiva, es desde un punto de vista industrial un desarrollo
positivo en términos de problemas de salud. Los mondmeros deben ser absorbidos por
organismos vivos, mientras que las especies condensadas no, haciendo que los
recubrimientos basados en el uso de disoluciones acuosas de silano sean una tecnologia

ecolégicamente aceptaBle

Por otro lado, el uso de alcohol en las disoluciones de silano ralentiza el proceso de
hidrdlisis. La elevada concentracion de alcohol en la disolucion puede invertir la
direccién de la reaccién de hidrélisis haciendo que el silano sea mas'&skdnia el
bis(trietoxisililpropil)tetrasulfuro (TESPT), en una concentracion del 5% en agua/etanol
en proporciones 5/90, la reaccidon de hidrdlisis no se completa cuando se emplea etanol
como solvente. De modo que la pelicula de silano obtenida aun contiene una cantidad
considerable de grupos éster no hidrolizAos

En el caso del MPS ocurre algo similar. Para una disolucién de MPS al 10% en una
mezcla de etanol/agua en proporciones 80/20, la velocidad de hidrdlisis es muy lenta y a
las 24 h se encuentra al 17%Esto se debe al caracter hidréfobo del MPS v,

principalmente, a la proporcién de agua en el medio, ya que al aumentar su cantidad se

acelera el proceso de hidrdlisis.

Una de las condiciones primordiales para un correcto proceso de hidrolisis es la
optimizacion del tiempo durante el cual la disolucion debe estar hidrolizando, de modo

gue se favorezca la formacion de grupos silanol.

La literatura relativa al estudio de la hidrdlisis del BTSE en disolucion suele limitarse a
tiempos cortos y concentraciones de alcohol elevadas, encontrandose para el BTSE
variaciones en el tiempo de hidrdlisis entre 30 min y 2 dias (tabla 4.1). Habitualmente se
afirma que el BTSE debe ser hidrolizado durante al menos 24 h antes de ser depositado
sobre metales para poder alcanzar la proteccion del sustrato ddseenplet et al.
afirman que para una disolucion de BTSE al 10%, en una mezcla de agua/etanol en

proporciones 10/80, es a las 24 h de hidrodlisis cuando se encuentra el mejor compromiso
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entre alta hidrdlisis y baja condensacion de la disolucion de silano. Estan presentes al
mismo tiempo moléculas completa y parcialmente hidrolizadas, con una baja cantidad de
especies condensadas conteniendo grupos sifbx&io embargo, otros investigadores

indican que 30 min de hidrélisis son suficiefitesomo se ve en la tabla 4.1.

Para el MPS la bibliografia es mas uniforme, tomandose en la mayoria de los casos un
tiempo de hidrélisis de 1 h como Optimo (tabla 4.1). Sin embargo, son escasos los
estudios que caracterizan la evolucion de la hidrolisis del MPS para poder hacer esta

afirmacion.

El tipo de molécula de silano empleada y su concentracion tienen influencia en el proceso
de hidrdlisis. En la practica, es muy recomendable aplicar los silanos organofuncionales
en concentraciones en el rango de 0,2-2% en peso en disoluciones acuosas 0 mezclas de
agua-alcohdf. Estas condiciones ofrecen varias ventajas: aumentan la solubilidad del
silano en el medio, minimizan los procesos de condensacion, proporcionan un mejor
control del espesor de la pelicula en la superficie y un recubrimiento mas uMifdme
presente trabajo se centra en un uso préximo a la industria, de modo que serd ideal
conseguir un recubrimiento 6ptimo con una concentracion del 1% que abarataria los
costes de produccibh Esta concentracién se ha mostrado adecuada para obtener

recubrimientos tanto en disoluciones de B¥SE&como de MP¥.

En la mayoria de los protocolos de aplicacion de los silanos se afiade un catalizador que
inicia la hidrdlisis del alcoxisilano, pero este afecta también a las reacciones de
condensacion y determina las reacciones para la interaccion con el sustrato. Para
conseguir un control y reproducibilidad en la modificacién superficial empleando silanos,
es necesario controlar la velocidad y el camino de las reacciones que llevan a la

formacién y consumo de especies ricas en sflanol

La hidrdlisis de los alcoxisilanos tiene lugar en presencia de un catalizador tanto acido
como basico. Pero se debe tener en cuenta que los mismos factores que aceleran la
hidrdlisis de los alcoxisilanos, aceleran también la condensacién de los grupos silanol.
Las condiciones acidas favorecen principalmente la formacion de grupos silano, mientras
gue las basicas favorecen en mayor medida las reacciones de condensacion, de modo que

la velocidad de hidroélisis en condiciones &cidas es mayor que en condicione$.basicas
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La mayoria de los autores que estudian el comportamiento del silano BTSE toman un pH
entre 4 y 4,5 como 6ptimo (tabla 4.1). Pu éldijan el pH en el rango de 4 a 5 y afirman

gue estas condiciones proporcionan el mejor compromiso entre la hidrdlisis del silano y
los procesos de condensacion, y mejoran la estabilidad de la disolticgirdo el valor

dd pH se encuentra entre 4,5 y 9, la condensacion es muy rapida comparada con la
hidrdlisis, y los grupos Si-OH generados por el proceso de hidrolisis se consumiran
inmediatamente por condensacion. Sin embargo, a valores de pH proximos a 4,5, la

velocidad de hidrélisis es mayor que la de condens&cién

Para el MPS tiene lugar un proceso similar. La hidrdlisis tiene lugar a una velocidad
mayor en disoluciones acidas, concretamente a SHBéari et al* afirman que una
disolucion acuosa de MPS al 2% en condiciones &cidas (pH 4) alcanza una alta

concentracion de grupos silanol (88%) tras 1,5 h.

Brochier et al® estudian el proceso de hidrélisis del MPS en una disolucién de agua y

etanol en proporciones 20/80 con una concentracion de silano del 10%, bajo condiciones
acidas, alcalinas y neutras. Encuentran que la velocidad de hidrdlisis en condiciones
neutras es muy lenta y confirman que en condiciones &cidas se favorece la hidrdlisis,
formandose grupos silanol bastante estables y disminuyendo la velocidad de

condensacion.

En todos los casos, se obtienen mejores resultados si el pH de la disolucion es menor que
el punto isoeléctrico (IEP) del sustrdtaPara la aleacién de aluminio AA 6063 se debe
tener en cuenta que su IEP es9,6a molécula de silano tendra una mejor orientacién
molecular en la superficie del metal cuando el valor del pH de la disolucion aplicada sea
igual o menor que el IEP del 6xido metélico. Para el 6xido de cinc, cuyo IEP se encuentra
en torno a 9,0, se dice que las moléculas de silano depositadas con un pH inferior a 9,0 se
orientan sobre el sustrato con el grupo organofuncional dirigido hacia afuera respecto a la

intercara silano-cirfé.
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Tabla 4.1. Resumen bibliografico sobre las condiciones de hidrélisis para distintos silanos.

Table 4.1. Bibliographic summary of the hydrolysis conditions for different silanes.

Ref. pH Disolucién de siland Proporciones (vol.)  thigrol
23 4,5 BTSE/agua 1/99 1h
4 4,5 BTSE/agua/metanol  0,1/0,1/99,8 24 h
24 4 BTSE/agua/metanol 1/1/6 12 h
18 4,5 BTSE/agualetanol 1/4,5/94,5 1h
1725 4.45 BTSE/agua/metanol 1/6/93 5h
% 4,5 BTSE/agua/etanol 3/23,5/73,5 48 h
2 5 BTSE/agua/metanol 4/6/90 1h
28 3,9 BTSE/agua/metanol 4/6/90 7h
S 4 BTSE/agua/etanol 4/48/48 30 min
%0 4,5  BTSE/agua/metanol 5/5/90 24 h
331 4,5  BTSE/agua/metanol 10/10/80 24 h
82 6 MPS/agua 0,5-5/99,5-95 1h
18 4,5 MPS/agua/etanol 1/4,5/94,5 1h
% 4 MPS /agua/metanol 4/5,5/90,5 1h
3 4 MPS/agua/etanol 5/5/90 1h
233538 45 GPS/agua 1/99 1h
1 43  GPS/agua/metanol 1/6/93 5h
¥ 555  GPS/agua/metanol 10/80/10 48 h
24 10 APS/agua 10/90 1h
2 3,9 APS/agua/metanol 4/6/90 7h
“ 7,5  APS/agua/metanol 5/5/90 4 h
11,40 4 TESPT/agua/etanol 5/5/90 10 min
4 6,5 TESPT/agual/etanol 5/5/90 50 h
42 7 BAS/agua/metanol 5/85/10 2h
43 4 VTES/etanol/agua 90/5/5 1h
Acrénimos:, GPS (glicidoxipropiltrimetoxisilano), APS (3-(trimetoxisilil)propilamina),

(bis(trietoxisililpropil)tetrasulfuro), BAS (bis-(trietoxiamino)silano), VTES (viniltrimetoxisilano)

TESPT
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4.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El MPS es un silano relativamente soluble en agua y la hidrélisis se produce en tiempos
cortos en disoluciones acuosas acidas, como se vera en este capitulo. Sin embargo, los
silanos multifuncionales como el BTSE tienen, en general, una estabilidad limitada en
agua. Por ello es necesario adicionar disolventes organicos en la preparacion de las
disoluciones de este tipo de silatfo€s interesante estudiar la posibilidad de emplear
unadisolucion de BTSE que, conteniendo una cantidad pequefa de disolvente organico o
no conteniéndolo, hidrolice correctamente, dando lugar a un buen compromiso entre

hidrdlisis y condensacion.

Se estudia una disoluciéon de MPS al 1% en volumen en agua desionizada a pH 4. El pH
de la disolucién se ajusta a 4 con &cido acético*™*Mpreviamente a la adicién del
slano. Los tiempos analizados estan comprendidos entre el momento inicial,
inmediatamente posterior a la preparacién de la disolucion (0 min), hasta un tiempo
méaximo de 150 min. Durante este periodo la disolucion se mantendra en agitacion

continua.

En el caso del BTSEesestudia la evolucion de la hidrdlisis de tres disohes de este
con distintas concentraciones de agua y metanol. Denexde se puede observar la
influencia del metanol en la cinética de la reaccion a distintos tiempos de reaccién y

obtener las mejores condiciones para su hidrolisis.

Las tres disoluciones se preparan al 1% de concentracion del silano, ajustando también en
este caso el pH del agua #.4.a disolucién 1contiene un 6% de agua y un 93% de
metanol. En lalisolucién 2 se invierten las proporciones, conteniendo un 93% de agua y
un 6% de metanol. Por ultimo tasolucion 3 contendra unicamente un 99% de agua. Se
estudiaron desde el momento inicial, inmediatamente posterior a la preparacion de la
disolucion (0 min), hasta 168 h (7 dias).

Dada la homogeneidad de la disolucién de MPS, la evolucién de la hidrdlisis se estudia
por ATR. Sin embargo, en el caso del BTSE las medidas se realizan por RMN.
Concretamente, se emplea 'BFRMN para laglisoluciones 1 2, mientras que para la

disolucion 3 se emplea HR/MAS. Una vez determinados los tiempos de hidrdlisis

70



Capitulo 4. Evolucion de la hidrdlisis de las disoluciones de silano

optmos se emplea la espectroscopia infrarroja ATR para estudiar el proceso de

condensacion.

Las técnicas de RMN han sido demostradas de gran utilidad para el estudio de otros
silanod’*® principalmente de aquellos en los que la homogeneidad de la disolucién es
bga. En el equipo de RMN la muestra esta girando constantemente durante toda la
medida lo que favorece su homogenizacion. En HR/MAS la velocidad de giro es adn
mayor, por ello se emplea para muestras muy poco homogéneas, como es el caso de la

disolucion 3.

Para las medidas en los equipos de RMN se emplean agua deuterada y metanol deuterado

en la preparacion de las disoluciones, de modo que se simplifiquen los espectros.

Todas las medidas se realizaron a 25 °C para prevenir posibles cambios en la hidrélisis y
condensacion de las disoluciones de silano, ya que los aumentos o disminuciones de
temperatura pueden influir en la velocidad de hidrolisis asi como en las reacciones de

condensacisil.

En la figura 4.1 se presenta un esquema, a modo de resumen, de las disoluciones

analizadas asi como de las técnicas empleadas.

e ) 19%MPS + 99%aguabl (pHA) }_{ ATR I Tiempo de hidrdlisis:

0 min — 150 min
|

g 4

Disolucién 1: | ' AEraT ‘
| 1%BTSE + 93%metanol + 6%aguaDl (pH4) {

- - Disolucion 2: ' ' .Tiempo de hidrdlisis: |
—— 14H-RMN | : e
| BTSE | | 1%BTSE + 6%metanol +93%aguaDl (pH4) | ey 0 min -7 dias

Disolucién 3: | ' '
——— HR/MAS ]
1%BTSE + 99%aguaDI (pH4) | e

Figura 4.1. Disoluciones estudiadas y técnicas empleadas.
Figure 4.1. Studied solutions and techniques used in this work.
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4.3 RESULTADOS

4.3.1 Disolucién de MPS

ATR: caracterizacion del silano puro.

El espectro de ATR para el MPS puro se presenta en la figura 4.2, realizandose la

asignacion de las bandas (tabla 4.2) en funcién de su estructura molecular (figura 3.2).

Las bandas de absorcién en torno a 2945 y 2841 smnasignan a las vibraciones
elasticas de las uniones C-H de los grupos alcoxi y metoxi respectivdmeatebandas
proximas a 1717 y 1638 chse asocian a las vibraciones elasticas de los grupos C=0 y
C=C**

1078

813

1161

Absorbancia (u.a.)

3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.2. Espectro ATR del MPS puro.
Figure 4.2. ATR spectrum of pure MPS.
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Tabla 4.2. Asignacién de picos para el espectro ATR del MPS puro.
Table 4.2. Peak assignment of pure MPS ATR spectrum.

v (cm™) Banda asignada
2945 C-H st (CH)
2841 C-H st (O-Ch)
1717 C=0 st
1638 C=C st
1454 CH,d
1320 C-O st asim (C-O-C)
1296 C-O st sim (C-O-C)
1161 CHsd
1078 Si-O-C st asim
1015 Si-O-Sid
981 Si-O-Sid
939 C=C-C=0
813 Cc=C-C=0

Las bandas a 1454 y 1161 tree atribuyen a las vibraciones de deformacién de los
enlaces C-H en las uniones €l CH:*°% Las vibraciones elasticas asimétricas y
simétricas del enlace C-O en las uniones C-O-C se asignan a las bandas a 1320 y 1296
cm* respectivamente, mientras que las bandas a 939 y 8i3emelacionan con las
vibraciones C=C del grupo C=C-C20

La banda a 1078 chnse atribuye a las vibraciones elésticas de las uniones Si-O-C, que

debera romperse durante el proceso de hidrélisis dePfRfRS

Por ultimo, es destacable la presencia de la vibracion del enlace Si-O-Si (1015 y 980
cm)*? que indica que se ha producido una cierta condensacion de las cadenas de silano,

como consecuencia de los equilibrios que se mostraban en las reacciones 1.1 a 1.3.

La influencia del tiempo de hidrélisis en la disolucién acuosa de MPS a pH 4 se estudia a
partir de los espectros de ATR obtenidos para distintos tiempos de hidrélisis de la
disolucién. Estos espectros se muestran en la figura 4.3 para tiempos comprendidos entre
15y 120 min.
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Figura 4.3. Espectro ATR de la disoluciéon acuosa de MPS a pH 4 para diferentes tiempos
de hidrdlisis.
Figure 4.3. ATR spectra of MPS aqueous solution at pH 4, for different hydrolysis times.
El primer aspecto a destacar es que las bandas que aparecian en el silano puro (figura 4.2)
y que no estaban relacionadas con el enlace hidrolizable (Si-O-C) de la molécula
permanecen invariables, aunque la sefial es menos intensa debido a que se trata de una

disolucién al 19%°.

Sin embargo, si se observan cambios importantes en las bandas relacionadas con la parte
hidrolizable de la molécula. Asi la banda situada a 2841, esociada al grupo metoxi,

sblo aparece a 15 min de hidrélisis, mientras que a tiempos mayores tiende a desaparecer.
Lo mismo ocurre con la vibracion elastica asimétrica del Si-O-C, que aparecia a 1078
cm™. Puede verse con detalle en la figura 4.4 como la banda a 107&uentiene una

atura importante para 15 min de hidrolisis, se convierte en un hombro en el espectro de
30 min de hidrélisis, desapareciendo practicamente a partir de ese momento.
Paralelamente, comienzan a aparecer las bandas a 910 y 850acenecer las bandas a

980 y 1015 cnt correspondientes a los modos de vibracién del Si-OH y Si-O-Si
respectivamente. Estas bandas se observan para tiempos de hidrélisis superiores a 15 min,
a excepcion de la banda a 1015%cque también se observaba a este tiempo e incluso
paa el silano puro (figura 4.2).

La banda a 1015 cfh asignada a las uniones Si-O-Si, puede verse ensanchada por la
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formacién de metanol como producto de la reaccion de hidrdlisis, que tiene una banda

caracteristica en esta region.

1015

© S 8
§ § > ©
120 min
105 min
/«s\' 90 min
2
© 75 min
‘©
c
I
e .
o 60 min
1)
o .
< 45 min
30 min
15 min
T T T T T T T T T T T 1
1200 1100 1000 900 800 700 600

Numero de onda (cm™)

Figura 4.4. Detalle del espectro de ATR en la regién 1200-650denta disolucién acuosa
de MPS a pH 4 para diferentes tiempos de hidrdlisis.

Figure 4.4. 1200-650 cfrregion of ATR spectra for MPS aqueous solutions, at pH 4, for
different hydrolysis times.

4.3.2 Disolucién de BTSE

La figura 4.5 muestra los espectros de RMN deidalucion 1, rica en metanol (1% de
BTSE en una disolucién al 93% de metanol y 6% de agua), para varios tiempos de
hidrdlisis. El espectro inicial (2 h de hidrélisis) muestra un cuartete-triplete a
aproximadamente 3,80 ppm y 1,15 ppm asociados a los protones metileno y metilo,
respectivamente, de los grupos etoxi de la molécula de BTi&Ey como se presenta en

la figura 3.3. También se observa un singlete a 0,70 ppm que corresponde a los enlaces
Si-CH, %" El singlete a 3,30 ppm corresponde al metanol sin deuterar y no tendra

importancia practica.

Hasta 48 h de hidrdlisis no se observan cambios significativos en los espectros,
apareciendo a partir de este momento el cuartete-triplete a 3,60 ppm y 1,10 ppm
asociados a los protones metileno y metilo del etanol formado como producto de la
reaccion de hidrolisis (ecuacion £:432
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Figura 4.5. Espectro de RMN dedisolucién 1lpara tiempos de hidrélisis comprendidos
entre 2 hy 168 h.

Figure 4.5Solution IRMN spectra for 2 h to 168 h hydrolysis times.

En la figura 4.6, correspondiente al espectro dksialucion 1 para 168 h de hidrdlisis, se

puede ver de una manera mas clara la asignacion de bandas asi como la aparicion de

aguellas correspondientes a la formacién de etanol.

1.15 -SiOCH,CH
2 12

3.80 -SIOCH,CH,

0.70 -SiCH CH_Si-

3.60 HOCH,CH,

T T T
2

5" (ppm)

1.10 HOCH,CH,
- -

Figura 4.6. Espectro de RMN paradiaolucién 1tras un tiempo de hidrélisis de 168 h.
Figure 4.6 Solution 1IRMN spectrum for 168 h of hydrolysis.
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La evolucion de los espectros de RMN en funcién del tiempo de hidrolisis para la
disolucién 2 (1% BTSE en una disolucién al 6% de metanol y 93% de agua) se muestran
en la figura 4.7. Las resonancias de los grupos etoxi del BTSE (asignados al cuartete-
triplete a 3,8 ppm y 1,15 ppm) disminuyen constantemente desde el momento en que
comienza el estudio y desaparecen casi completamente después de 72 h de hidrdlisis.
Simultdneamente las sefiales de los protones del etanol (asignadas al cuartete-triplete a

3,60 ppm y 1,10 ppm) aumentan progresivamente.

A medida que aumenta el tiempo de hidrdlisis, el singlete a 0,70 ppm comienza a
disminuir hasta desaparecer a las 72 h. Simultaneamente aparece otro singlete a
aproximadamente 0,60 ppm. Estos singletes estan relacionados con la simetria de la

molécula.

3" (ppm)

Figura 4.7. Espectros de RMN paralisolucion 2a tiempos de hidrélisis comprendidos
entre 2 hy 168 h.

Figure 4.7 Solution 2RMN spectra for 2 h to 168 h hydrolysis times.

Los espectros obtenidos paralisolucion 3 (figura 4.8), que contiene un 1% de BTSE en
99% de agua, son muy similares a los ddisalucion 2. Desde un primer momento se

observa la formacién de etanol. Las sefales aumentan en intensidad con el tiempo de
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hidrolisis estabilizandose a partir de los 3 dias, no produciéndose cambios significativos

desde ese momento y hasta el final del ensayo.

El singlete a 0,70 ppm disminuye en intensidad con el tiempo de hidrdlisis,

desapareciendo tras 48 h. Simultdneamente, aparece un singlete a 0,60 ppm.

168h

96h

72h

8" (ppm)

Figura 4.8. Espectros de RMN paralisolucion 3a tiempos de hidrélisis comprendidos
entre 2 hy 168 h.

Figure 4.8 Solution 3RMN spectra for 2h to 168h hydrolysis times.

La integracion de las sefales de los espectros proporciona la concentracion de los
diferentes tipos de protones presentes en la disolucién. Dichas concentraciones han sido
expresadas como porcentaje del contenido total de protones en la disoluciéfl.ih&ial
variacion de concentracion de los protones metilicos de los grupos etoxi en la molécula de
silano (sin hidrolizar) junto con la variacion de los protones metilicos del etanol (producto
de la reaccion) con el tiempo de hidrdlisis para las distintas disoluciones se muestran en la
figura 4.9. En los espectros dedaolucion 2 ydisolucién 3 se integrara a partir del

momento en el que los espectros se resuelven, es decir a partir de las 36 h de hidrolisis.

En todos los casos se produce un aumento de los protones metilicos del etanol, aunque
para el caso de ldisolucion 1 no es notable. Sin embargo pardisalucién 2 y la

disolucion 3 el aumento es significativo, asi como lo es la disminucion de los protones
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metilicos de los grupos etoxi de la molécula de BTSE que tiene lugar simultaneamente.
Hasta 72 h de hidrdlisis, los cambios que se producen en las concentraciones son
acentuados, siendo mas estables a partir de este momento. Ademas se puede ver como

para ambas disoluciones los valores que se obtienen para cada tiempo de hidrdlisis son
muy similares.

100 4

804

—m—grupo etoxi D1
—0O— grupo etanol D1
—A— grupo etoxi D2
—~4— grupo etanol D2
—e— grupo etoxi D3
—O— grupo etanol D3

60

40

Concentracin (%)

20 —
—a__

— —
—8

T T T T T T T T
36h 48h 72h 96h 168h
Tiempo de hidrolisis

Figura 4.9. Evolucion de la concentracion de grupos etoxi y etanol en las disoluciones
de estudio.

Figure 4.9. Progress of ethoxy and ethanol groups concentrations in the studied
solutions.
Las disoluciones 2y 3, en las que se producen variaciones notables en el proceso de
hidrolisis, se estudian mediante ATR para tiempos entre 24 y 72 h. En primer lugar, se
analiza el silano puro, cuyo espectro se presenta en la figura 4.10. La asignacion de las

bandas principales (tabla 4.3) de este espectro se realiza en funciéon de la estructura
molecular del BTSE (figura 3.3).

Las bandas en torno a 2973 y 2927'se asignan a las vibraciones elasticas asimétricas
en las uniones C-H en los grupos metilo CK metileno (CH) respectivament8

mientras que la banda en torno a 2884'cee corresponde con las vibraciones
simétricas”

Dada la simetria de la molécula, el enlace C-C no presenta absorcion vibracional. Solo los
modos de vibracién de los grupos Si-O-C, Si-GHO-CH.CHs; generan absorcidh
cuyas bandas suelen ubicarse en el rango de 1230 - 800.cm
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El pico a 1442 cill se asigna a las vibraciones de deformacién de los enlaces C-O en las
uniones Si-O-C. Las vibraciones de deformacion asimétricas de los enlaces C-H se
asocian a la banda 1389 ¢mmientras que la vibracién de deformacién.Gihg se
asigna a la banda a 1294 tM

N
~
o
—

Absorbancia (u.a.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)
Figura 4.10. Espectro ATR del BTSE puro.
Figure 4.10. ATR spectrum of pure BTSE.

Tabla 4.3. Asignacion de las bandas para el espectro ATR del BTSE puro.
Table 4.3. Band assignment for pure BTSE ATR spectrum.

v (cm™) Banda asignada
2973 CHs asym. st.
2927 CH asym. st.
2884 CH,6 CH; sym. st.
1442 C-0 3(Si-0-C)
1389 C-H 3
1294 CH, wag
1166 O-CHs wag
1145 Si-CH,-CH,-Si
1100 Si-O-C asym. st.
1072 Si-O-C sym. st.
951 Si-O-C scissoring
768 C-H &fuera del plano
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Las bandas a 1166 y 1145 tse atribuyen a la vibracién rocking de los grupos etoxi y al
enlace Si-CH-CH,-Si respectivamente. Los picos a 1100 y 1072 e relacionan con
las vibraciones elasticas asimétricas y simétricas respectivamente del enlac&' Si-O-C

Por ultimo, el pico a 951 cthse atribuye a la vibraciéstissoring de los enlaces Si-O-C
y la banda a 768 cise asigna a la vibracién por deformacién del enlace C-H fuera del

plano de la molécutd

En la figura 4.11 se sigue la evolucion de la hidrolisis diidalucion 2 para tiempos de
reaccion de 24, 48 y 72 h. Se selecciona la regién entre 1230 y 70@anue es donde
absorben principalmente los modos de vibracion de los grupos Si-O-C, ,SyCH
O-CH,CHjs, asi como los Si-O-Si, y sera por tanto en la que se produzcan los cambios

mas significativos.

Es destacable la desaparicién de las bandas a 1072 y 1T0€elationadas con los
enlaces Si-O-C, que deben romperse como parte del proceso de hidrdlisis, para los tres
tiempos estudiados. Sin embargo, las bandas a 1166 y 114&0tnse pueden observar

para el espectro a 24 h.

Como resultado del proceso se forman grupos silanol (Si-OH) que dan lugar a la
aparicién de una banda a 920 tm otra a 830 ci °. Ademés se forma etanol como
producto de la reaccion de hidrdlisis, que tiene bandas de absorcion caracteristicas a
1090, 1049 y 880 cth*® Estas bandas se pueden observar en los tres espectros

representados del silano hidrolizado.

La desaparicién de los picos a 1166 y 1145 cta paso a la aparicién de una banda en
torno a 1150 ci, que corresponde a las vibraciones elésticas asimétricas de los enlaces
Si-O-Si. También se observan dos bandas, a 998 y 1015 que se asocian a dichos
enlaces Si-O-St.
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Figura 4.11. Espectros ATR dedisolucion 2tras tiempos de hidrolisis de 24, 48 y 72 h.
Figure 4.11. ATR spectra sblution 2after 24, 48 and 72 h of hydrolysis.

Para ladisolucion 3, el espectro a 24 h (figura 4.12) conserva mayor similitud con el del
silano puro que los obtenidos para los otros dos tiempos de hidrolisis (48 y 72 h). Siguen
observandose las bandas a 1166 y 1148 correspondientes a los enlaces Si-O-C.
Ademas, en la regién entre 1115 y 1060 cel espectro sigue conservando picos
caracteristicos del BTSE puro, pero se produce un desplazamiento de las bandas a mayor
nimero de onda. Para este tiempo también siguen observandose los picos &,951 cm
correspondiente a las vibracionesissoring de los enlaces Si-O-C, y a 768'cm
caracteristica de las deformaciones de los enlaces C-H fuera del plano. Por otro lado,
comienzan a aparecer las bandas caracteristicas del proceso de silanizacion: las bandas a
920 y 830 crit, que se atribuyen a los grupos silanol (Si-OH), asi como los picos
caracteristicos del etanol formado como producto de hidrélisis (880 y 1099 cm

Al aumentar el tiempo de hidrolisis se producen cambios notables en los espectros de
infrarrojo respecto al de 24 h. Los picos a 1166 y 1145a@esaparecen, dando lugar a la
formacién de una pequefia banda en torno a 115b caracteristica las vibraciones
elasticas asimétricas de los enlaces Si-&-8bmo ocurria en ldisolucion 2. También

se produce la desaparicion total de los picos a 1100 y 107hacéndose mas clara la
presencia de la banda a 1090 toorrespondiente al etanol formado como producto de
hidrdlisis. Los picos caracteristicos del etanol siguen observandose también a 1049 y 880

cml,
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No se producen variaciones significativas en la banda correspondiente a los enlaces
Si-OH, pero si desaparece el hombro correspondiente a las deformacigsesng de
los enlaces Si-O-C (951 ¢th asi como la banda a 768 ¢ntaracteristica de las

deformaciones de los enlaces C-H fuera del plano.

24 h

Absorbancia (u.a.)

48 h

72h

T T T T T T T T T T T T T 1
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600

Numero de onda (cm™)

Figura 4.12. Espectros ATR dedisolucion 3tras tiempos de hidrolisis de 24, 48 y 72 h.
Figure 4.12. ATR spectra sblution 3after 24, 48 and 72 h of hydrolysis.

4.4 DISCUSION

4.4.1 Disolucién de MPS

El andlisis de la evolucion de los espectros de ATR para la disolucion de MPS a pH 4
permite encontrar las condiciones en las que la disolucion es la idonea para su uso en la

silanizacion del sustrato de aluminio.

En la figura 4.3 se observa claramente como el espectro de 15 min es muy similar al del
MPS puro (figura 4.2), lo que indica que la hidrélisis es todavia escasa. Sin embargo, un

aumento del tiempo de hidrdlisis muestra que los espectros cambian sustancialmente.

Al hidrolizar, las bandas relacionadas con los grupos metoxi de la molécula de MPS
deberian desaparecer, mientras que las correspondientes a los grupos silanol aparecerian.
Por otro lado aquellas bandas relacionadas con la parte no hidrolizable de la molécula

deberian permanecer invariables.
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La unién Si-O-C (asociada a la banda a 1078)ateberia romperse durante la hidrélisis

dd MPS, ya que su presencia implica la existencia de grupos Si<{&i€Hidrolizar. Por

tanto, su disminucion a partir de 15 min (figura 4.4) permite fijar el inicio de las
condiciones Optimas de hidrolisis en torno a 30 min. Este hecho se ve reforzado por la
desaparicién a partir de este tiempo de la banda situada a 284flgema 4.3), asociada

al grupo metoxi de la molécula de MPS.

Por otro lado, la aparicién de las bandas Si-OH implica que el proceso de hidrélisis esta
teniendo lugar. El grupo metoxi (-OG}esta siendo desplazado de la molécula de silano

y sustituido por grupos -OH. El crecimiento de las bandas del Si-O-Si es debido a los
fendmenos de condensacion que tienen lugar entre las cadenas. Los grupos silanoles son
capaces de reaccionar entre ellos y se forman este tipo de enlaces, como ya se mostré en

la ecuacién 1.2.

Las bandas asociadas a los enlaces, Si-OH y Si-O-Si, comienzan a aparecer a partir de 30
min de hidrdlisis. Cabe destacar que la presencia de la vibracion del enlace Si-O-Si (1015
y 980 cm')®? ya se detectd en el espectro del MPS puro (figura 4.2) poniendo de
manifiesto la existencia de fendmenos de condensacién nada mas poner en contacto el
MPS con el aire, debido a su reaccion con el agua atmosférica. Fabricantes como Aldrich

muestran también estas bandas en su caracterizacion del silano puro.

El espectro de ATR del metanol tiene una banda caracteristica en torno a I0d&é cm
gran intensidad, que puede estar contribuyendo al crecimiento de dicha banda en los
espectros de hidrélisis del MPS. Asi la contribucién al crecimiento de este pico puede
deberse tanto a la formacion de enlaces siloxano como resultado de un proceso de

condensacion, como a la formacién de metanol producto de la reaccion de hidrdlisis.

Un estudio semicuantitativo del proceso de hidrdlisis basado en el calculo del area de los
picos implicados en el proceso, correspondientes a los modos de vibracion del $i-O-CH
(1078 cnt), Si-OH (910 y 850 cf) y Si-O-Si (980 y 1015 cil), permite seguir el
proceso de hidrdlisis a través de la desaparicion o aparicién de dichos picos (figura 4.13).
Con el fin de comparar los diferentes espectros, se ha tomado en todos los casos como
referencia para su normalizacion el area de la banda situada a T45€bomspondiente

ala vibracion C-H del grupo CHcuya intensidad no debe cambiar durante el proceso de

hidrolisis.
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Este estudio lleva al establecimiento del tiempo 6ptimo de hidrdlisis, pudiendo fijar las
condiciones que mas favorezcan la formaciéon de los grupos Si-OH en la disolucion
acuosa de silano para facilitar asi su posterior reaccion con la superficie inorgénica. Estas
condiciones Optimas se establecen favoreciendo la reaccion de hidrdlisis y limitando la
condensaciéon de los grupos silanol. Se puede ver como la banda a 1078 cm
correspondiente a la vibracion Si-O-gldesaparece a los 45 min, como ya se habia
indicado de forma cualitativa en la figura 4.4. Ademas, las bandas a 910 y 850 cm
alcanzan su maximo valor para tiempos iguales a 45 min. A tiempos mayores las bandas
anteriormente citadas (910 y 850 tnsufren una progresiva disminucién, a la vez que el
pico correspondiente a la vibracion Si-O-Si (1015'tmomienza a aumentar. Esto
implica que a partir de este momento tiene lugar la condensacién entre los grupos Si-OH
tal y como se indica en la ecuaciéon 1.2, por lo que se estarian perdiendo grupos silanol y

disminuyendo, por tanto, la probabilidad de reaccién con la superficie.

10000 3 —B-850cm-1 —4—910cm-1 —*—980 cm-1
E ——1015 cm-1 ——1078 cm-1

Pl N

N

Arearelativa (u.a.)

=
o
1

15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Tiempo de hidrélisis (min)

Figura 4.13. Resultados de la integracién de picos en el espectro ATR del MPS hidrolizado
para diferentes tiempos de hidrolisis.

Figure 4.13. MPS solution ATR spectra peak integration for different hydrolysis times.

Plueddemant! indicé que las uniones entre grupos silanol y muchos metales de tipo
inorganico tienen un alto grado de caracter iénico. Este tipo de interacciones se basan mas
en constantes de equilibrio que en constantes cinéticas, lo que implica que su formacién o
rotura tiene lugar a través de reacciones reversibles determinadas por la concentracion y
las constantes de equilibffo Teniendo esto en cuenta y analizando lo que ocurre a altos
tiempos de hidrdlisis, se ve como a tiempos superiores a 105 min vuelve a aparecer la
banda correspondiente al grupo Si-OsCeéh detrimento de la banda a 850 tm
caracteristica de los Si-OH, y a 1015 y 980'ate los Si-O-Si, poniendo de manifiesto el

caracter ciclico del proceso.
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4.4.2 Disolucion de BTSE

Para el seguimiento de la hidrélisis se presta atencion a la disminucion del cuartete-
triplete asociado a los protones metileno y metilo de los grupos etoxi de la molécula de
BTSE sin hidrolizar (figura 3.3), asi como el aumento del -cuartete-triplete,
aproximadamente a 1,10 ppm, asociado a los protones metileno y metilo del etanol
formado como producto de la reaccién de hidrétisigl mismo tiempo se observaran
variaciones en el patron de los enlaces Sp;Gihglete a 0,70 ppm, debido a que puede

reflejar cambios en la simetria de la molécula durante el proteso

La disolucion rica en metanalisolucion 1, tiene un proceso de hidrdlisis muy lento. El

cuartete a 3,80 ppm y el triplete a 1,15 ppm asociados a los grupos etoxi de la molécula
de BTSE sin hidrolizar no varian con el tiempo, mostrando que estos grupos no se
hidrolizan (figura 4.5). Por otro lado no se observan variaciones en el singlete a 0,70 ppm,
asociado a la simetria de la molécula de BTSE pura (figura 3.3), lo que corrobora que la

hidrolisis no esta teniendo lugar ya que no se estan produciendo cambios de simetria en la
molécula.
A partir de los datos obtenidos de la integracion de las sefiales (figura 4.9), se puede

conocer el estado del proceso de hidrélisis en cada mothdmdigura 4.14 muestra la

evolucion de dicho proceso para tiempos comprendidos entre 36 h y 168 h para las tres

disoluciones estudiadas.
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Figura 4.14. Evolucién de la hidrélisis para las tres disoluciones estudiadas.
Figure 4.14. Hydrolysis progress of the three solutions under study.
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Como ya se ha indicado de forma cualitativa, en el casodisdicion 1 se observa que

el proceso de hidrdlisis es muy lento y a los 7 dias esta al 7% (figura 4.10). Comienzan a
observarse cambios en los espectros (figura 4.5) a partir de las 48 h, momento en el que
comienza la hidrolisis con la aparicion de las bandas correspondientes a la formacion de
etanol. Este resultado es contrario a la escasa bibliografia que se ha publicado sobre este
tema. La mayoria de los autores determinan que el proceso de hidrdlisis se completa
rapidamente (en 24 h) para disoluciones de BTSE al 10%, ricas en metanol (86:90%)
(tabla 4.1). Esta diferencia en los resultados puede deberse al hecho de que la cinética de

la reaccién depende en cierto modo del contenido de BTSE

Al comienzo del proceso, en el caso ddlikolucion 2, los espectros (figura 4.7) no
presentan una buena resolucion, las sefiales aparecen anchas y sin multiplicidad. Al ser el
BTSE poco soluble en agua se forman micelas. Esto provoca que la disolucién no sea
homogénea y por tanto que se produzcan diferentes situaciones en la disolucion dando
lugar a sefales con poca definicion. Al hidrolizar se cambian grupos etoxi {&bigH

por grupos hidroxilo -OH en la molécula. Esto hace que se vuelva méas polar y por tanto
mas soluble en agua, comienzan a resolverse las sefiales, hecho que se produce a partir de
las 36 h de hidrdlisis.

Los espectros obtenidos paradigolucion 3 (figura 4.8) son muy similares a los de la
disolucién 2 (figura 4.7). Sin embargo lo que se veia como una banda ancha sin
definicion en los primeros espectros dediaolucion 2 aqui se resuelve. Aunque la
disolucién 3 es muy heterogénea, el empleo de la técnica de HR/MAS, en la que la
muestra esta girando a gran velocidad, la homogeneiza de modo que los espectros se
resuelven. En ambas disoluciones la sefial entre los cuartetes a 3,80 ppm vy el triplete que
se solapa con el correspondiente a los protones metilicos del etanol a 1,15 ppm

desaparecen a las 36 h aproximadamente.

Lasdisoluciones 2/ 3 tienen una velocidad de hidrolisis similar, siendo mucho mayores
que la de laisolucion 1. En laisolucion 2 las resonancias de los grupos etoxi del BTSE
desaparecen casi completamente después de 72 h (figura 4.7), momento en el que el
proceso se encuentra al 85%. Se estabilizan a partir de ese momento, no observandose
cambios significativos en los espectros a mayores tiempos de hidrdlisis. Sin embargo, se

puede afirmar que desde el principio una pequefia fraccidon se encuentra hidrolizada, ya
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guese observan las sefiales a 3,60 ppm y a 1,10 ppm de los protones del etanol producto

de la reaccién de hidrélisis (figura 46)

Algo similar ocurre en laisolucion 3. Las resonancias de los grupos etoxi del BTSE
desaparecen casi completamente después de 72 h de hidrdlisis (figura 4.8), momento en el
gue el proceso se encuentra al 90%. Ademas se observa que se estabiliza a partir de este

momento, no produciéndose cambios significativos hasta el final del ensayo.

El singlete a 0,70 ppm da lugar a un multiplete mas complejo a medida que la molécula se
vuelve mas compleja como resultado del proceso de hidrdlisis. Esto se puede explicar por
la formacion en las moléculas de BTSE de especies mono-, bi-, tri- 0 mas hidrolizadas,
junto a las no hidrélizadds En este caso, las especies que se forman no son
necesariamente simétricas y por ello los protones de los grupos metileno que estan unidos
a los 4tomos de silicio resonarian con patrones méas conipl&jdener una disolucién

con una cantidad de BTSE tan pequeia (1%) las sefiales producidas por los protones de
los enlaces -Si-Cklvan a ser muy pequefas, dificultando que se pueda ver un aumento de
su multiplicidad. Sin embargo la desaparicién del singlete a 0,70 ppm y la aparicion de
otro singlete a 0,60 ppm, indica que la simetria de la molécula estad cambiando. Se puede
decir que el singlete a 0,70 ppm corresponde a la simetria que conceden a la molécula los
etilos, mientras que el nuevo singlete a 0,60 ppm corresponde a la simetria que le
conceden los hidroxilos una vez que las moléculas estan hidrolizadas. Al cambiar
-OCH,CHj3 por -OH cambia el entorno quimico y por tanto desaparece un singlete para
aparecer el otro. Cuando desaparece totalmente se puede decir que la hidrdlisis esta

completa.

En el caso de ldisolucion 2 la desaparicion del singlete a 0,70 ppm se produce a las 72 h
de hidrdlisis. Sin embargo en el caso ddisalucion 3 este singlete desaparece a las 48 h

de estudio

Ambas disoluciones] y 3, completan el proceso de hidrdlisis a los 3 dias. Sin embargo,
De Graeve et al. sefialan que la principal diferencia entre una disolucion base agua y una
disolucién base metanol es la cantidad de especies condensadas de elevado peso

molecular, siendo mayores en la primera que en la dltima
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Entre las 72 h y las 168 h de hidrolisis el cambio en las disoluciones de silano es
pequefid. Este debe ser el mejor tiempo de hidrélisis para el uso distdscionesde
silano 2 y 3 ya que estan estabilizadas.

El estudio de los procesos de condensacion que tienen lugar como consecuencia de la
hidrolisis en laglisoluciones 2 B se analiza mediante ATR y se corroboran los procesos

de hidrdlisis.

Se debe observar una disminucion en las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-C,
asi como la aparicion de nuevas bandas a consecuencia de la formacién de enlaces silanol
(Si-OH), siloxano (Si-O-Si) y etanol como producto de la reaccion de hidrélisis (ecuacion
1.1).

Las vibraciones elasticas simétricas de los enlaces Si-O-C, asignadas a la banda a 1072
cm?, se ven muy influenciadas por la sustitucién del grupo —OEkipor el grupo -OH.
Esta banda siempre desaparece en agua y lo hace de un modo mas rapido que las bandas a

1166 y 1145 ci, que permanece hasta que el BTSE esté completamente hidr8lizado

En los dos casos estudiados los espectros correspondientes a 24 h de hidrdlisis difieren
respecto a los obtenidos a tiempos mayores. Patiadhicion 2 (figura 4.11) las bandas

a 1072 y 1100 cthhan desaparecido; sin embargo los picos a 1166 y 114%émse

pueden observar, indicando que el proceso aun no se ha completado. Sin embargo, si se
observan las bandas correspondientes a los grupos Si-OH (a 920 &80 cnt) y al

etanol formado como producto de la reaccién de hidrolisis.

En el caso de la disolucion 3 (figura 4.12) el espectro a 24 h conserva aun mayor similitud
con el del silano puro (figura 4.10). Siguen observandose las bandas a 1166 y 1145 cm
correspondientes a los enlaces Si-O-C y, ademas, en la regién entre 1115 y @860 cm
espectro conserva picos caracteristicos del BTSE puro, aunque se produce un
desplazamiento a numeros de onda mayores. Este desplazamiento puede deberse a la
superposicion de las bandas de los enlaces Si-O-C, que aun no han desaparecido
completamente, junto con la formacién del etanol que presenta un pico en esta region.
Para este tiempo también siguen observandose otras bandas del BTSE puro a @51 cm
768 cm'. Sin embargo comienzan a aparecer bandas caracteristicas del proceso de

silanizacion, las correspondientes a los enlaces Si-OH (a 920/ @80 cnt), asi como
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los picos correspondientes al etanol formado como producto de hidrélisis (1049 y 880 cm

b,

Al aumentar el tiempo de hidrdlisis se producen cambios significativos en los espectros
de infrarrojo. En ladisolucion 2 siguen observandose las bandas correspondientes a los
enlaces Si-OH y al etanol, indicando que el proceso continGa. Ademas se produce la
desaparicién de los picos a 1166 y 1145'cque da paso a la aparicion de una banda en
torno a 1150 ci que corresponde a las vibraciones elésticas asimétricas de los enlaces
Si-O-Si, poniendo de manifiesto los procesos de condensacion que tienen lugar al tiempo
que se produce la hidrélisis. También se observan dos bandas, a 998 y TpgEese
asocian a estos enlaces Si-J*SSin embargo, estas bandas no son muy notables vy, en
todos los casos, de tamafio inferior a la correspondiente a los grupos silanol. De modo que
se esta favoreciendo la hidrélisis y controlando los procesos de condensacion.

Para ladisolucion 3, al aumentar el tiempo de hidrolisis desaparecen todas las bandas
caracteristicas del BTSE puro relacionadas con los enlaces Si-O-C. Se forma una pequefia
banda en torno a 1150 Encaracteristica las vibraciones elasticas asimétricas de los
enlaces Si-O-Si y se hace mas clara la presencia de la banda a T086r@spondiente

a etanol formado como producto de hidrdlisis. Los picos del etanol siguen observandose
también a 1049 y 880 ¢mSin embargo, no se producen variaciones significativas en la
banda correspondiente a los enlaces Si-OH. De nuevo se favorece el proceso de hidrélisis

frente al de condensacion.

Los espectros a 48 h y 72 h de hidrolisis son muy similares entre si para ambas
disoluciones, lo que corrobora que a partir de este momento los cambios que se producen
son muy limitados como se observo en los espectros de RMN. Incluso se podria afirmar
gue no existen diferencias significativas entre los espectros desdmcion 2 yla
disolucidon 3 para estos tiempos hidrélisis, como ocurria en los espectros de RMN. Una
pequefia cantidad de metanol (6%) no produce variaciones significativas en los procesos
de hidrdlisis y condensacion respecto a una disolucién que no contenga metanol. Sin
embargo, aumenta la solubilidad del silano haciendo que la disolucibn sea mas

homogénea.
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4.5 CONCLUSIONES

El seguimiento del proceso de hidrdlisis del MPS mediante ATR muestra como varian los
equilibrios entre los procesos de hidrolisis y condensacion. Para la concentracion y pH
empleados, parece que el tiempo de hidrélisis mas adecuado se encuentra entre 45 y 60
min, ya que las disoluciones estan mejor hidrolizadas en ese intervalo de tiempo y la

condensacion es escasa.

En el estudio de la hidrélisis de las disoluciones de BTSE se muestra que, aunque el
BTSE sea muy soluble en metanol, la hidrélisis del silano en disoluciones con un alto
contenido de este alcohol son muy lentas, llegando al 7% del proceso de hidrélisis a los 7
dias para una disolucion con un contenido del 93% de metanol, 6% de agua y 1% de
BTSE. Sin embargo, cuando la concentracion de agua crece, se favorece el proceso de
hidrolisis. Una disolucion con un 6% de metanol, 93% de agua y 1% de BTSE
(disolucion 2) completa el proceso a aproximadamente 3 dias. En el caso de la disolucion
gue no contiene metanol (99% de agua y 1% BT&®Bjucion 3), también se completa el
proceso de hidrdlisis a los 3 dias. Sin embargo, se elega&sdhicion 2 ya que la

solubilidad que proporciona el metanol es mayor que la de la disolucion 3.

El estudio de ATR realizado para ldisoluciones 2 y 3 a tiempos de hidrélisis entre 24 h

y 72 h muestra que se esta favoreciendo el proceso de hidrdlisis (formacién de grupos
sianol) frente a los de condensacion (formacion de grupos siloxano). Por otro lado, no se
encuentran diferencias significativas entre los espectros a 48 h y 72 h indicando que el

proceso se estabiliza a estos tiempos.

4.6 CONCLUSIONS

The analysis of MPS hydrolysis using ATR shows the variations in the equilibrium
between hydrolysis and condensation processes. For an optimal time of 45 and 60 min,
the maximum hydrolysis plus limited condensation is observed.

Regarding to BTSE, although exhibiting high solubility in methanol, the hydrolysis in
alcohol rich solutions is very slow. The obtained hydrolysis after 7 days in a 6/93/1
water/methanol/silane solution is just of 7%. When water amount is increased, hydrolysis
is favoured. Water-containing solutions (99/1 water/BTSE and 93/6/1
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water/methanol/BTSE) complete the hydrolysis process in 3 days. ATR studies show that
hydrolysis is more significant than condensation between 24 and 72 h of reaction. The
93/6/1 mixture is chosen due to the fact that BTSE solubility of is enhanced in the

presence of methanol.
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5.1 INTRODUCCION

Existen numerosos estudios de las propiedades de los silanos tras el tratamiento de
diferentes sustratos, como nanotubos de carbono cuya union con un silano
organofuncional mejora su compatibilidad con otros polimiesoperficies de diéxido de

silicio para mejorar la adhesién del poli(p-xilileA® titanio para mejorar la adhesién de
resinas compuestasTambién tienen aplicaciéon en el tratamiento de refuerzos para
materiales compuestos, de manera que se favorece su.uB@emplean en fibras de
celulosa para mejorar su adhesion a matrices de polietiieno de baja densidad y goma

naturaf o sobre cobre como inhibidor de la corrogion

En la ultima década también se han realizado grandes esfuerzos en demostrar la
efectividad de los silanos organofuncionales como agentes de acoplamiento entre
polimeros y metales. En el caso del alunfiniel pretratamiento con silanos se ha
empleado con el objetivo de mejorar su unién con adhesivos acrilicos estruGturales
como inhibidores de la corrosion en ambientes marinos 0 como promotores de la

adhesion con capas polimérigasiendo este tltimo el caso que nos ocupa.

Sin embargo, la mayoria de estos estudios se realizan sobre aleaciones de aluminio AA
202412 0 AA 1050°*° (tabla 5.1). La primera aleacién es cominmente empleada en la
industria aeronautica y en defensa. Su composicion hace que sea muy sensible a procesos
de corrosion y dada su aplicacion se requiere que la proteccion frente a la corrosion de
este material sea de gran calitfada aleacién AA 1050 se emplea en la industria
guimica y alimentaria. Sin embargo, existen escasos estudios sobre el efecto de la
silanizacién sobre la aleacion AA 6362& pesar de ser muy utilizada en industrias como

la arquitecténica o la automovilistica, donde también se requiere mejorar la unién del
aluminio a la pintura o adhesivo con los que se recubren estas superficies, asi como su

proteccion frente a corrosion.

Tras la silanizacion se modifica la mojabilidad y la energia superficial del metal, lo que es
fundamental para su mejor comportamiento frente a corrosion asi como para su posterior
interaccidon con un recubrimiento polimérico. La silanizacién afecta la polaridad de las
muestras de aluminio, disminuyéndola cuanto mayor es la red de siloxanos y por tanto,

cuanto mejor es el entrecruzamiento de la &apa eleccion del silano y sus condiciones
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de aplicacion, tiempo de inmersion y de curado, asi como la temperatura, seran
paradmetros decisivos en este comportamiento. Ademas, se ha demostrado, al tratar una
aleacién 2024-T3 con varios alquilsilanos, que el comportamiento de los recubrimientos
depende tanto de las propiedades superficiales como del silano empleado, ya que esta

directamente relacionado con la union y entrecruzado de las capas.

Se proponen en la bibliografia tiempos de inmergiéa la silanizacién con BTSE y
MPS que varian entre 1 min y 10 riabla 5.13'%%

Para el GPS se obtiene que las mejores condiciones de silanizacion se producen
empleando una disolucion acuosa a pH 5 al 1% de silano con un tiempo de hidrdlisis de 1
h, tiempo de inmersién de 10 min y curado a 93 °C duranté. Estas condiciones
pueden servir de referencia para el estudio de la silanizacion con MPS, ya que el GPS
también es un alcoxisilano con tres grupos hidrolizables, por o que su comportamiento
puede ser similar, aunque se puedan encontrar diferencias dado que su parte
organofuncional es distinta. Rider et®al.al estudiar la influencia del tiempo de
inmersién al silanizar con una disolucion de BTSE o GPS al 1% de silano en agua a pH
3,5-4, observan que para tiempos comprendidos entre 10 s y 10 min, el espesor de la capa
es mayor a los 10 min. Ademas encuentran un aumento en los niveles relativos de Sia O

y de Si a Al, consistentes con el aumento de espesor.

Estudios previos han mostrado que las peliculas de silano frescas (sin curado) son muy
porosas y no protegen al sustftcEl curado modifica la estructura de la capa de
organosilano, se produce la reticulacion caracterizada por una disminucion del espesor,

esta deja de ser porosa y se mejora el entrecruzamiierftb

De este modo, la quimica de la capa cambia de acuerdo con la reaccion de condensacion,
dando lugar a la formacion de cadenas siloxano altamente ramificadas. Esto mejora las
propiedades barrera de la capa de silano y por tanto la proteccion frente a la corrosion del

sustrato de alumintd.

Se encuentran diferentes métodos para llevar a cabo el proceso de curado. El curado de
las capas de silano a temperatura ambiémeguiere largos periodos de tiempo y
dificulta por tanto su aplicacion industrial, ademas de que el entrecruzamiento de las
capas no es completdambién se encuentran referencias al uso de homeacic,

pero estos encarecen y dificultan el proceso. Van Ooij et al. usan comunmente una estufa
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a temperatura de 100 °C y un tiempo de curado de 20-3¢.riste método es mas

rapido, sencillo y econémico.

Sin embargo, se vuelven a encontrar discrepancias para fijar las mejores condiciones en
cuanto a tiempo y temperatura de curado, tanto para el BTSE como para el MPS (tabla
5.1).

Tabla 5.1.Resumen bibliogréafico sobre las condiciones de inmersién y curado para
distintos silanos.

Table 5.1. Bibliographic summary of immersion and curing conditions for different silanes.

Ref. Sustrato Disolucién de siland Proporciones (vol.) tm teurado Y T2
6 Al BTSE/agua/metanol 1/1/6 2 min Aire 25 °C
2 AA7075 BTSE /agua/metanol 1/6/93 1min ,25°C
1 AA2024 BTSE/agua/metanol 4/6/90 2 min Aire 25 °C
% AA7075 BTSE/agua/metanol 4/6/90 2 min 1h100°C
. AA2024 BTSE/ agua/etanol 4/48/48 2min 30 min 150 °C
2 AA2024 BTSE/agua/etanol 4/48/48 5min 10 min 100 °C
1533 AA1050 BTSE/agua/metanol 5/5/90 100 s 180 min 200 °C
¥ AA1050 BTSE/agua/metanol 10/10/80 100s  Aire 25°C
22 Al MPS/agua/etanol 2/6,5/91,5 10 min 30 min 100 °C
10 AA2024 MPS /agua/metanol 4/5,5/90,5 100s 40 min 120 °C
22 Al MPS/agua/etanol 5/5/90 10 min 30 min 100 °C
3 Ti MPS/VTPS/agua/propanc 1/1/3/95 15 min 1h110°C
%36 AAB060 GPS/agua 1/99 10 min 60 min 93 °C
87 Al GPS/agua 1/99 10min  1h120°C
¥ AA2024 GPS/agua 1/99 10 min 1h93°C
2 AA7075 GPS/agua/metanol 1/6/93 1 min N, 25 °C
% Acero GPS/agua/metanol 10/80/10 10-20s 1 h150°C
6 Al APS/agua 10/90 2 min Aire 25 °C
1 AA2024 APS/agua/metanol 4/6/90 2 min Aire 25 °C
0 AA2024 TESPT/agua/etanol 5/5/90 30s 24 h 100 °C
4 Mg BAS/agua/metanol 5/85/10 1min 40 min 120 °C
42 Al VTES/etanol/agua 90/5/5 10 min 30 min 100 °C

Acrénimos: GPS (glicidoxipropiltrimetoxisilano), APS (3-(trimetoxisilil)propilamina), TESPT

(bis(trietoxisililpropil)tetrasulfuro), BAS (bis-(trietoxiamino)silano), VTES (vinyltrimethoxisilano)
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Se puede proporcionar una buena adhesion entre el sustrato metalico y un polimero
proporcionando reactividad quimica a la superficie, de modo que esté involucrada en la
reaccién de polimerizacidh Esto se consigue con silanos organofuncionales, como es el

caso del MPS. Este silano tiene la capacidad de favorecer no solo la unién con el sustrato

sino también con la pintura tipo poliéster que se aplicara sobre los st%fratos

La molécula de BTSE se escoge por dos razones prinéipalesque se trata de un
bisilano no funcional que puede formar hasta seis grupos silanol, aumentando asi la
probabilidad de reaccién con la superficie metafjca porque el uso de un silano no
funcional evita la posibilidad de una inversion en la orientacion de la molécula
(“upside-down bonding”), que si puede tener lugar en los silanos funcfnBleseste

modo, debera aumentar el efecto de proteccidon con una mayor reticulacion de la capa y
por tanto un aumento de la hidrofobicidfhd

El uso de silanos no organofuncionales favorece el entrecruzamiento de la capa de silano.
Sin embargo no se pueden emplear para favorecer la unidn con la pintura, ya que carecen

de un grupo funcional que sea capaz de reaccionar cbh ella

Por tanto, dado que el BTSE es un silano dipodal, en la mayoria de los casos es
complicada su utilizacibn como imprimacion dada su incompatibilidad con un gran
numero de recubrimientos. Por ello Pluddeman propone el uso de un bisilano para
entrelazar una pelicula de monosil&h&Es decir, la utilizacién de un monosilano en

combinacién con un bisilano.

Siguiendo esta propuesta, se silanizan sustratos a partir de una mezcla de estos dos tipos
de silano. Este es el caso de Rider ét,ajue empleando disoluciones de BTSE y GPS,

asi como su mezcla, estudian la influencia de silanizar con disoluciones frescas o
envejecidas. Observaron que el uso de la mezcla favorece la formacion de peliculas ricas

en silanol que se entrecruzan con el curado por calentamiento.

Sin embargo, son van Ooij y su grupo los que introducen el tratamiento en dos pasos, en
el cual las muestras de aluminio son secuencialmente sumergidas en disolucion de un
bisilano, en este caso el BTSE, y un monosilano, ePABSmparan este tratamiento de

dos pasos con el tratamiento a partir de la mezcla de los dos silanos, obteniéndose

mejores resultados en el primer caso en cuanto a proteccion frente a corrosion.
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Los grupos silanol, al otro extremo de la cadena de hidrocarburos del silano no
organofuncional, que no hayan reaccionado con la superficie metélica pueden enlazar con
el silano organofuncional, que sera recubierto posteriorifferftsi, la primera capa
proporciona la proteccién frente a la corrosion y la adhesion requerida al metal, mientras

la capa superior proporciona la adhesion necesaria en la interfase silano-pintura.

En el estudio que nos ocupa se siguen estas recomendaciones y se propone un proceso de
silanizacién en dos pasos, en el que se emplea el BTSE como silano dipodal y el MPS
como silano organofuncional compatible con la pintura polimérica con la que se
recubriran los sustratos de aluminio, cuyas estructuras moleculares se hna mostrado en el

capitulo 3 (figuras 3.2 y 3.3).

5.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para la silanizacion en un paso se emplea una disolucion acuosa de MPS al 1%
hidrolizada durante 60 min, tiempo determinado como 6ptimo en el capitulo anterior. Se

silanizan por inmersion las muestras decapadas de aluminio, analizandose la influencia de
dos tiempos de inmersion en la disoluciéon de silano, 5 y 10 min. También se estudian dos

tiempos de curado, 30 y 60 min, en estufa a 100 °C para eliminar los restos de solvente.

Para la silanizacion en dos pasos, se emplea en primer lugar una disolucion de BTSE al
1% en 6% de metanol y 93% de agua a pH 4 hidrolizada durante 72 h, en la que se
silanizan las muestras por inmersion estudiando de nuevo la influencia de dos tiempos, 5
y 10 min. Seguidamente se dejan escurrir durante unos 2 min y se sumergen en la
disolucion de MPS durante 10 min. Las muestras silanizadas se curan en estufa a 100 °C

durante tiempos de 30 y 60 min.

Para estudiar el efecto del BTSE sobre el sustrato asi como el de las condiciones de
silanizacion sobre la formacion de la capa, se tratan las muestras con la disolucién de este
silano por inmersion durante 5 o 10 min, seguido de un curado en estufa a 100 °C durante
30 0 60 min.

En las tablas 5.2 y 5.3 se presenta un resutieefas condiciones estudiadas para la

silanizacion en un paso y en dos pasos.
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Tabla 5.2. Condiciones empleadas para la silanizacién en un paso.
Table 5.2. Silanization conditions for the one-step process.

TlpO de S|Iano tﬂdrélisis tinmersic}n tcurado (a- 10000)
. 30 min
5 min -
. 60 min
MPS 60 min -
. 30 min
10 min -
60 min
. 30 min
5 min -
60 min
BTSE 72 h -
) 30 min
10 min -
60 min

Tabla 5.3. Condiciones empleadas para la silanizacién en dos pasos.
Table 5.3. Silanization conditions for the two-step process.

tinmersi(’)n en disolucién de BTSE 1:inmersi()n en disoluciéon de MPS tcurado (a 1000C)

10 min 10 min 60 min

Con el objetivo de estudiar el efecto del uso de una disolucién correctamente hidrolizada
en la silanizacion del aluminio, se toman para el MPS otras dos disoluciones, una
hidrolizada durante 30 min y otra durante 120 min, tiempos inferior y superior al 6ptimo
respectivamente. Para el caso del BTSE se toma una disolucién hidrolizada a 48 h,
momento en el que la hidrélisis no se ha completado. Se silanizan las muestras por
inmersion en estas disoluciones durante 10 min seguidas de un proceso de curado a 100

°C durante 60 min.

Una vez silanizados los sustratos de aluminio, se estudian mediante FTIR-RAIR las capas
de silano depositadas, analizando asi el grado de condensacion y de unién con el sustrato

metalico.

Se realizan también medidas de angulo de contacto que permiten calcular las variaciones
de la energia superficial al silanizar respecto a la muestra sin tratamiento, asi como sus
componentes polar y dispersiva. Las medidas de angulo de contacto se han realizado
empleando los siguientes liquidos: agua, glicerol, 1,5-pentanodiol y diiodometano.
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5.3 RESULTADOS

5.3.1 Silanizacién de la aleacion de aluminio AA6063 empleando la disolucién de
MPS

Las capas de silano depositadas en las condiciones recogidas en la tabla 5.2 sobre el
aluminio a partir de la disolucion de MPS hidrolizada durante 60 min, se analizan por
espectroscopia infrarroja. Los espectros obtenidos se muestran en la figura 5.1.

El primer resultado resefiable es la modificacion de las bandas a numeros de onda
elevados. La banda a 2841 tmesultado de las vibraciones elasticas de las uniones C-H

en los grupos metoxi, no aparece en ninguno de los espectros de las muestras silanizadas.
Por otro lado se aprecia el desdoble del pico a 2945 gue ya aparecia como un
horbro en el espectro del MPS puro (figura 4.2). Estos picos a 2943 y 2980 cm
corresponden a las vibraciones simétricas y asimétricas del enlace C-H de los grgipos CH

respectivamente.
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Figura 5.1. Espectros de RAIR de los recubrimientos de silano MPS sobre aluminio obtenidos
apartir de una disolucién acuosa a pH 4 al 1% de MPS hidrolizada durante 60 min. Tiempos
de inmersion: 5 y 10 min. Tiempos de curado: 30 y 60 min a 100°C.

Figure 5.1. RAIR spectra of aluminium, coated with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4
and 60 min hydrolyzed. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at
100°C.
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Sin embargo, es desde el punto de vista de la union entre el silano y el aluminio, asi como
del entrecruzamiento o condensacion de las capas de silano donde se encuentran los

resultados mas destacados.

Ha desaparecido totalmente la banda a 91 @mrespondiente a los grupos Si-OH, que
apaecian tras la hidrdlisis, para dar lugar a la formacién de enlaces Si-O-Al,
observandose bandas a 884, 690 y 660. drambién se encuentran resultados resefiables
en cuanto a la condensacion de las capas. La regién comprendida entre 1250 § 950 cm
es caracteristica de las vibraciones elasticas asimétricas de los enlacesSpor$

guese emplea para el seguimiento de la extension de la polimerizacion inorganica en las

peliculas de silano formadas sobre el aluminio.

En la figura 5.2 se observa el detalle de los espectros para las muestras silanizadas en la
region indicada. La deconvolucion del espectro clarifica la identificacion de los picos que
forman esta banda y que ya se intuian como hombros. Se pueden distinguir dos regiones.
Una comprendida entre 1250 y 1150 toon dos picos, uno a 1203 ¢mue se atribuye

alos enlaces Si-CHy otro a 1170 ci correspondiente a vibraciones de flexién de los
grupos CH*. Y otra regién entre 1150 y 950 ¢ngue presenta una banda ancha poco
definida en la que se distingue un pico a 1124'aon un hombro a 1092 & que
corresponden a las vibraciones de los enlaces SE8-&i hombro débil a 1075 cinse

atribuye a los enlaces Si*®) mientras que la pequefia banda a 1042 camresponde a

los enlaces Si-C¥¥. A 1015 y 980 cril se encuentran las bandas que ya se habian
relacionado con los enlaces Si-J-8into en el espectro del silano puro como en los de

las disoluciones hidrolizadas.

El espectro de absorcion infrarroja en la region entre 1800 y 1660domde se detectan

los modos de vibracion de los dobles enlaces carbono-carbono (C=C), a
aproximadamente 1630 &my de los grupos carbonilo (C=0), a aproximadamente 1720
cm®, proporciona informacién directa sobre el proceso de polimerizacién orgénica en las

diferentes peliculas formadas (figura 83)

En la regién correspondiente a los grupos carbonilo se observa el pico a 1720 cm
correspondiente a los grupos carbonilo del MPS no hidrogenados, y un hombro a 1699
cm?, correspondiente a los grupos carbonilo hidrogeridfiasiya presencia implica la

condensacién de las capas de silano por hidrogenacion del grupo carbonilo.
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Figura 5.2. Detalle de la regién entre 1250'gn950 cnit (a) y deconvolucion de la region
entre 1250 cniy 1000 crit (b) de los espectros de RAIR de los recubrimientos de silano MPS.

Figure 5.2. (a) Detail of 1250 - 950 &megion and (b) deconvolution of 1250 - 1000’tm
region of RAIR spectra of MPS coatings.
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Figura 5.3. Detalle de los espectros de RAIR obtenidos para los recubrimientos de silano
MPS sobre aluminio a partir de una disolucion acuosa a pH 4 de MPS al 1% hidrolizada
durante 60 min. Tiempos de inmersion: 5y 10 min. Tiempos de curado: 30 y 60 min.

Figure 5.3. Detail of RAIR spectra of aluminium coated with an aqueous solution of 1% MPS
at pH 4 and 60 min hydrolyzed. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60 min
at 100°C.
Para estudiar la influencia del curado en estufa en la formacion de las capas de silano se
toman espectros de infrarrojo de muestras silanizadas frescas. Estas se han silanizado por
inmersion durante 5 0 10 min en la disolucion de silano, pero no han sido sometidas a un
proceso de curado. Los espectros de infrarrojo se toman tras dejar escurriendo 5 min las

muestras una vez silanizadas.

En la figura 5.4 se representan los espectros obtenidos para las muestras silanizadas
frescas junto con aquellas que si han sido sometidas a un proceso de curado, tomandose
sélo la region del espectro en la que los cambios son mas significativos. Se observan
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cambios en la regi6n entre 1150 y 950 ¢cnsorrespondiente a los enlaces siloxano
formados por condensacion de las capas de silano. Estas bandas se definen y acentlan
con el curado. En la regién entorno a 910'ceorrespondiente a los enlaces Si-OH, se
observa una disminucion clara de esta banda tras el proceso de curado, asi como un

aumento en la banda correspondiente a los enlaces Si-O-Al (660 y BR0 cm
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Figura 5.4. Espectros de RAIR de las muestras silanizadas por inmersion en una disolucion
acuosa a pH 4 de MPS al 1% hidrolizada durante 60 min, frescas y curadas en estufa a 100 °C
durante 30 y 60 min. Tiempos de inmersion: (A) 5 min y (B) 10 min.

Figure 5.4. RAIR spectra of aluminium, coated with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4
and 60 min hydrolyzed, fresh (as-coated) and cured for 30 and 60 min at 100°C. Immersion
times (A) 5 min and (B) 10 min.

100

90

50 T T i

70 +— I

60 —

50 +—

40 +—

30 —

20 —

10 +—

0 T T T T

Decapada tinm = 5min tinm = 5min tinm = 10min tinm = 10min
tcurado =30min tcurado= 60min tcurado=30min tcurado= 60min

Angulo de contacto (2)

Condiciones de silanizacion

Figura 5.5. Comparacion de los valores de angulo de contacto con agua obtenidos para la
muestra decapada y las muestras silanizadas con una disolucién acuosa de MPS al 1%
hidrolizada durante 60 min, tiempos de inmersiéon 5 min y 10 min, tiempos de curado 30 min
y 60 min a 100 °C en estufa.

Figure 5.5. Contact angle values of water, obtained on etched aluminium and silanized
aluminium with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4 and 60 min hydrolyzed . Immersion
times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at 100°C.
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La silanizacion empleando la disolucion de MPS produce cambios en la mojabilidad de la

superficie. Los valores de angulo de contacto del agua obtenidos tanto para la muestra
decapada como silanizadas se presentan en la figura 5.5. Se observa un ligero aumento
del angulo de contacto al silanizar, a pesar de que las barras de error se solapan en

algunos casos.

A partir de los valores de angulo de contacto, se calcula la energia libre superficial de los
sustratos silanizados empleando el método de OWRK como se explicé en el apartado
3.2.4. Al silanizar las muestras de aluminio se observa un descenso en los valores de
energia superficial total (figura 5.6), que varia segun la condicion empleada. Asi mismo,

las componentes polar y dispersiva de la energia superficial varian. Para 5 min de
inmersion y 60 min de curado se produce una disminucion de la componente dispersiva,

asi como de la componente polar, aunque esta Ultima variacion es poco significativa.

En el resto de condiciones, la componente polar disminuye, observandose un

comportamiento similar en todos los casos.
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Figura 5.6. Energia libre superficial total, asi como sus componentes polar y dispersiva, para
la muestra decapada y las muestras silanizadas con una disolucion acuosa de MPS al 1%
hidrolizada durante 60 min. Tiempos de inmersién 5y 10 min. Tiempos de curado a 100 °C:
30y 60 min.

Figure 5.6. Surface energy (total, dispersive and polar components), of the etched aluminium
and silanized aluminium with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4 and 60 min
hydrolyzed. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at 100°C.
Con el objetivo de estudiar la influencia del uso de una disolucion correctamente
hidrolizada en la formacién de las capas de silano, se preparan muestras empleando una
disolucion hidrolizada durante 30 min y otra durante 120 min. En el capitulo 4 se habia

explicado que un tiempo de 30 min es demasiado corto para la completa hidrdlisis del
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silano y seguian observandose grupos Si-O-C. También se vio que a 120 min las
reacciones de condensacion se favorecen y se pone de manifiesto el caracter ciclico del
proceso de hidrdlisis del silano con la reaparicion de enlaces Si-O-C, por tanto la cantidad

de grupos silanol disponibles para la interaccion con el sustrato metalico disminuye.
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Figura 5.7. Espectros de RAIR de los recubrimientos silano de MPS sobre aluminio obtenidos

por inmersion durante 10 min y curado de 60 min a 100 °C en disoluciones al 1% de silano en
agua a pH 4 hidrolizadas durante 30 min, 60 min 'y 120 min.

Figure 5.7. RAIR spectra of aluminium coated with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4

(hydrolyzed for 30, 60 and 120 min), by 10 min of immersion and curing for 60 min at 100 °C.
En la figura 5.7 se presentan los espectros de infrarrojo para las muestras silanizadas
durante 10 min por inmersién y curadas durante 60 min a 100 °C empleando disoluciones
hidrolizadas a 30, 60 y 120 min. Se observa que la banda correspondiente a los enlaces
siloxano (entre 1150 y 950 &M es mayor para la condicion silanizada con una
disolucién hidrolizada durante 120 min. Sin embargo, es para esta misma condicion para
la que las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Al estan menos definidas. En

ningln caso se observa la banda a 910 comrespondiente a los enlaces Si-OH.

El valor del angulo de contacto con agua aumenta tras la silanizacion de una manera mas
significativa cuando se emplean las disoluciones hidrolizadas durante 60 min y 120 min
(figura 5.8). ElI comportamiento de las muestras silanizadas con una disolucion
hidrolizada durante 30 min se desmarca de las otras dos condiciones con una disminucion
de la componente dispersiva y con un valor de la componente polar muy similar al de la
decapada (figura 5.9). Sin embargo, para las otras dos condiciones, se produce un

aumento de la componente dispersiva y una clara disminucion de la componente polar.
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Aungue la disminucién de la energia superficial total es mayor al utilizar una disolucion
hidrolizada durante 60 min.
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Figura 5.8. Comparacion de los valores de angulo de contacto con agua obtenidos para la
muestra decapada y las muestras silanizadas con disoluciones acuosas de MPS al 1%
hidrolizadas durante 30, 60 o0 120 minutos. Tiempo de inmersion: 10 min. Tiempo de curado:
60 min a 100°C.

Figure 5.8. Contact angle values of water, obtained on etched aluminium and silanized
aluminium with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4 (hydrolyzed for 30, 60 and 120
min), by 10 min of immersion and curing for 60 min at 100 °C.
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Figura 5.9. Energia libre superficial total, asi como sus componentes polar y dispersiva, para
la muestra decapada y las muestras silanizadas con disoluciones acuosas de MPS al 1%
hidrolizadas durante 30, 60 0 120 min. Tiempo de inmersion: 10 min. Tiempo de curado: 60
min a 100 °C.

Figure 5.9. Surface energy (total, dispersive and polar components), of the etched and
silanized aluminium with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4 (hydrolyzed for 30, 60 and
120 min), by 10 min of immersion and curing for 60 min at 100 °C.
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5.3.2 Silanizacion de la aleacion de aluminio AA6063 empleando la disolucion de
BTSE

En la figura 5.10 se presentan los espectros de infrarrojo obtenidos para las muestras
silanizadas con la disolucion de BTSE hidrolizada en un tiempo de 72 h. Se estudia de
nuevo la influencia de dos tiempos de inmersion, 5y 10 min, y dos de curado, 30 y 60

min, a 100 °C.
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Figura 5.10Espectros de RAIR de los recubrimientos de silano BTSE sobre aluminio
obtenidos a partir de una disolucion 1% de BTSE en una mezcla de agua (93%) y metanol

(6%) hidrolizada durante 72 h. Tiempos de inmersion: 5y 10 min. Tiempos de curado 30y
60 min a 100 °C.

Figure 5.10. RAIR spectra of aluminium coated with a 1% BTSE solution in water and
methanol (93/6 ratio), hydrolyzed for 72 h. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30
and 60 min at 100°C.
Tras la silanizacion por inmersion y el curado, desaparecen los picos a 2973 y 2927 cm
correspondientes a las vibraciones elasticas asimétricas de los grupog CH,
respectivamente. Sin embargo, se observa un pico a 2884jeencorresponde a las

vibraciones de los enlaces £€H

Resultan de mayor interés sin embargo, los cambios producidos en las vibraciones de los
enlaces silanol y la formacién de enlaces de condensacién o de unién con el sustrato. La
region comprendida entre 1250 y 950 Gnearacteristica de las vibraciones elasticas

asimétricas de los enlaces siloxano (Si-O-Si), se emplea para seguir la evolucién de la
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polimerizacion inorganica de las peliculas de silano. Por tanto la banda ancha con
maximo a 1124 cihy un hombro a 1087 cires caracteristica de las vibraciones de estos
enlaces siloxan@ formados como productos de condensacién, asi como el pico a 1160

cm™. Los picos a 1045 ciy a 1024 cnf también se asignan a los enlaces Si-©-Si

Las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-C que se asignaban en esta region a 1100
y 1072 cnt y que desaparecian para la disolucién hidrolizada, no vuelven a formarse en

el caso de las muestras silanizadas, como se puede observar en la figura 5.11. En esta
figura se muestra la deconvolucion del espectro en esta region para una de las condiciones
de silanizacion. Aunque la intensidad de los picos pueda variar, la deconvolucion es la
misma para todas las condiciones analizadas, resolviéndose tres picos caracteristicos a
1160, 1124 y 1087 crh Tampoco aparecen las bandas que se encontraban a nimeros de
ondade 1442 y 951 cthen el silano puro, correspondientes a los enlaces Si-O-C, y que

desaparecian como resultado de un correcto proceso de hidrolisis.
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Figura 5.11. Deconvolucién de la regién comprendida entre 1200 y 1066rcet
espectro de la muestra silanizada con BTSE durante 5 min de inmersion y curada a 100 °C
durante 60 min.

Figure 5.11. Deconvolution of the 1200 - 1060 amagion of RAIR spectrum of BTSE
coatings on aluminium. Immersion time: 5 min. Curing time: 60 min at 100°C.

En el silano hidrolizado se observé una banda a 92b qme se asigné a los enlaces
Si-OH. Como se puede observar en la figura 5.12, que compara el espectro del silano
puro con el de la disolucién y el de la muestra silanizada mediante la condicion de 10 min
de inmersion y 60 min de curado, esta banda desaparece dando lugar a la formacién de

otra con méximo a 900 ¢hque se asigna a los enlaces Si-O-Al, como se hizo en esta

region para el MPS.
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Figura 5.12. Comparacion de los espectros de infrarrojo para el BTSE puro (a), la disoluciéon
de BTSE hidrolizada durante 72 h que se emplea para silanizar (c) y la muestra silanizada
para 10 min de inmersion y 60 min de curado a 100 °C (b).

Figure 5.12. Comparison of RAIR spectra for (a) pure BTSE, (b) silanized sample during 10
min of immersion and 60 min curing at 100 °C and (c) 72 h hydrolysed BTSE.

El mayor desplazamiento de este pico a numeros de onda menores se observa para la
condicion de 10 min inmersion y 60 min de curado. Si ademas se comparan estos
espectros con aquellos tomados para las disoluciones frescas (figura 5.13), es decir sin
curar en estufa, se observa como la banda que si aparece a9p@ranestas Gltimas,

como ocurria en el espectro de la disolucidn hidrolizada, se desplaza a numeros de ondas
menores al producirse el curado. Este desplazamiento es mayor para la condicion de 10

min de inmersién y 60 min de curado.

La banda a 670 cfhcorresponde a los enlaces Si-O-Al que se forman como resultado de

la unidén del silano con el sustrato. Esta banda se define y aumenta al incrementar el
tiempo de curado y el tiempo de inmersién, siendo a 10 min de inmersién y 60 min de
curado cuando se observa con una mayor claridad, ademas de que parece aumentar

respecto al resto de condiciones.

118



Capitulo 5. Optimizacion de las condiciones de silanizacion

@

(b)

®

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

® @
@) @

T T
T T T T 1
1400 1200 1000 800 600 400 1400 1200 1000 800 600 400

1,
Numero de onda (cm’™) Numero de onda (cm”)

Figura 5.13. Comparacion de los espectros de RAIR pauestras silanizadas con BTSE por
inmersién durante 5 min (a) y 10 min (b): (1) sin curado, (2) curado durante 30 min a 100 °C
y (3) curado durante 60 min a 100 °C.

Figure 5.13. Comparison of RAIR spectra for silanized aluminium with BTSE, immersed (a)
5 min and (b) 10 min: (1) uncured, (2) cured for 30 min at 100 °C and (3) cured for 60 min at
100 °C.
Los valores de angulo de contacto con agua obtenidos para las muestras silanizadas con la
disolucion de BTSE se muestran en la figura 5.14. Se incluye el valor obtenido para la
muestra decapada a modo comparativo. Se observa un aumento del angulo de contacto
con agua al silanizar las muestras con BTSE. Sin embargo, no se encuentran diferencias

significativas entre las distintas condiciones, produciéndose en todos los casos un
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Figura 5.14. Comparacion de los valores de angulo de contacto con agua obtenidos para la
muestra decapada y las muestras silanizadas con una disolucién de BTSE al 1% en agua
(93%) y metanol (6%) hidrolizada durante 72 h, tiempos de inmersion de 5 miny 10 miny
tiempos de curado de 30 min 'y 60 min a 100 °C en estufa.

Figure 5.14. Contact angle values of water, obtained on etched and silanized aluminium with
an aqueous solution of 1% BTSE at pH 4 with 93% water and 6% methanol and hydrolyzed
for 72 h. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at 100 °C.
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Se calcula la energia superficial de los sustratos silanizados por el método de OWRK. Los
resultados se presentan en la figura 5.15, incluyendo de nuevo a modo comparativo los
valores obtenidos para la muestra decapada. El valor total de la energia superficial
disminuye en todos los casos tras la silanizacion, siendo menor esta disminucion para la

muestra silanizada a 10 min de inmersion y 60 min de curado.

Se observa una disminucion de la componente polar en todos los casos, exceptuando
aguel en el que la silanizacion se lleva a cabo segun la condicién de 10 min de inmersién
y 60 min de curado. La variacion de la componente dispersiva es mas aleatoria. Se
produce una disminucion de dicha componente para las condiciones curadas durante 30
min. Sin embargo, si el curado se realiza en un tiempg@&Ddain se produce un aumento,

gue es aun mayor en el caso de 10 min de inmersién.
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Figura 5.15. Energia libre superficial total, asi como sus componentes polar y dispersiva, para
la muestra decapada y las muestras silanizadas con una disoluciéon BTSE al 1% en una
mezcla de agua (93%) y metanol (6%) hidrolizada durante 72 h. Tiempos de inmersién: 5y
10 min. Tiempos de curado a 100 °C: 30 y 60 min.

Figure 5.15. Surface energy (total, dispersive and polar components), of etched and
silanized aluminium with an aqueous solution of 1% BTSE at pH 4 with 93% water and 6%
methanol and hydrolyzed for 72 h. Immersion times: 5 and 10 min. Curing times: 30 and 60

min at 100 °C.
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5.3.3 Efecto de la silanizacion en dos pasos, empleando las disoluciones de BTSE y

MPS, en la energia superficial de la aleacién de aluminio AA 6063

Como se ha explicado en la introduccion de este capitulo, el BTSE se emplea en un

proceso de silanizacion de dos pasos. En primer lugar se silaniza con la disolucion de

BTSE y seguidamente se emplea la disolucion de MPS. De modo que en el proceso de
silanizacién en dos pasos se combinan las condiciones que se han encontrado como
Optimas 0 mas favorables para estos dos silanos por separado. Asi se silaniza en primer
lugar empleando el BTSE por inmersiéon de las muestras en la disolucion durante 10 min,

acto seguido se sacan las muestras y se dejan escurrir al aire durante 2 min, a
continuacion se sumergen en la disolucion de MPS durante otros 10 min para dejarlas

escurrir 5 min antes de proceder al curado de las mismas durante 60 min a 100 °C (tabla
5.3). Una vez curadas, se miden los angulos de contacto y se calcula la energia

superficial.

Tras la silanizacion en dos pasos se observa un ligero aumento del angulo de contacto con
agua comparado con las muestras silanizadas so6lo con un silano (figura 5.16). Para la
energia superficial se observa una disminucion notable respecto a la muestra en la que
s6lo se empled un silano (figura 5.17). La adicion de MPS sobre el BTSE produce una

superficie con una energia superficial de 22.94 mN/m que hara que sea mas resistente al

mojado.
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Figura 5.16. Angulo de contacto con agua para la muestra decapada, silanizadas en un paso
con una disolucién MPS o de BTSE y en dos pasos con BTSE y MPS.

Figure 5.16. Contact angle values of water, obtained on etched aluminium, one-step silanized
aluminium with MPS or BTSE, and two-step silanized aluminium with BTSE and MPS.
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Figura 5.17. Energia libre superficial total, asi como sus componentes polar y dispersiva, para
la muestra decapada, silanizadas en un paso con una disolucion MPS o de BTSE y en dos
pasos con BTSE y MPS.

Figure 5.17. Surface energy (total, dispersive and polar components), of etched aluminium,
one-step silanized aluminium with MPS or BTSE, and two-step silanized aluminium with
BTSE and MPS.

5.4 DISCUSION

5.4.1 Silanizacion de la aleacion de aluminio AA 6063 empleando la disolucion de
MPS

En los espectros de infrarrojo de las capas de silano depositadas sobre el aluminio a partir
de la disolucién de MPS (figura 5.1) no se observa la banda a 284#&rcminguno de

los espectros de las muestras silanizadas estudiadas. Esta banda, que aparecia en el silano
puro, desaparece como resultado de un correcto proceso de hidrélisis, como se observo en
los espectros de ATR de la disolucion (capitulo 4). Durante este proceso los grupos
O-CH; son sustituidos por grupos -OH que seran los responsables de la unién con el
sustrato y del entrecruzamiento de las capas y por tanto, estas bandas no deben aparecer

en los espectros de las capas de silano.

Es decisiva la desaparicion de la banda a 910 asvociada a los grupos Si-OH que
reaccionan espontaneamente con el sustrato dando lugar a la formacion de enlaces
Si-O-Al y por tanto al crecimiento de las bandas asociadas a esta vibracion que se asignan
a numeros de onda de 884, 690 y 660"cii andlisis semicuantitativo de estas bandas de
absorcion se muestra en la figura 5.18. Se ha calculado su area normalizandola respecto al

pico a 1450 cm, cuya intensidad no debe cambiar durante el proceso ya que corresponde
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alas vibraciones de deformacion de los enlaces C-H en las unione&€i&lpico ya se

habia empleado en la normalizacion de los espectros de ATR al estudiar la evolucion de
la disolucién. Para la condicibn con un mayor tiempo de inmersién y de curado se
encuentra una mayor formacion de grupos Si-O-Al y por tanto es para la que la unién con

el sustrato es mas efectiva.

La condensacion de las capas de silano es igualmente importante ya que afecta
directamente a su futuro comportamiento frente a corrosién. Durante el curado, los grupos
Si-OH que no han reaccionado con el sustrato metalico se convierten en uniones Si-O-Si
liberando agua (}0) como producto secundario. EI metanol ¢OH) y el agua,
formados como productos secundarios de la hidrélisis y de la unién del silano con el
sustrato, pueden ser eliminados rapidamente de la pelicula de silano a altas temperaturas,
completando asi el proceso de silanizacion.

16
14

12

10 A

@660cm-1

@884 cm-1

Area normalizada (u.a.)

tinm=5min tinm=5min tinm=10min  tinm=10min
tcurado= 30min tcurado= 60min tcurado=30min tcurado= 60min

Condiciones de silanizacion

Figura 5.18. Resultados de la integracion de los picos Si-O-Al en los espectros de RAIR de
los recubrimientos de silano sobre el aluminio, obtenidos a partir de una disolucién acuosa a
pH 4 de MPS al 1% hidrolizada durante 60 min. Tiempos de inmersién: 5y 10 min. Tiempos

de curado: 30y 60 min a 100 °C.

Figure 5.18. Integration of RAIR spectra Si-O-Al peaks of aluminium coated with an aqueous
solution of 1% MPS at pH 4 and hydrolyzed for 60 min. Immersion times: 5 min and 10 min.
Curing times: 30 and 60 min at 100°C.

Cuando los polimetacriloxipropilsilesquioxanos tienen una estructura muy aleatoria, se
espera que aparezcan bandas anchas correspondientes a los siloxanos en el rango entre
1150 y 950 cnt %% Asi se observa una banda ancha poco definida en esta regién (figura
5.2) que se asigna a las vibraciones de los enlaces Si-O-Si y que permite estudiar la
polimerizacién inorganica de las peliculas de silano. La integracion de la banda en esta

region para los espectros de las muestras silanizadas en las distintas condiciones de
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inmersion y curado permite estudiar la influencia de dichas condiciones en la

condensacion de las capas de silano.

Al comparar los espectros obtenidos para las silanizadas frescas y los correspondientes a
las muestras que si han sido sometidas a un proceso de curado (figura 5.4), se ve
claramenente la desaparicion del pico a 91¢,amrrespondiente a los enlaces Si-OH.

Las bandas asignhadas a los enlaces Si-O-Al aumentan y se definen tras el proceso de
curado, asi como las correspondientes a los enlaces siloxanos (region entre 1150 y 950
cm™). Sin embargo, esto se vera mas claramente a partir de la integracién y normalizacién

deestos picos que se realiza a continuacion.

Se presenta en la figura 5.19 el area normalizada resultante de dicha integracién, tanto
para las muestras silanizadas frescas como curadas. Se muestran, por tanto, dos series de
datos: aquellos correspondientes a las muestras silanizadas por inmersion durante 5y 10
min en la disolucion de silano que no han sido sometidas a un proceso de curado y
aguellas en las que se realiza el curado a 100 °C durante 30 o 60 min. Esta comparativa
permite analizar la influencia del curado en el entrecruzamiento de la capa, asi como la

influencia del tiempo en estufa.
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Figura 5.19. Area normalizada de la regién comprendida entre 1150 y 958acanmuestras
silanizadas con MPS en tiempos de inmersion de 5y 10 min. Se compara ademas el efecto
del curado a tiempos de 30 y 60 min a 100 °C en estufa.

Figure 5.19. Standarized area of MPS coated aluminium at 1150 - 95RAIR spectra
region. Immersion times: 5 min and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at 100°C.

A partir de la integracion de la banda correspondiente a los enlaces siloxano se confirma
lo que se intuia a partir de las graficas. El curado aumenta la condensacion de las capas

tanto a un tiempo de 30 min como de 60 min. Si se observa la serie correspondiente a las
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muestras curadas, se ve ademas como a mayor tiempo de curado (60 min) se produce una

mayor condensacion.

Durante la silanizacion también tienen lugar procesos de polimerizacién organica. Es la
region del espectro en la que se detectan los modos de vibracion de los grupos C=C y

C=0 la que propociona informacién sobre estos procesos en las peliculas de silano (figura
5.3,

En el espectro del silano puro se observaba un pico claro a 171@ocraspondiente al

grupo carbonilo no hidrogenado. Sin embargo los grupos carbonilo del MPS hidrolizado
forman puentes de hidrégeno con los grupos silanol desplazandose sus sefales a
frecuencias mas bafds Asi, este pico a 1717 ¢hse convierte en una banda ancha al
silanizar. De la deconvolucién del espectro en la regién comprendida entre 1745 cm
1670 cm*, asumiendo un perfil gaussiano (figura 5.20), se resuelven facilmente dos
bandas: una a 1720 ¢ correspondiente a los grupos carbonilo del MPS
no-hidrogenados y otra a 1699 ©¢mcorrespondiente a los grupos carbonilo

hidrogenado’™ cuya presencia implica la existencia de MPS en fase oligémera.
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Figura 5.20. Deconvolucion de la region entre 1745 y 165bemel espectro de la muestra
silanizada con una disolucion acuosa a pH 4 de MPS al 1% hidrolizada durante 60 min.
Tiempo de inmersion: 5 min. Tiempo de curado: 60 min a 100 °C.

Figure 5.20. Deconvolution of 1745 - 1650 tRAIR spectra region of MPS coated
aluminium region Silanization carried out with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4,
hydrolyzed for 60 min. Immersion time: 5 min. Curing time: 60 min at 100°C.
Los grupos silanol formados como producto de la hidrélisis no sélo se emplean en la
union con la superficie, también en la condensacion del silano dando lugar a estructuras
complejas por medio de enlaces Si-O-Si y también por la hidrogendeitos grupos

carbonilo.
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Al deconvolucionar se puede calcular el area de las bandas gaussianas obtenidas, que se
relaciona con la concentracion de los enlaces quimicos correspondientes. De la
integracion de los picos correspondiente con los grupos carbonilo y normalizacién de las
areas obtenidas se encuentra que hay mas grupos carbonilo no hidrogenados que
hidrogenados en todas las condiciones de silanizacién estudiadas (figura 5.21). Esto
implica que aungue las moléculas de silano tienen una tendencia clara a la condensacion,

no todas condensan, observandose un comportamiento similar para todas las condiciones.

Los valores de angulo de contacto del agua con la superficie, asi como la energia
superficial del sustrato proporcionan informacion relevante sobre diferentes aspectos

como la mojabilidad, hidrofobicidad o polaridad de los sustratos.
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Figura 5.21. Resultados de la integracién de las bandas a 1720 y 1668 toa espectros
de RAIR obtenidos para las capas de silano sobre aluminio a partir de una disolucién acuosa a
pH 4 de MPS al 1% hidrolizada durante 60 min. Tiempos de inmersién: 5y 10 min. Tiempos
de curado: 30 y 60 min.

Figure 5.21. Integration of 1720 and 1698"cRAIR bands of MPS silanized aluminium
with an aqueous solution of 1% MPS at pH 4, hydrolyzed for 60 min. Immersion times: 5 min
and 10 min. Curing times: 30 and 60 min at 100°C.
El aumento del angulo de contacto con agua al silanizar (figura 5.5) implica que la
silanizacion con MPS produce una superficie con una hidrofobicidad ligeramente mayor
gue el sustrato desnudo. La formacion de grupos siloxano, favorece la hidrofobicidad de
la capa y disminuye la absorcién de agua. Por tanto ofrecera una mayor proteccion al
sustrato de aluminio. Un tiempo de curado insuficiente puede originar capas poco
condensadas, lo que favoreceria el paso de agua al sustrato. Un tiempo de inmersién corto
produce una capa mas delgada de silano que serd mas irregular y porosa. Se debe tener en

cuenta que se estan empleando disoluciones con una concentracion muy baja de silano.
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La variacion en los valores de angulo de contacto con agua se traduce en una disminucion
en los valores de energia superficial total de las muestras silanizadas si se comparan con

la muestra decapada (figura 5.6).

La mayor disminucién se observa para 5 min de inmersion y 60 min de curado. Sin
embargo, su componente dispersiva disminuye respecto a la de la muestra decapada,
comportamiento diferente al resto de condiciones, y su componente polar disminuye muy
ligeramente. Puede deberse a que el recubrimiento no es homogéneo, dejando grupos
Al-OH sin reemplazar, es decir, sitios activos sin recubrir, de modo que la unién del
silano con el sustrato no es buena. Se habia observado una baja cantidad de enlaces
Si-O-Al en los espectros de infrarrojo, indicando que para un tiempo de inmersion corto,
5 min, un tiempo de curado de 60 min es elevado, provocando un comportamiento

anOmalo respecto al resto de condiciones.

El resto de condiciones estudiadas tienen un comportamiento similar, produciéndose un
aumento de la componente dispersiva y una disminucién de |£'pdtato deberia

observarse en todos los casos debido a un aumento en la cantiddd de Si

La polaridad de la muestra decapada se puede explicar por el hecho de que toda superficie
de aluminio no tratada se encuentra mas o menos hidratada, es decir cubierta por grupos
hidroxilo'®. De modo que las variaciones en las componentes polar y dispersiva al
silanizar se deben a la sustituciéon de los grupos Al-OH, polares, por enlaces Si-O-Al y
Si-O-Si®,

La disminucion de la componente polar, que ocurre en mayor medida para la condicion
de 10 min de inmersion y 60 min de curado, confirma los resultados que se han obtenido
por espectroscopia de infrarrojos, ya que esta condicidén era la que mas enlaces Si-O-Al
presentaba (figura 5.18), aunque también estard influenciado por la formacion de la red de
siloxanos (figura 5.19). Por tanto esta condicion favorece la union del silano con el

sustrato asi como el entrecruzamiento de la capa y disminuye su mojabilidad.

Para comparar los efectos que produce en la silanizacion el uso de disoluciones
parcialmente hidrolizadas (30 min) o con tiempos de hidroélisis superiores al 6ptimo (120

min), se silanizan muestras con estas disoluciones para un tiempo de inmersion de 10 min
y curado de 60 min a 100 °C. De este modo se puede comparar con las muestras

silanizadas a partir una disolucién hidrolizada durante 60 min.
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El tiempo de curado parece suficiente en los tres casos ya que la banda a’910 cm

correspondiente a los enlaces Si-OH no aparece en ninguno de los espectros (figura 5.7).

Es coherente observar una mayor banda asociada a los enlaces Si-O-Si formados por
condensacion para la condicion de 120 min de hidrdlisis, ya que la disolucion esta mas
condensada antes de emplearla para la silanizacion. Un tiempo de hidrdlisis superior a 60

min favorece las reacciones de condensacion entre los grupos silanol hidrolizados.

Del analisis semicuantitativo de los espectros de infrarrojo para las bandas
correspondientes a los enlaces Si-O-Al, se deduce que la mejor union al sustrato se
produce al utilizar la disolucién hidrolizada durante 60 min (figura 5.22). Para 120 min de
hidrolisis se produce una union muy pobre ya que la disolucién contenia muchas especies
condensadas y empezaban a revertirse las reacciones de hidrdlisis, poniéndose de
manifiesto el caracter ciclico del proceso con la reaparicion de grupos Si-O-C,
disminuyendo asi la cantidad de grupos silanol (Si-OH) disponibles para la reaccion con

el sustrato.

Para 30 min de hidrdlisis se habia mostrado que aun gquedaban cadenas de Si-O-C por
hidrolizar. La condensacién es escasa a este tiempo y 10 min de inmersién parecen
favorecer que continte el proceso de hidroélisis durante la silanizacion y por tanto se

produzca una buena unidn con el sustrato, aunque no se alcance el comportamiento de la

disolucién hidrolizada durante 60 min.

Las muestras silanizadas con disoluciones hidrolizadas durante 60 y 120 min tienen un
comportamiento similar en términos de la variacion del angulo de contacto con agua y de
la energia superficial. Sin embargo, la explicacion para este comportamiento es distinta en

cada caso.

En el primer caso, la disminucion de la componente polar se debe principalmente a la
disminucién de los grupos -OH en la superficie metalica (Al-OH) por su sustitucion por
enlaces Si-O-Al. Sin embargo, al emplear la disolucién hidrolizada durante 120 min, el

aumento de la componente dispersiva se debe principalmente a los enlaces siloxano.

En el caso de la disolucién hidrolizada durante 30 min, los enlaces Si-O-C sin hidrolizar

hacen que la componente polar sea mayor que en el resto de condiciones.
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Figura 5.22. Resultados de la integracién de las bandas correspondientes a los enlaces
Si-O-Al en los espectros de RAIR de los recubrimientos silano sobre el aluminio obtenidos a
partir de disoluciones de MPS al 1% en agua a pH 4 hidrolizadas durante 30 min, 60 min o
120 min. Tiempo de inmersion: 10 min. Tiempo de curado: 60 min a 100 °C.

Figure 5.22. Integration of Si-O-Al peaks of RAIR spectra of MPS silanized aluminium with
an aqueous solution of 1% MPS at pH 4, hydrolyzed for 30, 60 and 120 min. Immersion time:
10 min. Curing time: 60 min at 100°C.

5.4.2 Silanizacion de la aleacion de alumino AA 6063 empleando la disolucion de
BTSE

Tras la silanizacién por inmersiéon y el curado empleando la disolucion de BTSE se
observan cambios en los espectros de infrarrojo. ElI primer hecho destacable es la
desaparicién de los picos a 2973 y 2927 coorrespondientes a las vibraciones elasticas
asimétricas de los grupos GH CH, respectivamente, como resultado de un correcto
proceso de hidrélisis y de curado. El pico a 2884'cdebido a las vibraciones de los
enlaces CH en la molécula de BTSE, aparece como consecuencia de la pérdida de la

simetria de la molécula.

En la regién comprendida entre 1250 y 950*coaracteristica de las vibraciones de los
enlaces siloxano (Si-O-Si), se ha destacado la presencia de bandas asociadas a estos
enlace®, como la banda con maximo a 1124 tynlos picos a 1045 y a 1024 ¢nPara

el APS, otros autores encuentran también la formacién de una banda fuerte a 1127 cm
con un hombro a 1045 ¢y un pico en torno a 1160 ¢émambos atribuidos a los
enlaces Si-O-Si, mostrando que algunos de los grupos silanol han condensado formando

una red de siloxanos sobre el aluminio tal y como se esperaba

En el espectro del silano puro se habian observado dos picos, uno a I4i66Guem

correspondia a los enlaces GHg, y otro a 1145 cifhy, que correspondia a las vibraciones
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Si-C-C-Si, y que se convertian en un pico a 1150' @n el espectro de la disolucién
asociado a los enlaces Si-O-Si producto de la condensacion. Al aumentar el grado de
entrecruzamiento como resultado de la deposicion de la capa de silano sobre el sustrato y
de su curado, el pico asignado a los enlaces Si-O-Si se desplaza a mayores nameros de

onda, observandose un hombro a 1160 &M

Algo similar ocurre en el caso del pico a 1024'cHste se observaba para la disolucién a
1015cm™ y también correspondia a enlaces Si-O-Si. Sin embargo, al aumentar el grado

decondensacion se desplaza a longitudes de onda mayores.

Las bandas caracteristicas de los enlaces Si-O-@ pnbservan en los espectros de las
muestras silanizadas, lo que indica que la disolucion se mantiene estable y se favorecen el

anclaje con el sustrato y la condensacién de la capa.

Como consecuencia del proceso de curado, la banda correspondiente a los enlaces Si-OH
de la disolucion hidrolizada desaparece, implicando un correcto proceso de curado, y da
lugar a la formacién de enlaces Si-O-Si, como se ha visto, y enlaces Si-O-Al. De la
comparacion entre los espectros de las muestras silanizadas frescas y curadas (figura
5.13) se determina el efecto del tratamiento de curado, observandose como la banda a 920
cm® caracteristica de los grupos silanol se desplaza a nimero de ondas menores al
producirse el curado. Al disminuir la banda a 920arrece una banda con maximo a
900cm™, regién en la que se asigné para el MPS las vibraciones de los enlaces Si-O-Al.
Es para la condicién de 10 min inmersién y 60 min de curado para la que se observa el
mayor desplazamiento de este pico a nimeros de onda menores, por lo tanto se espera que

la union con el sustrato y el entrecruzamiento de la capa sean mejores.

La unién del silano al sustrato de aluminio es un punto fundamental en la formacion de la
capa de silano. Es la banda a 670'danque indica que se han formado enlaces Si-O-Al.

De la observacion de los espectros se deduce que la banda correspondiente a la condicion
de 5 min de inmersion y 30 min de curado es la menos definida y por tanto, es menos
adecuada para una buena unioén sustrato-silano. Del mismo modo, parece que es para la
condicion de 10 min de inmersién y 60 min de curado para la que esta banda presenta
mejor definicidn y se observa con mayor claridad, ademas de que aumenta respecto al
resto de condiciones, aunque no se pueda hacer un analisis semicuantitativo de su

evolucion.
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En el caso del BTSE no se pueden normalizar las areas de los picos obtenidos y por tanto
no se puede realizar un analisis semicuantitativo de su evolucion. Esto se debe a la
estructura molecular del BTSE. Al ser un silano dipodal con una cadena hidrocarbonada
entre los dos atomos de silicio, las vibraciones de todos sus enlaces cambian respecto al
silano puro, tanto en el proceso de hidrdlisis como en el de condensacion. Si se observa
con detenimiento la figura 5.12, en la que se compara el espectro del silano puro con el de
la disolucién hidrolizada y el de la muestra silanizada a 5 min de inmersion y 60 min de
curado a 100 °C, puede verse como ningun pico se conserva 0 se mantiene estable durante

el proceso.

La silanizacion con BTSE da como resultado un aumento en el angulo de contacto con
agua (figura 5.14), lo que indica que la superficie adquiere una naturaleza mas
hidréfobd® y por tanto es menos propensa a absorber agua. Este aumento es similar para
todas las condiciones de silanizacion, de modo que los tiempos de inmersion y de curado
escogidos no producen variaciones significativas en la hidrofobicidad de las muestras

tratadas.

El aumento del angulo de contacto en las superficies silanizadas en comparacién con las
no tratadas (decapada) se debe a la formacion de enlaces Si-O-Si durante el proceso de
curado y también a la presencia de grupos hidréfobo$'CS¢ sabe que los enlaces
Si-O-Al pueden hidrolizar, de modo que la proteccién frente a corrosion esta relacionada
con la hidrofobicidad de las peliculas de siloxano formadas sobre la superficie d&l metal

deahi su importancia.

A pesar de que todas las condiciones de silanizacién presentan una variacion similar en el
valor de angulo de contacto con agua respecto a la muestra decapada y por tanto producen
una superficie igualmente hidréfoba, si se observan diferencias en los valores de energia
superficial, asi como en sus componentes polar y dispersiva. Se produce una disminucion
del valor total de la energia superficial para todas las condiciones. Sin embargo, es para
10 min de inmersién y 60 min de curado para la que se obtiene una mayor energia
superficial. Esto favorecera el segundo paso de silanizacion, la distribucion de la
disolucion de MPS sobre esta superficie ya silanizada. En el método de dos pasos, el
BTSE proporciona mayor hidrofobicidad a la muestra y por tanto la protegera de la
absorcion de agua. Conseguir una superficie silanizada con BTSE que, ademas de
aumentar la hidrofobicidad de la muestra tenga una energia superficial elevada es
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favorable para una mejor distribucion de la segunda disolucion de silano sobre esta

superficie.

La componente polar de la energia superficial disminuye en todos los casos exceptuando
aguel en el que la silanizacion se produce por 10 min de inmersion y 30 min de curado.
Este tiempo de curado es insuficiente para el correcto entrecruzamiento de la capa de
silano depositada tras 10 min de inmersion. Mientras que si parece un tiempo suficiente
para una deposicion por inmersién durante 5 min. La disminucién de la componente polar
se debe a la formacién de grupos Al-O-Si a partir de los grupos polares de la superficie
del aluminio Al-OH y al entrecruzamiento de la capa, ademas se favorece el aumento de
la componente dispersiva. La disminucion de la componente polar parece mayor que en el
caso de las capas depositadas a partir de MPS, indicando que se produce un mejor anclaje
al sustrato y mejor entrecruzamiento de la capa al emplear en la silanizacion un silano

dipodal.

La componente dispersiva es menor para 30 min que para 60 min de curado lo que indica
la importancia del curado en la formacién de la capa de BTSE. Un aumento del tiempo en

estufa mejora la formacién de enlaces siloxano y por tanto el entrecruzamiento de la capa.

Por tanto la condicién con un mejor comportamiento es aquella para la que la silanizacion

se produce en 10 min de inmersion 60 min de curado.

5.4.3 Efecto de la silanizacion en dos pasos, empleando las disoluciones de BTSE y
MPS, en la energia superficial de la aleacién de aluminio AA6063

Se ha visto hasta ahora el efecto que producen los silanos MPS y BTSE al ser empleados
por separado para la silanizacion de la aleacién de aluminio, obteniéndose las condiciones
Optimas en cuanto a tiempo de inmersion y de curado. Estas condiciones se han

combinado para realizar el proceso de silanizacion en dos pasos.

Es importante conocer también las variaciones que se producen en los valores de angulo
de contacto con agua y energia superficial del sustrato al realizar la silanizacién en dos
pasos, combinando el uso de estos dos silanos. En las figuras 5.16 y 5.17 se presentaron
estos resultados. La hidrofobicidad de la superficie no varia practicamente al afiadir la
disoluciéon de MPS. El ligero aumento que se produce se debe al efecto barrera que

provoca el afiadir una segunda capa.
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Se observan cambios en la energia superficial con una disminucién notable de su valor
total respecto a la muestra silanizada s6lo con un silano. La adicion de MPS produce una
capa de silano de mayor espesor, que es mas resistente al mojado.

La silanizacion en dos pasos proporciona una mayor proteccion al sustrato de aluminio.
La capa de BTSE, con una gran capacidad de formacién de grupos siloxano y de union al

sustrato, mejora su comportamiento al combinarse con una capa de MPS.

Otros autores encuentran resultados similares. Sond esaldian el entrecruzamiento

de las capas de silano sobre sustratos de aluminio puro empleando el método de

silanizacion en un paso con BTSE o APS y el método de silanizacion en dos pasos con
BTSE y APS. Concluyen que el entrecruzamieto de las capas es mayor para el

tratamiento en dos pasos. Ademas encuentran una mayor concentracion del silano APS en
la superficie en el tratamiento de dos pasos comparado con el de solo APS. Las peliculas
de BTSE resultaron mas estables que un tratamiento Unico de APS al comparar su

estabilidad hidrolitica.

La mayor diferencia entre estos dos tipos de silano, el BTSE y el MPS, es el nimero de
grupos hidrolizables (-OR’), que en la molécula de BTSE son dos veces los de la de MPS
(figuras 3.2 y 3.3). EI MPS tiene sélo tres grupos —OR’ unidos a un atomo de silicio en un
extremo de la molécula, mientras que la molécula de BTSE tiene un total de seis grupos —
OR’y dos atomos de silicio, uno a cada extremo de la molécula. Por tanto el BTSE tiende

a unirse al sustrato de aluminio con mas fuerza que el MPS. El primero, con mas grupos —
OR’, es capaz de desarrollar una region interfacial mas densa que el segundo mediante las
reacciones que se presentaron en las ecuaciones 1.2, 1.4 y 1.5 que el segundo, como han
sugerido otros investigadores (figura 5.23 a 5.2Esta capa interfacial densa es
hidro6foba en mayor medida que la de MPS, que al ser mas porosa permite que el agua

penetre con mayor facilidad.
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Figura 5.23. Esquema de adsorcién del BTSE en la superficie de aluminio mostrando una
pelicula no porosa. Dos posibles modos de adsorcion (a) y (b).
Figure 5.23. Scheme of BTSE adsorption on an aluminium surface, showing the formation of
a non-porous layer with two possible adsorption mechanisms, (a) and (b).
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Figura 5.24. Esquema de adsorcién del MPS en la superficie de aluminio mostrando una
pelicula porosa.

Figure 5.24. Scheme of MPS adsorption on an aluminium surface, showing the formation of
a porous layer.
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Figura 5.25. Esquema de la adsorcién mediante el sistema de silanizacion de dos pasos
mostrando una pelicula no porosa.

Figure 5.25. Scheme of the two-step silanization process adsorption on an aluminium
surface, showing the formation of a non-porous layer.

5.5 CONCLUSIONES

Tras la silanizacion, ya sea con MPS o con BTSE, y curado de las capas, se produce una
disminucién de la banda correspondiente a los enlaces Si-OH, formados como resultado
del proceso de hidrolisis de la disolucion, para formar enlaces con la superficie metélica y
de condensacion. Asi se observan bandas relacionadas con los enlaces Si-O-Al y Si-O-Si
de cuyo andlisis semicuantitativo se deduce, para el MPS, que la mejor unién sustrato-
silano y entrecruzamiento de la capa de silano se produce para la condicion de 10 min de
inmersion y 60 min de curado en estufa a 100 °C. Se pone asi de manifiesto la influencia

del tiempo de curado en la formacion de estos enlaces.

En el caso de la silanizacion empleando la disolucion de BTSE, se observa como el
proceso de curado favorece la formaciéon de los enlaces Si-O-Si, produciéndose un
desplazamiento de las bandas asociadas a niumeros de onda mayores al aumentar el grado
de entrecruzamiento. La banda correspondiente a los enlaces Si-O-Al se define en mayor
medida y se observa con mayor claridad para la condicién de 10 min de inmersion y 60

min de curado.

La silanizacion produce un aumento en el angulo de contacto con agua respecto a la
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muestra decapada, de modo que adquieren un caracter hidréfobo que las protegera de la
absorcion de agua y por tanto proporcionan un efecto barrera. Esto se debe
principalmente a la red de siloxanos que se ha formado como resultado del curado.

Se observa en consecuencia una disminucién en el valor de energia superficial total. La
componente dispersiva aumenta mientras que la polar disminuye. La disminucion de la
componente polar se asocia al reemplazamiento de enlaces Al-OH por enlaces Al-O-Si y
Si-O-Si. En el caso del MPS la mayor disminucion se produce para la condicién de 10
min de inmersién y 60 min de curado, confirmandose los resultados obtenidos
espectroscopia infrarroja. Es por tanto esta condicion la que proporciona el mejor

equilibrio entre union al sustrato metalico y un buen entrecruzamiento de la capa.

El BTSE debe favorecer el segundo paso de silanizacién, una mejor mojabilidad dentro
de una proteccién similar (hidrofobicidad) favorecera la distribucion de la disolucion de
MPS sobre la superficie ya silanizada. Con este objetivo se tomara la condicion de 10 min

de inmersion y 60 min de curado como Optima.

La disminucién de la componente polar de la energia superficial es mayor en las muestras
silanizadas con BTSE que en el caso del MPS, indicando que se produce un mejor anclaje
al sustrato y mejor entrecruzamiento de la capa al emplear en la silanizacion un silano

dipodal.

Al combinar las condiciones Optimas para la silanizacién en un paso con MPS y con
BTSE para llevar a cabo la silanizacion en dos pasos, se puede afirmar que la silanizacién
en dos pasos confiere una mayor proteccion. Se produce una mayor disminucion de la

energia superficial total lo que hace que la superficie sea menos mojable.

5.6 CONCLUSIONS

After the silanization of aluminium surface both with MPS or BTSE, Si-OH band,

observed during the hydrolysis process, tends to disappear. Simultaneously, Si-O-Al and
Si-O-Si absorption bands arise. Semiquantitative analysis of the ATR spectra
demonstrates that a better silane-aluminium bonding and crosslinking is obtained for 10

min immersion and 60 min curing at 100 °C, for both silanes.

Silanization increases the contact angle with water respect to etched aluminium. Silanized
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samples achieve a hydrophobic character which will reduce water absorption thus
promoting a barrier effect. The reason beneath is the formation of a siloxane net during

curing.

Total surface energy is also reduced. Dispersive component increases, while polar
decreases. The reduction of polarity is associated to the replacement of Al-OH bonds at
the etched surface by Al-O-Si and Si-O-Si linkages. For MPS, better results are obtained

for 10 min immersion and 60 min curing.

Silanization with BTSE provokes a greater reduction of the polar component than MPS,

revealing better crosslinking and bonding to the substrate.

A two-step procedure is developed by combination of the MPS and BTSE optimum
silanization conditions yielding a better protection. Total surface energy values present
the highest reductions, therefore resulting in less wettable surfaces.
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Capitulo 6. Estudio previo del proceso de silanizacién

6.1 INTRODUCCION

El objetivo principal de la silanizacidon de los sustratos de aluminio AA 6063 es favorecer

la unién entre dicho sustrato y la pintura con la que se recubriran los perfiles.

En la industria del lacado de aluminio es fundamental no sélo favorecer la unién con el
sustrato, sino también su apariencia. No deben presentar ningun tipo de defectos cuando
son observados a simple vista y el recubrimiento debe tener una buena distribucion del

color y del brillo.

En este capitulo se evalGa el comportamiento del pretratamiento silano en la resistencia

de la pintura a ensayos mecanicos asi como la apariencia del sistema pintado.

En la industria, los perfiles lacados deben pasar determinados ensayos para obtener un
sello de calidad que garantice la fiabilidad del producto. Por ello existe el sello de calidad
QUALICOAT, cuyas caracteristicas de aceptacion también son las que se van a tomar
como referencia en este trabajo. Como se comento en el capitulo 2, QUALICOAT es una
organizacion cuyo cometido es mantener y promover la calidad de los recubrimientos en
el aluminio y sus aleaciones con aplicaciones arquitectonicas. Establece unas
especificaciones técnicas sobre los procesos, productos y ensayos que se deben utilizar y
realizar en las plantas de lacado. Asi los compradores del producto final, el aluminio

recubierto, estaran seguros de recibir un producto de alta calidad.

6.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

De acuerdo con los resultados obtenidos en los capitulos 4 y 5, las muestras de aluminio
son decapadas Yy silanizadas empleando el tratamiento de silanizacién en un paso con una
disolucién acuosa de MPS al 1% hidrolizada durante 60 minutos, con un tiempo de

inmersion de 10 minutos y curadas 60 minutos en estufa a 100 °C. Posteriormente se

procede al pintado.

Los sustratos pintados se examinan visualmente y se realizan ensayos mecanicos sobre
ellos con el proposito de estudiar el comportamiento del recubrimiento poliéster. Se han
seleccionado tres ensayos mecanicos: ensayo de plegado, ensayo de impacto y ensayo de
embuticién. Para su realizacion se siguen las indicaciones de las normas UNE EN ISO
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correspondienté€ asi como las especificaciones QUALICOATomo se explicé en el
apartado 3.2.9. La distribucion de las capas de silano sobre el sustrato de aluminio se

estudia mediante SEM.

A la vista de los resultados que se mostraran posteriormente, se plantean las siguientes
condiciones de silanizacion alternativas a la inmersion tanto para las muestras silanizadas
en un paso, como en dos pasos, seguidos del procedimiento habitual de curado (60 min en
estufa a 100°C):

1. 10 minutos de inmersion en la disolucion de silano seguido de 2 minutos de

aclarado por inmersion en agua desionizada.
2. Rociado de la disolucion de silano.

3. Rociado de la disolucion de silano seguido de 2 minutos de aclarado por

inmersion en agua desionizada.

4. Tratamiento con plasma atmosféerico de la superficie de aluminio seguido de 10

minutos de inmersiéon en la disolucién de silano.

5. Tratamiento con plasma atmosférico de la superficie de aluminio seguido del

rociado de la disolucion de silano.

6.3 RESULTADOS

6.3.1 Evaluacion visual y ensayos mecanicos de las muestras lacadas

Una vez silanizadas por el método de un paso y pintadas, las muestras son evaluadas
visualmente. La pintura no se distribuye homogéneamente sobre la muestra, como se
puede ver en la imagen de la figura 6.1, observandose la formacion de crateres tras la

polimerizacion de la pintura.
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Figura 6.1. Defectos encontrados en las muestras de aluminio después de ser silanizadas por
el método de un paso y pintadas.

Figure 6.1. Defects found on the alumipium samples after one-step silanization and
painting.

Los resultados de los ensayos mecanicos realizados sobre estas mismas muestras se
presentan en la tabla 6.1. En el ensayo de plegado los dos primeros ensayos dan
resultados diferentes, uno es positivo mientras que en el otro se observa agrietamiento tras
su realizacién (figura 6.2a), por tamo pasa. Se realizan ensayos adicionales y de nuevo
uno es positivo mientras que el otro es negativo. Esta condici@pasa el ensayo de
plegado.

Tabla 6.1. Resultados de los ensayos mecanicos (plegado, impacto y embuticién) para las
muestras silanizadas por inmersion y pintadas.

Table 6.1. Mechanical test results (bending, impact and cupping test) for aluminium silanized
by immersion and painted.

N° de Ensayo de plegado Ensayo de impacto Ensayo de embuticion
ensayo Espesor  Defectos  Espesor Defectos Espesor Resultado
(um) (um) (um) (mm)
Ensayo 1 92,2 No 100,3 Grieta 105,8 7,3
Ensayo 2 85,2 Grieta 107,3 No 114,4 50
Ensayo 3 95,8 Grieta 104,9 Grieta 87,9 6,9
Ensayo 4 89,9 No 89,9 Grieta 101,4 7,4

El ensayo de impacto se realiza sobre tres muestras diferentes. So6lo se obtiene un
resultado favorable, el resto de ensayo3 y 4 no pasan presentando agrietamiento tras

su realizacion (figura 6.2b). Por tanto esta condicion no pasa el ensayo de impacto.

Para que las muestras analizadas pasen el ensayo de embuticién, la profundidad minima

alcanzada debe ser 5 mm antes de que el recubrimiento comience a cuartearse y/o
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desprenderse (figura 6.2c). Todas las muestras ensayadas alcanzan este minimo, de modo

gue la condicién de silanizacion pasa el ensayo de embuticion.

Figura 6.2. Defectos después de los ensayos de (a) plegado, (b) impacto y (c) embuticion.
Figure 6.2. Defects found after (a) bending, (b) impact and (c) cupping tests.

6.3.2 Evaluacion de la distribuciéon del silano sobre el sustrato de aluminio

Mediante SEM se toma una imagen de la capa de silano obtenida al silanizar en un paso
por inmersién en la disolucion de MPS en las condiciones enunciadas en el apartado 6.2
(figura 6.3). Las zonas negras corresponden a areas muy ricas en silano mientras que las

grises contendran menos silano.

AccY SpotMagn Det WD 1 200um
160kv 5.1 260x  BSE 10.2 Al+MPS60'10'30'

Figura 6.3. Imagen de SEM de la capa silano (por inmersién) formada sobre la muestra de
aluminio previa al pintado.

Figure 6.3. SEM image of the silane layer (formed by immersion) on the non-painted
aluminium sample.
Se toman imagenes de AFM (figura 6.4) de las muestras silanizadas con MPS para
estudiar la distribucion del silano a menor escala. El tamafio del area estudiada varia entre
225 ym?® (15x15 um) y 25 um? (5x5 um). Se observa que la morfologia del sustrato
silanizado se suaviza respecto a la del sustrato decapado.
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Figura 6.4. Imagenes de AFM del aluminio decapado (izquierda) y silanizado (derecha)
previo al pintado.

Figure 6.4. AFM images of etched aluminium (left) and aluminium silanized by immersion
before painting (right).

En la figura 6.5 se puede ver una muestra silanizada antes y después de ser pintada. Las
gotas en la figura 6.5a corresponden a un exceso de silano, el cual produce defectos al
pintar observandose su correlacién en la figura 6.5b.
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(b)

Figura 6.5. Muestra antes (a) y después (b) de ser pintada mostrando los defectos formados
por un exceso de silano depositado.

Figure 6.5. Aluminium sample (a) before and (b) after painting, showing defects formed
due to excess of silane.

6.3.3 Procedimientos alternativos a la silanizacion por inmersion

Como solucién a este problema se propone el pretratamiento de las muestras con plasma
atmosférico generado empleando aire. En esta primera aproximacion se emplean como
condiciones de aplicacion del plasma una velocidad de la antorcha de 10 m/min y una
distancia antorcha-superficie de 6 mm. Estas condiciones se han encontrado como
6ptimas para otro tipo de sustratgs ademas proporcionan un proceso rapido y un
calentamiento leve del sustrato. También se propone el aclarado por inmersion en agua
desionizada de las muestras silanizadas por el método de inmersion o rociado, que se
introduce en este capitulo.

De modo que en total seran seis los métodos evaluados para la silanizacion en un paso
con MPS seguidos del procedimiento habitual de curado (60 min en estufa a 100 °C):
inmersién y rociado, inmersion y rociado seguido de aclarado, pretratamiento con

antorcha de plasma atmosférico seguido de silanizacion por inmersion o rociado.

La figura 6.6 resume las observaciones por SEM de las capas de silano formadas tras
estos procesos de silanizacién. Se obtiene una mejor distribucion de la disolucion de
silano en las muestras tratadas con plasma y en las que son aclaradas tras la inmersién en
la disolucion de silano. Sin embargo, el rociado produce una deposicion del silano muy
heterogénea.

152



Capitulo 6. Estudio previo del proceso de silanizacién

200 pm

Figura 6.6. Imagenes de SEM de los recubrimientos silano sobre las muestras de aluminio
tras: (a) 10 min de inmersion y 2 min de aclarado, (b) rociado, (c) tratamiento con plasma
atmosférico y 10 min de inmersidn y (d) tratamiento con plasma atmosférico y rociado.

Figure 6.6. SEM images of aluminium silanized by: (a) 10 min of immersion and draining;
(b) spraying; (c) atmospheric plasma treatment and 10 min of immersion; and (d)
atmospheric plasma treatment and spraying.
Se lleva a cabo un analisis semicuantitativo de la cantidad de silicio en diferentes zonas
de las muestras silanizadas (tabla 6.2). Las muestras silanizadas tanto por inmersion como
por rociado presentan grandes diferencias entre las distintas regiones (zonas oscuras 0
claras), variando desde apenas un 1% hasta aproximadamente un 50% en las zonas mas
oscuras. Sin embargo en las muestras silanizadas y aclaradas o en las que se ha aplicado
un tratamiento de plasma, aunque la cantidad de silicio adsorbida sobre la superficie es
menor, no se observan zonas muy oscuras. Parece que se produce una mayor adsorcion en
aguellas que han sido tratadas con plasma antes de ser silanizadas, que en las que se
aclaran tras la inmersion en la disolucion de silano.
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Tabla 6.2. Analisis semicuantitativo del silicio sobre las muestras de las figuras 6.3 y 6.5.
Table 6.2. Semi-quantitative analysis of silicon content of the samples shown in figures 6.3

and 6.5.
. ., Inmersiéon + ) Plasma + Plasma +
Areas Inmersion Rociado ., .
Aclarado Inmersioén Rociado
Gris claro 1,4% 1,2% 1,7% 1,1% 2,1%
Gris oscuro 2,6% 3,4% 2,4%
Negra 47,8% 63,8%

Se pintan las muestras silanizadas en estas seis condiciones. Como se esperaba, las
muestras silanizadas por rociado muestran defectos como los de la figura 6.1, mientras
gue el resto de condiciones presentan una apariencia aceptable. Se realizan ensayos
mecanicos sobre los sustratos pintados para evaluar su comportamiento. Los resultados
obtenidos se muestran en las tablas 6.3 a 6.5. Como se puede ver, los resultados son
mucho mas uniformes para las muestras con una distribucion homogénea del silano y
ademas resultan positivos (en todos los casos el resultado es pasa).

Tabla 6.3. Resultado del ensayo de plegado para las muestras silanizadas por distintos
procedimientos.

Table 6.3. Bending test results for silanized aluminium following different procedures.

Método de silanizacion Ensayo de plegado: defectos

Ensayo 1 Ensayo 2
Inmersiéon + Aclarado Pasa Pasa
Rociado No pasa Pasa
Rociado + Aclarado Pasa Pasa
Plasma + Inmersién Pasa Pasa
Plasma + Rociado Pasa Pasa

Tabla 6.4. Resultado del ensayo de impacto para las muestras silanizadas por ditintos
procedimientos.

Table 6.4. Impact test results for silanized aluminium following different procedures.

; o, Ensayo de impacto: defectos
Método de silanizacion y P

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4
Inmersion + Aclarado Pasa Pasa Pasa Pasa
Rociado No pasa Pasa No pasa No pasa
Rociado + Aclarado Pasa Pasa Pasa Pasa
Plasma + Inmersion Pasa Pasa Pasa Pasa
Plasma + Rociado Pasa Pasa Pasa Pasa
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Tabla 6.5. Resultado del ensayo de embuticién para las muestras silanizadas por ditintos
procedimientos.

Table 6.5. Cupping test results for silanized aluminium following different procedures.

Método de silanizacion Ensayo de embuticion: profundidad (mm)

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4
Inmersiéon + Aclarado 8,5 8,4 8,4 8,5
Rociado 6,8 8,0 51 7,9
Rociado + Aclarado 8,1 7,9 8,0 8,2
Plasma + Inmersion 6,8 8,6 8,5 8,9
Plasma + Rociado 8,6 8,5 8,2 8,4

6.4 DISCUSION

Las muestras de aluminio silanizadas por inmersion a partir de la condicion seleccionada
en el capitulo 5 como 6ptima para la silanizacién en un paso (disolucion de MPS) y
pintadas, presentan defectos macroscoépicos en el recubrimiento poliéster (figura 6.1). El

principal defecto es la formacion de crateres.

Estos defectos producen fallos en las propiedades mecanicas del recubrimiento
polimérico (tabla 6.1). Después de los ensayos de plegado e impacto, el recubrimiento no
debe mostrar signos de agrietamiento o desprendimiento al ser observado a simple vista.
Sin embargo, el 50% de las muestras analizadas presentan defectos (figura 6.2a y 6.2b),
de modo que el recubrimiento no pasa estos ensayos. Solo el ensayo de embuticion
(figura 6.2c), ha producido resultados 6ptimos, probablemente debido a la lenta velocidad

a la que se realiza.

Los resultados obtenidos son heterogéneos, dependiendo del area de la muestra tomada
para la realizacion del experimento. Si dicho area contiene un defecto (figura 6.1), el
resultado no sera aceptable, ya que presentara agrietamiento o desprendimiento del
recubrimiento polimeérico (figura 6.2).

La razon de la formacion de estos defectos se ha relacionado con la deposicion
heterogénea del silano durante la silanizacién por inmersién de las muestras de%luminio
La imagen de SEM mostrada en la figura 6.3 explica este hecho. Como ya se ha
comentado, las zonas negras son areas muy ricas en silano de modo que indican que la

deposicion del silano es heterogénea.
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Estas zonas han demostrado estar directamente relacionadas con los defectos mostrados
en la figura 6.1. Asi en las imagenes de la figura 6.5 se observa claramente la relacion
entre el exceso de silano en determinadas regiones de las muestras silanizadas y la

formacion de defectos al pintar.

Otros autores también ponen de manifiesto este hecho. Franquétadirmbn que la
silanizacion del aluminio AA 1050 por inmersién en una disoluciéon de silano BTSE al

2% en una mezcla de agua/metanol, proporciona también un recubrimiento no uniforme.

A partir de las imagenes de AFM (figura 6.4) se observa un cambio en la morfologia del
aluminio tras ser silanizado, la topografia se suaviza. El silano tiende a recubrir la
superficie; sin embargo, al ser una capa muy delgada no llega a homogeneizarla

completamente.

Dado que la silanizacion por inmersion en la disolucion de silano no da resultados
adecuados, se introducen otros métodos de silanizacion y pretratamiento alternativos.
Entre ellos se encuentra el aclarado de las muestras silanizadas, de modo que se elimine
un posible exceso de silano, evitando asi su acumulacién en ciertas regiones de la
muestra, la deposicion del silano por rociado en vez de por inmersion o el pretratamiento

con plasma atmosfeérico.

El tratamiento previo a la deposicion del silano tiene un efecto directo en su distribucion
sobre la superficie del alumifficEl pretratamiento acido empleado, Alcid-92, elimina de

la superficie 2 g/fde forma homogénea, sin modificar sustancialmente la rugosidad del
sustrato. Sin embargo, este pretratamiento produce una superficie con una energia
superficial que resulta inadecuada para obtener una distribucion homogénea de la

disolucién de silano.

En la tabla 6.6 se presenta la energia superficial obtenida para la muestra decapada y la
tension superficial de la disolucion de MPS al 1% en agua desionizada a pH 4 tras ser
hidrolizada 60 min. Como se puede observar la energia superficial de la muestra decapada
es inferior a la tensién superficial de la disolucion, lo que explica que la disolucién no
moje de manera uniforme el sustrato. Por esta razon, tanto la silanizacién por inmersion
(figura 6.3) como por rociado (figura 6.6.b) producen una deposicion del silano muy

heterogénea, lo que hace que estas condiciones no sean apropiadas y se deban descartar.
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Tabla 6.6. Energia superficial del aluminio decapado y tension superficial de las disoluciones
de silano.

Table 6.6. Surface energy of etched aluminium, and surface tension of silane solutions.

Energia superficial (mN/m)

Decapada 34,21 +£+6,11
Tension superficial (mN/m)
Disolucién de MPS 44,31 + 0,51

Como solucién a este problema, se propone el pretratamiento de los sustratos de alumino
con plasma atmosférico generado empleando aire o el aclarado de los sustratos
silanizados, condiciones enumeradas previamente en el apartado 6.2. Las imagenes de
SEM de las capas de silano formadas mediante estas condiciones (figura 6.6) muestran

una mejor distribucién de la disolucién de silano.

El analisis semicuantitativo de la cantidad de silicio (tabla 6.2) en las superficies

silanizadas confirma una distribucion mas homogénea en las condiciones en las que se
introduce el paso de aclarado o el pretratamiento con plasma. Parece producirse una
mayor adsorcién en aguellas muestras que han sido tratadas con plasma antes de ser

silanizadas, que en las que se aclaran tras la deposicion de la disolucion de silano.

Una vez pintadas, se observan, como se esperaba, defectos en las muestras que se habian
silanizado por rociado o inmersién, mientras que el resto de condiciones presentan una
apariencia aceptable. Una buena distribucién de la disolucién de silano sobre el sustrato
mejora la apariencia al pintar y el comportamiento del sistema pintado frente a ensayos
mecanicos. Los resultados mostrados en las tablas 6.5 a 6.7 confirman este hecho con

resultados mas uniformes y positivos.
6.5 CONCLUSIONES

La silanizacion por inmersidbn o rociado produce una distribucion del silano muy
heterogénea, lo que da lugar a la formacién de defectos en los recubrimientos de pintura y

en consecuencia a fallos en el comportamiento de las capas al realizar ensayos mecanicos.

Para evitar la formacion de estos defectos se introducen otros métodos de silanizacion,
como incluir el aclarado de las muestras tras la silanizacion, tanto por inmersion como
por rociado, o el pretratamiento con plasma atmosférico previo a dicha silanizacion.
Todas estas condiciones llevan a una distribucion homogénea del silano y por tanto, no se

produce la formacion de defectos en las capas de pintura, eliminandose asi el
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comportamiento aleatorio al realizar ensayos mecanicos.

Del andlisis semicuantitativo de la cantidad de silicio adsorbido en la superficie tras la
silanizacion, se deduce que el método en el que se incluye el aclarado de las muestras
produce una disminucion mayor de la adsorcion de silano que en el resto de los casos. Sin
embargo, se incluira en capitulos siguientes para evaluar si esta disminucion es
determinante en su comportamiento frente a corrosién y en su funcion como enlace entre

el sustrato y la pintura.

Estos resultados se hacen extensibles a la silanizacion en dos pasos (empleando BTSE y
MPS), ya que se ha observado igualmente una distribucion heterogénea del silano sobre el
sustrato de aluminio al silanizar mediante inmersion. Asi las condiciones de silanizacién
por inmersion y por rociado se descartan y se introducen nuevas condiciones cuyo efecto

se estudiara en capitulos posteriores. Estas condiciones seran:

- Inmersién en la disolucion de BTSE seguido de inmersion en la disolucion de

MPS y 2 min de aclarado en agua desionizada.

- Rociado de la disolucién de BTSE seguido de rociado de la disolucion de MPS y 2

min de aclarado en agua desionizada.

- Tratamiento por plasma atmosférico de la superficie de aluminio seguido del

rociado de la disolucién de BTSE y rociado de la disolucion de MPS.

6.6 CONCLUSIONS

Immersion or spray silanization methods provoke a heterogeneous distribution of silane,

resulting in the formation of defects in paint coatings and their mechanical failure.

In order to avoid these defects, an atmospheric plasma torch treatment before silanization
is applied. Homogeneous distribution of silane is achieved without the defects in the paint

layer, removing the random mechanical failure of coatings.

Semiquantitative silicon analysis of the surfaces shows that draining processes strongly
reduces silane adsorption on the surface. This process will be further analyzed in
following chapters, in order to evaluate its effect on paint-substrate bonding and corrosion

performance.
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These results are extended to the two-step silanization method (with BTSE and MPS), as
the heterogeneous distribution of silane also appears with immersion. Plain immersion

and spraying conditions are discarded, and new conditions are defined, as follows:

- Immersion in BTSE solution followed by immersion in MPS solution and 2 min

draining with deionized water.

- Spraying with BTSE solution followed by spraying with MPS solution and 2 min

draining with deionized water.

- Atmospheric plasma treatment of aluminium surface followed by spraying with

BTSE solution and spraying with MPS solution.
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7.1 INTRODUCCION

El pretratamiento previo a la deposicion del silano tiene un efecto directo en su
distribucion sobre el sustrato de aluminiBor lo que es necesario un tratamiento que

ademas de limpiar, la modifique.

Con un pretratamiento acido de decapado tienen lugar reacciones de oxidacién que llevan
a la formacion de grupos -OH en la superficie y que por tanto, favorecen las uniones Al-
O-Si. Sin embargo, ya se ha comentado que el pretratamiento acido empleado en este
estudio da lugar a una energia superficial del sustrato que resulta inadecuada para obtener

una distribucion homogénea de la disoluciéon de silano.

En los ultimos afios se ha producido un aumento en el estudio de la fiabilidad de técnicas
para el pretratamiento de aleaciones de aluminio medioambientalmente no dafiinas. El uso
del plasma destaca como una de &llas mayoria de los procesos con plasma son
medioambientalmente correctos, pero requieren en muchos casos de condiciones de vacio
que encarecen Yy dificultan el tratamiento. Por ello, los procesos de plasma atmosférico
son mucho mas atractivos y flexibles para aplicaciones a larga escala. EIl mas econdémico
es el uso del aire como gas para la generacion de plasma cuya aplicacion mejora la

mojabilidad de superficies metalicas como el aluminio.

Se ha demostrado que los plasmas frios son eficaces para reducir la contaminacién por
carbono en la superficie de aleaciones de aluminio AA 7075 y AA%2@2émas de

mejorar la mojabilida8i®.

Por ejemplo el plasma atmosférico corona, que opera a baja frecuencia con corriente
continua de ondas pulsadas, muestra un gran potencial para mejorar las propiedades de
los materiales como la mojabilidad, la energia superficial y la adhesion. Son numerosos
los estudios sobre su efecto. Asi se ha demostrado que su aplicacion sobre aluminio de
aleacion AA 1050 da como resultado la formacién de una capa de 6xido que mejora su
resistencia frente a corrosféh También es conocido su efecto de limpieza supefficial

como sobre cables de aluminio empleando un electrodo de tubo o el uso de plasma de

oxigeno eficaz para eliminar restos de lubricante de la superficie metalica.
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El uso de antorcha de plasma atmosférico permite un tratamiento homogéneo de la
superficie, minimizando el tiempo de aplicacién y los costes. Es mas conocido su efecto
sobre vidrios o polimeros que sobre metal, aumentando la mojabilidad de la superficie y
la adhesion de recubrimienfo$in embargo también se esta usando recientemente sobre
superficies metalicas para eliminar contaminantes organicos, modificar la superficie y

mejorar la adhesién de recubrimientos orgaricos

El plasma atmosférico generado empleando aire se ha demostrado que mejora las uniones
adhesivas del aluminio de aleacion AA 2024 y AA 6061, de la misma familia que la que
se emplea en este estudio, eliminando los contaminantes y modificando la capa de oxido,

produciéndose una disminucion del angulo de cortitto

Subasri et at! son los primeros en estudiar el efecto del pretratamiento con antorcha de
plasma atmosférico de aire previo a la deposicion de recubrimientos sol-gel sobre una
aleacion de aluminio. Encuentran que el tratamiento de plasma aumenta la proteccion

frente a la corrosion.

En este capitulo se determinan las condiciones Optimas de aplicacion del pretratamiento
con antorcha de plasma atmosférico sobre la aleacion de aluminio AA 6063. Se estudia
como la distancia de la antorcha a la superficie o su velocidad afectan a la energia
superficial del sustrato y producen cambios quimicos en ella. También se analiza el

proceso de envejecimiento del tratamiento hasta 48 h tras la aplicacién del plasma.

Se pretende encontrar un tratamiento que mejore las condiciones de mojabilidad de la
superficie de aluminio y por tanto la distribucién de la disolucion de silano al silanizar las
muestras. Cuanto mayor es la energia libre superficial del sustrato menor es el angulo de
contacto del liquido de recubrimiento con él, por tanto mayor es la mojabilidad del

sustrato, lo que conlleva a una mayor fuerza de adHésién
Se estudia también la compatibilidad de estos sustratos tratados con plasma con las

disoluciones de silano, en términos de energia superficial y trabajo de adhesion.

7.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se trata la superficie metalica con plasma atmosférico empleando aire como gas para

generarlo. Se toman dos velocidades de pasada de la antorcha sobre la superficie
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metalica, 1 m/min y 10 m/min, y tres distancias entre la antorcha y el sustrato, de 2 mm, 6
mm y 12 mm. Durante el proceso de envejecimiento las muestras se guardan a

aproximadamente 25 °C y una humedad relativa del 50% en condiciones libres de polvo.

Para el calculo de la energia superficial se miden los angulos de contacto de tres liquidos
sobre la superficie tratada (agua, diiodometano y tribromopropano) y se emplea el método
de OWRK para determinarla. Los cambios en los enlaces quimicos de la superficie se
estudian mediante espectroscopia infrarroja, concretamente la técnica de RAIR.

La compatibilidad del sustrato tratado con la disolucién de silano que se va a aplicar
sobre la superficie, ya sea de MPS o BTSE, se analiza mediante el calculo de la tension
superficial de las disoluciones de silano. Con estos valores y la energia superficial del
sustrato se puede hallar el trabajo de adhesion y la presibn de esparcimiento,
determinando si la superficie tiene la suficiente energia superficial para que se produzca

un mojado espontaneo.

7.3 RESULTADOS
7.3.1 Propiedades del sustrato tras el tratamiento de plasma

Al aplicar el tratamiento de plasma atmosférico sobre la superficie de aluminio con una
velocidad de 10 m/min, se observa como el comportamiento de las muestras tratadas a 12
mm de altura se desmarca del de las otras dos condiciones (2 mm y 6 mm), obteniéndose
para este caso unos valores de angulo de contacto con agua superiores (figura 7.1).

Para 12 mm de altura, se puede afirmar que el efecto sobre los valores de angulo de
contacto (figura 7.1) es inicialmente bueno si se compara con la muestra decapada, que se
toma como referencia. Sin embargo no perdura en el tiempo. En un primer momento la

disminucién es notable, de un 47% respecto al valor de la muestra de referencia, pero a la
hora esta practicamente recuperada, a un 23% respecto a este valor. La recuperacion

continta durante el resto del tiempo estudiado.
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Figura 7.1. Angulo de contacto con agua para el aluminio tratado con plasma a velocidad de
10 m/min para alturas de 2 mm, 6 mmy 12 mm, de la muestra decapada (dec.) y del
aluminio desnudo (desn.).

Figure 7.1. Contact angle of water on atmospheric plasma treated aluminium, at 10 m/min
speed and 2 mm, 6 mm and 12 mm torch-to-sample gap. Etetemt)(and bare
aluminium (‘desn”) are also shown.

Para las alturas de 2 mm y 6 mm, el efecto que produce el tratamiento sobre el sustrato es
mas intenso. La disminucién inicial del angulo de contacto con agua es practicamente
idéntica para ambas condiciones, de un 66% y un 64% respectivamente. A los 30 min, la
recuperacion para la altura de 6 mm es mayor. Sin embargo, esta condicion es més estable
en el tiempo y por tanto su recuperacion es mas lenta. En ambos casos hay una tendencia
a recuperar el valor de la muestra de referencia, aunque con comportamientos diferentes,

alcanzandose valores mayores al final del estudio para una altura de 2 mm.

En el caso de realizar el tratamiento a una velocidad de 1 m/min, el efecto sobre los
valores de angulo de contacto con agua es mas intenso que el producido a 10 m/min. De
nuevo el comportamiento de las muestras tratadas a una altura de 12 mm se diferencia del
de los otros dos casos (2 mm y 6 mm), obteniéndose medidas muy inestables y
fluctuantes a lo largo del tiempo de envejecimiento (figura 7.2).
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Figura 7.2. Angulo de contacto con agua para muestras tratadas con plasma a velocidad de 1
m/min para alturas de 2 mm, 6 mmy 12 mm, de la muestra decapada (dec.) y del aluminio
desnudo (desn.).

Figure 7.2. Contact angle of water on atmospheric plasma treated aluminium, at 1 m/min
speed, and 2 mm, 6 mm and 12 mm torch-to-sample gap. Etdesd)(and bare
aluminium (‘desn”) are also shown.
El valor de angulo de contacto en el momento inmediatamente posterior a la aplicacion
dd plasma (0 min) es muy similar para las condiciones de 2 mm y 6 mm de altura. Se
produce una gran disminucién respecto al valor de la muestra de referencia, del 88% para
2 mm y del 84% para 6 mm. Sin embargo, a pesar de que los valores iniciales, a 0 min,
son muy similares, la tendencia a la recuperacion de cada condicion es diferente, siendo

mayor para 6 mm de altura.

La variacion en el tiempo de los valores de angulo de contacto para la altura de 2 mm
parece producirse en etapas. Se mantiene constante desde el momento inicial (O min)
hasta 1 h, para aumentar a las 3 h volviéendose a mantener constante hasta 9 h a un valor
72% inferior al de referencia. A partir de las 16 h y hasta las 48 h, momento en el que
finaliza el estudio, permanecen a un valor que corresponde aproximadamente a la mitad
del inicial. En el caso de 6 mm de altura, la recuperacion es mas constante, con una

tendencia lineal, aunque mas rapida.
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El efecto del tratamiento de plasma se traduce, en todas las condiciones estudiadas, en un
aumento de la energia superficial, y mas concretamente de su componente polar respecto
al aluminio decapado (figura 7.3). Sin embargo, la componente dispersiva se mantiene
aproximadamente constante durante todo el proceso de envejecimiento, con un valor que
es practicamente igual al de la muestra de referencia sin tratamiento de plasma, salvo

fluctuaciones que se atribuyen al error experimental.

En el caso de una velocidad de 10 m/min, es para una altura de 12 mm para la que se
encuentra un aumento menor de la componente polar y por tanto un efecto mas leve del
tratamiento de plasma, asi como una recuperacion mayor en el mismo intervalo de

tiempo. De nuevo, el efecto para 6 mm de altura es menos intenso que para 2 mm, pero

mas estable en el tiempo.

Para la velocidad de 1 m/min, los valores mas elevados se obtienen para 2 mm de altura,
asi como los mas constantes durante el tiempo de envejecimiento. EI maximo valor de
energia superficial que se puede obtener al tratar la superficie con plasma a velocidad de
1 m/min es de 73,06 mN/m para la condicién de 2 mm de altura. La intensidad con la que
afecta el plasma a la superficie se ve afectada por la velocidad y la altura

antorcha-superficie.
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Figura 7.3. Componentes dispersiva y polar de la energia superficial para las condiciones v
=1 m/miny v =10 m/min con alturas 2 mm, 6 mmy 12 mm.

Figure 7.3. Dispersive and polar components of surface energy, for plasma treated
aluminium at 1 and 10 m/min speed, and 2 mm, 6 mm and 12 mm torch-to-sample gap.
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Los espectros de infrarrojos obtenidos para las muestras tratadas con plasma en las
condiciones de velocidad de 1 m/min a una altura de 2 mm y velocidad de 10 m/min a
una altura de 6 mm, se presentan en la figura 7.4, acompafiados del espectro
correspondiente a la muestra de aluminio sin tratamiento de plasma. El tiempo
transcurrido entre el tratamiento de plasma y la realizacion del ensayo es de una hora

aproximadamente.

~
[ee]
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v=1m/min h=2mm
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v=10m/min h=6mm
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Figura 7.4. Espectro de infrarrojo de la muestra decapada previamente el tratamiento de
plasma, asi como las dos condiciones de tratamiento de plasma seleccionadas: velocidad de 1
m/min a una altura de 2 mm y velocidad de 10 m/min a una altura de 6 mm.

Figure 7.4. Infrarred spectra of atmospheric plasma treated aluminium under the following
conditions: 10 m/min speed for 6 mm torch-to-sample gap and 1 m/min speed for 2 mm
height. Etched aluminium is also included.
En el espectro de la muestra de referencia, la regién comprendida entre T29®@%0n
cm?, donde se registran las bandas mas intensas, es reflejo de la estructura de los 6xidos
en la superficie del aluminio, siendo indicativas de especies como los hidréxidos vy

oxi-hidréxidog>4

Se destacan como bandas significativas aquellas que se asignan a la bohemita y
pseudobohemita{AIO(OH)) a 1080 crit, con un hombro a 1160 ¢y a 960 crit, que
corresponden a las vibraciones de flexién de los hidroxB@®H))"® y vibraciones
elasticas de los enlaces ALTI® respectivamente. Estas bandas se ensanchan ya que

solapan con aquellas correspondientes a las vibraciones y flexiones de los enlaces Al-OH
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quese pueden encontrar en la regién 1200-800 timDentro de esta banda se observa
claramente un pico a 1020 engue se asigna a dichos hidréxidos de aluminio y que en

esta region absorben con una estructura de banda similar a la de la gjbBKEH)-)".

También es destacable la banda a 800 gue est4 asociada a las vibraciones elasticas de

los enlaces Al-&.

Al aplicar el plasma, la banda entre 1200 y 850" adisminuye bruscamente en
intensidad para ambas condiciones. Es destacable la aparicién de un pico a148& cm

se asigna a los enlaces AlZD

En el caso en que la velocidad de aplicacion del plasma es de 1 m/min a una altura de 2
mm, la banda a 1487 ¢hes mas intensa y ademas aparecen otros picos caracteristicos. A
1210cm™ y 920 cni se encuentran dos bandas correspondientes a los enlaces Al-O-Al

En ambos casos siguen observandose picos en la regidon correspondiente a los enlaces Al-
OH (1200-800 cr), aunque de poca intensidad.

Los espectros a nimeros de onda mayores de 2000 nummuestran cambios
significativos tras el tratamiento de plasma en ninguna de las condiciones estudiadas,
exceptuando la banda comprendida entre 3708 w3200 cnt. Esta corresponde a las
vibraciones elasticas de los hidroxilos (-OH) y desaparece tras el tratamiento de plasma,
indicando la pérdida de agua adsorbida en la estructura de los '@xiflambién
desaparece el pico a 800 ¢masociado a contaminacién sobre la superficie.

Para estudiar la evolucion en el tiempo de los enlaces formados sobre la superficie como
consecuencia del tratamiento de plasma, se vuelven a analizar por espectroscopia
infrarroja las muestras tratadas en estas dos condiciones de aplicacion del plasma a
tiempos de envejecimiento de 24 h y 48 h. Los espectros obtenidos se presentan en la
figura 7.5, representandose la regién comprendida entre 2000 y 4b@ame se

producen los cambios mas significativos.

Se observan importantes diferencias entre los espectros inmediatos al tratamiento de
plasma y los correspondientes a 24 h y 48 h. Sin embargo, entre 24 h y 48 h los espectros
son muy similares en las dos condiciones analizadas. El proceso de envejecimiento es

estable en este intervalo.
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En ambas condiciones la disminucién del pico a 1487 camrespondiente a los enlaces
Al = O es notable para los tiempos de envejecimiento estudiados (24 h 'y 48 h).

Para la condicién de velocidad 1 m/min, la banda que tras el tratamiento de plasma
presentaba un méximo a 1210 tm que se habia asignado a los enlaces Al-O-Al,
aumenta en intensidad y se ensancha como consecuencia del aumento de los enlaces
Al-OH?. Esta banda también aparece en los espectros obtenidos para la condicién en la
quela velocidad es de 10 m/min. El pico que se observaba a 108@rcel espectro de

la muestra de referencia, correspondiente a las vibraciones de flexion de los hidroxilos en
la estructura de la bohemita, aparece como un hombro para ambas condiciones de
aplicacion del plasma estudiadas. Este pico no habia desaparecido completamente tras el

tratamiento y con el envejecimiento parece aumentar.
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Figura 7.5. Espectro de infrarrojo de la muestra decapada previamente al tratamiento de
plasma, asi como dos condiciones de tratamiento de plasma: (a) velocidad de 10 m/min a una
altura de 6 mm y (b) velocidad de 1 m/min a una altura de 2 mm a varios tiempos de
envejecimiento (1 h, 24 h y 48 h).

Figure 7.5. Infrarred spectra of atmospheric plasma treated aluminium under the following
conditions: (a) 10 m/min speed for 6 mm torch-to.sample gap and (b) 1 m/min speed for 2
mm height, for different aging times (1, 24 and 48 h). Etched aluminium is also included.

En la regién entre 1000 y 860 €ree observa, para ambas condiciones, el crecimiento de
unabanda que contiene el pico correspondiente a los enlaces Al-O-Al a 929 que
paece asemejarse de nuevo a la que se habia obtenido para la muestra de referencia y que

correspondia a la bohemita. El aumento de los enlaces Al-OH, como consecuencia del

envejecimiento, contribuye también a un aumento de los espectros en esta region.

Es destacable que el pico que se habian asignado a los enlaces Al-C a'80@uen
desaparecia tras el tratamiento de plasma en ambas condiciones, no reaparece durante el

tiempo de envejecimiento estudiado.
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7.3.2 Compatibilidad de las disoluciones de silano con el aluminio pretratado.

Trabajo de adhesién

En la tabla 7.1 se resumen los valores de energia superficial obtenidos para las muestras
decapada y tratadas con plasma calculados inmediatamente después de aplicar el
pretratamiento. Se incluyen también las tensiones superficiales de las disoluciones de
MPS al 1% en agua desionizada a pH 4 tras ser hidrolizada 60 min y de BTSE al 1% en
una mezcla de agua a pH 4 al 93% y metanol al 6% tras ser hidrolizada 72 h.

Tabla 7.1. Energia superficial del aluminio decapado y tratado con plasma. Tensién
superficial de las disoluciones de silano.

Table 7.1. Surface energy of etched and plasma treated aluminium. Surface tension of silane

solutions.

Pretratamiento Energia superficial (mN/m)
Decapada 34,2+6,1
h=2mm 65,7 £5,5
v=10m/min h=6 mm 66,1 +0,9
Plasma h =12 mm 58,2+4,4
h=2mm 73,1+0,9
v=1m/min h=6mm 71,1+1)9
h =12 mm 69,9+26

Disolucién Tension superficial (mN/m)
MPS 44,3+ 0,5
BTSE 61,5+0,5

La energia superficial del sustrato decapado es inferior a la tension superficial de las
disoluciones de silano de MPS y de BTSE. Sin embargo, el tratamiento con plasma
atmosférico aumenta la energia superficial del sustrato de aluminio, alcanzando valores
superiores a la tensién superficial de la disolucion de MPS en todas las condiciones

estudiadas y muy similares a la del BTSE.

A partir de los valores de energia superficial de los sustratos y tension superficial de las
disoluciones de silano se puede calcular el trabajo de adhesién. Segun Zisman, un liquido
moja completamente a un solido cuando el trabajo de cohesién para la formacién de la
superficie liquida es menor que el necesario para la formacién de la iffeEsseecir,

deacuerdo con la ecuacion

S=W,—-W, [Ecuacion 7.1]
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el solido serd mojado completamente cuando la presion de esparcimiento S sea positiva y

no cuando sea negativa.

A partir de la ecuacién de Young (ecuacion 3.1) y la del trabajo de adhesién d&-Dupré

Wo =14V W

[Ecuacion 7.2]

sabiendo qugs representa la tension interfacial entre el solido y el liquido, se obtiene la
ecuacion del trabajo de adhesién de Young-Dtipré

W, =, ffcog +1)

[Ecuacion 7.3]

De acuerdo con OWRK, el trabajo de adhesion también se puede expresar a partir de las
componentes polar y dispersiva de la energia superficial de la superficie y del liquido de

recubrimiento segun la siguiente ecuatfén

W, = 2(\/;/|dyf + \/y,pysp) [Ecuacion 7.4]
Por otro lado el trabajo de cohesién puede ser definidoomo

VVC = ZD/' [Ecuacion 7.5]
Del calculo del trabajo de cohesion para ambas disoluciones de silano, MPS y BTSE, y

dd trabajo de adhesion respecto a las superficies con distintos pretratamientos se obtienen

los valores para la presion de esparcimiento, que se presentan en la figura 7.6.

Para la superficie decapada, la presién de esparcimiento es negativa tanto para la
disoluciéon de MPS como para la de BTSE. Sin embargo, al aplicar el tratamiento de
plasma este valor aumenta, siendo positivo en todos los casos, exceptuando la condicion
de tratamiento de plasma a 10 m/min y 12 mm de altura. Por otro lado este valor es mas
positivo para los tratamientos de plasma a velocidad de 1 m/min.

No se observan diferencias significativas en la presion de esparcimiento entre 2 y 6 mm
de altura de la antorcha respecto a la superficie para ambos silanos al aplicar el plasma a
una velocidad de 10 m/min y tampoco para el caso de la velocidad de 1 m/min. Si se
observa en todos los casos que es mas positiva para la disolucién de MPS que para la de
BTSE.
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Figura 7.6. Presion de esparcimiento para la muestra decapada y aquella pretratadas con
plasma (tiempo inmediato tras el pretratamiento) respecto a las disoluciones de MPS y BTSE.

Figure 7.6. Spreading pressure of etched and freshly plasma treated aluminium for MPS and
BTSE solutions.

7.4 DISCUSION

Tras el tratamiento de plasma se observa, en las seis condiciones estudiadas, una
disminucién en los valores de angulo de contacto con agua respecto a la muestra de
referencid®. Esta es maxima para la velocidad de 1 m/min y altura de 2 mm, alcanzando
una reduccion del 88% para el tiempo inmediato tras el tratamiento. Otros autores
registran también disminuciones de hasta el 60% tras tratamientos de plasma a baja
temperatura.

La reaccion de la superficie al ser tratada y su evolucion en el tiempo depende de la
condicion empleada para la aplicacion del plasma. Asi los valores de angulo de contacto
obtenidos para una altura de 12 mm, tanto a velocidad de 10 m/min como de 1 m/min, y
su comportamiento a lo largo del tiempo de envejecimiento se diferencian del resto de
condiciones. En el caso de la velocidad mas rapida, la variacion respecto a los valores que
se obtienen para la muestra de referencia es significativa hasta un tiempo de 30 min,
reduciéndose a casi la mitad de dicho valor (figura 7.1). A partir de este momento la
recuperacion es rapida. La elevada velocidad junto con la distancia de la antorcha a la
muestra hacen que el efecto del plasma sea débil y por tanto la recuperaciéh &pida

cuanto a la velocidad mas lenta, la altura produce un efecto inestable en el tiempo,
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presentando fluctuaciones en los valores de angulo de contacto con agua (figura 7.2), de

modo que su efecto es igualmente limitado.

En cuanto al resto de condiciones, parece que, a velocidad mas lenta, el efecto es mas
intenso (figuras 7.1 y 7.2), principalmente para la condicién de altura de 2 mm, tanto
inicialmente como durante el tiempo de envejecimiento. El aumento de la velocidad y de
la distancia antorcha-superficie produce un aumento en los valores de angulo de contacto
debido a la reduccién de la densidad del plasma y del calor (figura 7.2 18.2ue se
relaciona con el hecho de que el tiempo de tratamiento afecta el grado de activacion de la

superficié**®

Se observan diferencias significativas entre los comportamientos para las alturas de 2 y 6
mm a velocidad 1 m/min. El efecto inicial del tratamiento es muy similar, como se vio en
la figura 7.2. Sin embargo, tienen ritmos y procesos de recuperacion diferentes; en un

caso es escalonado (2 mm) mientras que para el otro es mas continuo y rapido (6 mm).

Para las condiciones de altura de 2 mm y 6 mm, a una velocidad de 10 m/min, los valores
de angulo de contacto iniciales son similares, con una tendencia a la recuperacién que
parece mas rapida en el caso de 2 mm mientras que el efecto para 6 mm permanece mas

constante en el tiempo.

El plasma produce un efecto de limpieZ£® que disminuye el espesor de la capa de
contaminacién por carbono en la superficie del Mmétaf ademéas de un cambio en la
composicién quimica de los éxidos de alumififd Ambos comportamientos tienen un
impacto en la energia superficial del sustfatproduciendo una disminucién en los

vaores de angulo de contacto que se traduce en un aumento de la mofdbilidad

Por espectroscopia infrarroja se observa el efecto de limpieza del plasma sobre el sustrato
con la desaparicién del pico a 800 true corresponden a impurezas sobre la superficie.
Esto también se corrobora con la disminucién de la banda en torno a 350fuentomo

se comento corresponde al agua adsorbida por los 6xidos de la superficie.

Tras el tratamiento de plasma se rompen los enlaces de la bohemita y la pseudobohemita,
observandose la disminucién de las bandas a 1085yc860 cni', compuestos muy
estables y poco reactivos que pueden dificultar los procesos de anclaje de los silanos

sobre el sustrato de aluminio. Asi da lugar a la formacién de enlaces?AbpaPeciendo
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un pico a 1487 cm, que siendo mas activos, aunque inestables, favoreceran la
interaccion silano-sustrato. También se forman enlaces AI-O-Al en el caso de la

condicion de velocidad de 1 m/min y altura de 2 mm.

El aumento de la mojabilidad, debido al efecto del tratamiento de plasma, produce
cambios notables sobre la energia superficial (figura 7.3) haciendo que esta aBirente
embargo, en todos los casos estudiados s6lo aumenta una de sus componentes, la polar
mientras que la dispersiva se mantiene practicamente constante durante todo el proceso de
envejecimiento no apreciandose cambios significativos respecto a la correspondiente
componente de la muestra decapada. Este aumento exclusivo de la componente polar de
la energia superficial puede explicarse por la formacion de enlaces AI=O tras la
aplicacién de plasma como se muestra en los espectros de infrarrojos (figura 7.4).

A pesar de que los procesos de recuperacion puedan ser diferentes dependiendo de la
condicion empleada para la aplicacion de plasma, en todos se tiende a la recuperacion del
valor previo al tratamiento, tanto para los valores de angulo de contacto, que aumentan,
como los de energia superficial, que disminuyen con el tiempo de exposicion a la
atmosfera. La elevada energia superficial obtenida tras el tratamiento de plasma decrece
con el tiempo debido al contacto de la superficie de la muestra con los contaminantes del

aire’’?® entre otros, y a la inestabilidad del enlace Al=0.

Los espectros de infrarrojo realizados para tiempos de envejecimiento de 24 h 'y 48 h
(figura 7.5) corroboran la inestabilidad del proceso. La disminucién del pico a 1487 cm

y la aparicién de las bandas en las regiones entre 1260 y 8bihditan que el efecto

dd tratamiento de plasma no es estable y confirman por tanto lo obtenido mediante el
estudio de angulo de contacto. Tras un tiempo de envejecimiento de 24 h, la banda
correspondiente a los enlaces Al=0 ha disminuido notablemente para dar lugar a la
formacion de otros enlaces mas estables, como consecuencia del contacto del sustrato con
el agua atmosférica, asi como a la recuperacién parcial de los enlaces que se encontraban
originalmente en la muestra de referencia, como son los picos caracteristicos de la
bohemita. Sin embargo, la eliminacibn de contaminacion sobre la superficie (Al-C)
permanece durante el tiempo estudiado. En las aplicaciones industriales, es importante
conocer el proceso de envejecimiento tras el tratamiento de plasma, ya que el
mantenimiento de una elevada energia superficial en el tiempo estd directamente

relacionado con costes de produccién y almacenarfiéfto
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Dada la cantidad de datos y, en muchos casos, el solapamiento de las barras de error
(figuras 7.1 y 7.2), que hacen que no haya una condicion que destague notablemente
sobre el resto, se emplea un método estadistico denonthestieringpara determinar

gué condiciones son estadisticamente influyentes y por tanto conocer su importancia
practica. Elclustering consiste en encontrar agrupamientos de tal forma que los objetos
de un grupo sean similares entre si y diferentes de los objetos de otros grupos. Asi, se
sustituyen los objetos que componen un agrupamiento por un centroide, de modo que sera

a partir de este centroide desde el que se mida la distancialestees

Se han tomado como variables de trabajo los angulos de contacto de los tres liquidos
empleados (agua, diliodometano y tribromopropano) y la energia superficial, asi como sus
componentes polar y dispersiva. Esta técnica permite agrupar las 54 condiciones
estudiadas (combinando velocidades de 1 m/min y 10 m/min, alturas de 2 mm, 6 mmy 12
mm, y tiempos de envejecimiento desde 0 min a 48 h) en el nimero de grupos deseados

con comportamientos similares.

El proceso se hace en dos fases. En primer lugar se realihastaringjerarquico en el

gue se agrupan una a una las condiciones mas cercanas, sustituyendo la pareja formada
por el centro, hasta llegar al numero aesters deseados (en este caso cinco). Esto
proporciona un dendograma, muy U0til a la hora de determinar el numero de

agrupamientos, asi como para detectar outliers

En la segunda fase, no jerarquica, se parte de las propiedadesclisstizsformados
(semillas de los nuevagusten y se reagrupan los materiales de nuevo en el numero de
clustersfinal deseados. Se emplea un algorittkengan) que va refinando latusters

iterativamente, hasta llegar a una solucion convergente. En este caso seran cuatro.

Los datos correspondientes a las agrupaciathest¢rg finales se recogen en la tabla 7.2.

En primer lugar cabe destacar que los tiempos estudiados para una velocidad de 1 m/min
y una altura de 12 mm no muestran unas propiedades continuas, observandose que
pertenecen aleatoriamente a thsstersl, 2 y 3. Esto corrobora lo discutido a partir de

los datos obtenidos mediante angulo de contacto: esta condicion proporciona valores

inestables en el tiempo y por tanto no es adecuada, debiendo ser descartada.
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Tabla 7.2. Agrupaciones en funcién de velocidad y altura de la antorcha de plasma y tiempo
de envejecimiento.

Tabla 7.2. Clusters as a function of speed and height of plasma torch, and aging time.

Cluster 1 2 3 4
h=2mm 0 min-30 min 1h-9h 16 h—48h
v = 1 m/min h=6 mm Omin'—30min1h—16h;48r 24 h
h=12 mm 0 min 30 min; 1 h; 3h;9h; 24 h;
5h;16 h 48 h
h=2mm 0 min 30min-16h 24h-48h
v=10m/min h=6mm 0 min 30 min -48 h
h=12 mm Omin—-30min 1h-48h

A una velocidad mayor (10 m/min), la altura de 12 mm no provoca resultados aleatorios.
Sin embargo, exceptuando los valores a tiempos iniciales (O min y 30 min) que se
encuentran en atluster 3, el resto de tiempos pertenecenclaister 4, junto con los
tiempos mas elevados para el resto de condiciones (velocidades 1 m/min y 10 m/min y
alturas de 2 mm y 6 mm). Esto confirma su comportamiento diferente, asi como una
tendencia rapida a la recuperacién del estado previo al tratamiento con plasma. En la tabla
7.3, en la que se recogen los valores medios parakederde todos los parametros con

los que se ha hecho el analisis estadistico, se observa como los valotesteled son

los menos favorables, con valores de angulo de contacto muy elevados y energia
superficial menor, similares a los de la muestra de referencia. Por ello también esta

condicion sera descartada.

Tabla 7.3. Propiedades de las agrupaciodlastérs.
Table 7.3. Properties of clusters.

Cluster 1 2 3 4
Angulo agua (°) 10,74 18,19 37,74 57,92
Angulo diiodometano (°) 11,16 29,64 35,36 37,19
Angulo tribromopropano (°) 38,55 40,25 48,54 54,02
o (mN/m) 71,68 68,23 58,24 44,19
o, (MN/m) 42,19 43,03 33,43 17,67
oy (MN/m) 29,49 25,20 24,81 26,52

La condicion de velocidad de 1 m/min y altura de 2 mm es la Unica que contiene datos en
el cluster1 y ademas esta segregada enclasters2 y 3. En elcluster 1 los valores

medios de angulo de contacto son los mas bajos y en consecuencia la energia superficial
es la mas alta. Esto significa que el efecto inicial que se produce sobre esta muestra es

mas intenso que en el resto de condiciones.
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Las otras condiciones parecen tener un comportamiento similar entre si, englobandose
principalmente en aluster3. En el tiempo 0 min, todas ellas perteneceatuster2, con

una valor medio para el angulo de contacto en agua de 18tllteF presenta valores
similares a los detluster 1, de modo que el efecto inicial no sera muy distinto al
producido por la condicion de velocidad mas lenta y altura de 2 mm. Sin embargo, a los
30 min tras la aplicacion de plasma se produce una recuperacion, alcanzandose un valor
de angulo de contacto con agua de &Wisfer 3). Sélo la condicion de velocidad 10
m/min y 6 mm de altura se mantiene ertlakter3 para todos los tiempos analizados a
partir de 1 h de envejecimiento. Esto indica que, aunque todas tienen comportamientos
estadisticamente similares, esta es la mas estable en el tiempo, con un valor medio de

energia superficial de 58,24 mN/m y de angulo de contacto 37,74°.

Este estudio permite seleccionar las condiciones Optimas para el tratamiento de plasma
sobre el aluminio, considerando como oOptimas aquellas en las que los valores de angulo
de contacto son menores y los de energia superficial m&ydeselige la velocidad 1

m/min y altura de 2 mm debido a que el efecto producido sobre la muestra es el mas
notable y duradero, con valores de energia superficial inferiores que en el resto de
condiciones. Para el momento inicial (O min) el angulo de contacto con agua tiene un
valor de 10,74° y la energia superficial total es 71,68 mN/m. Por otro lado la condicion de
velocidad 10 m/min y 6 mm de altura también resulta adecuada. A pesar de dar como
resultado valores de energia superficial algo inferiores a la condicion elegida en primer
lugar, se considera que su estabilidad en el tiempo y la rapidez que proporciona al
tratamiento, asi como un menor calentamiento del sustrato hacen de ella una condicion
mas adecuada para su empleo en la industria. Es importante el mantenimiento durante un
largo periodo de tiempo de una elevada energia superficial ya que esta altamente
relacionado con los costes de produccién y almacenarfiieAss se elije esta condicion

por sus buenos resultados de mojabilidad y por proporcionar el proceso mas ecohémico

El andlisis por espectroscopia infrarroja de las superficies de aluminio tratadas en las dos
condiciones seleccionadas (figura 7.4) corroboran estos efectos. Asi el pico a 487 c¢cm
correspondiente a los enlaces Al=O es mas intenso para la condicion de velocidad mas
lenta (1 m/min) y aparecen bandas correspondientes a enlaces que no se encuentran en el

caso de la velocidad mas rapida (10 m/min) como son el Al-O-Al.
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Se espera que los enlaces Al=0 se hidraten para formar Al-OH con la absorcién de una
molécula de agua, ya sea por contacto con el agua atmosférica como con el agua que
contiene la disolucién de silano en la que serd sumérgigoe seran necesarios para
favorecer la interaccion silano-sustrato. En la figura 7.5, como ya se ha comentado, el
aumento de las bandas en torno a 1160 ¢r@60 cni indican la formacion de este tipo

deenlaces Al-OH transcurridas 24 h desde el tratamiento de plasma.

Para comprobar la efectividad de estos tratamientos sobre el aluminio en la distribucién
de la disolucion de silano se compara la energia superficial del sustrato con la tension

superficial de las disoluciones de silano y se calcula el trabajo de adhesion.

La adhesibn es una de claves para obtener buenas propiedades mecanicas y
fisico-quimicas en los materiales de recubrimiento. Para una buena adhesién se debe
producir un contacto intimo en la intercara entre el recubrimiento y el sustrato. La
primera ley de adhesion, explicada por la teoria de adsorcion, establece que la energia
libre superficial del sustrato comparada con la del material de recubrimiento debe ser lo
suficientemente alta como para que el angulo de contacto de las dos fases tienda al menor

valor posible, esto lleva a un mojado espont&neo

De la tabla 7.1 se deducia que la energia superficial del sustrato decapado es inferior a la
tensién superficial de las disoluciones de silano MPS y BTSE lo que impide que el
mojado sea espontaneo.

La presion de esparcimiento calculada a partir del trabajo de adhesion y del de cohesion
para la superficie decapada y las disoluciones de MPS y BTSE tiene un valor negativo
(figura 7.6). Esto implica que las disoluciones no mojen completamente la superficie y
por ello no se distribuyen homogéneamente, produciendo acumulaciones en determinadas

zonas del sustrato como se habia observado en el capitulo anterior (figura 6.3).

Al tratar la superficie del aluminio con plasma atmosférico se produce un aumento de la
energia superficial que supera el valor de la tension superficial de la disolucion del MPS y
del BTSE. El aumento en la mojabilidad de las superficies hace que sean mas compatibles

con las disoluciones de silano que se emplearan para la silanizacion.

Al aplicar el tratamiento de plasma la presion de esparcimiento adquiere un valor

positivo: el sélido serd mojado completamente por el liquido. Hay una excepcion, la
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condicién de 10 m/min de velocidad y 12 mm de altura para la que este valor sigue siendo
negativo. Se ha visto que esta condicidn es la que produce un efecto menos intenso en la
variacion de energia superficial que, como se ve aqui, resulta inadecuado para mejorar la

distribucion de silano y se confirma que debe ser descartada.

Sin embargo, la velocidad de 1 m/min en el tratamiento de plasma produce un efecto de
mayor intensidad sobre la energia superficial del sustrato y por tanto lo hace mas mojable
(figura 7.3). Asi el valor de la presion de esparcimiento es mas positivo comparado con el
producido tras un tratamiento de plasma a 10 m/min cuyos valores estan muy proximos a
cero para la disolucion de BTSE. Por tanto estas superficies son compatibles con las

disoluciones de silano, principalmente con la disolucién de BTSE.

7.5 CONCLUSIONES

Tras un estudio detallado del efecto del plasma atmosférico sobre el aluminio y su
evolucion en el tiempo se toman dos condiciones Optimas de aplicacion, considerando
como oOptimas aquellas en las que los valores de angulo de contacto son menores y los de
energia superficial mayores. Se elige la condicion de velocidad de 1 m/min y 2 mm de
altura debido a que el efecto producido sobre la muestra es el mas intenso y prolongado
en el tiempo, con valores de energia superficial inferiores a los del resto de condiciones.
Y por otro lado, la condicion de velocidad 10 m/min y 6 mm de altura, que a pesar de
producir valores de energia superficial algo inferiores a la condicién elegida en primer
lugar, se considera que su estabilidad en el tiempo y la rapidez que proporciona al
tratamiento haciéndolo mas economico, asi como un menor calentamiento del sustrato

hacen de ella una condicibn més adecuada para su empleo en la industria.

La tension de esparcimiento de las disoluciones de BTSE y MPS respecto al sustrato
decapado resulta negativa. Este hecho explica la distribucién heterogénea del silano que
se habia observado al silanizar el aluminio en el capitulo anterior. Sin embargo, el

tratamiento con plasma atmosférico parece solucionar el problema generando superficies
con mayor energia superficial, que lleva a obtener un resultado positivo en la tension de
esparcimiento y por tanto, asegura la mojabilidad espontanea del sustrato con las

disoluciones de silano.
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7.6 CONCLUSIONS

After a detailed analysis of the atmospheric plasma treatment effect on aluminium, two
application conditions are selected, in terms of lower contact angles and higher surface
energy results The treatment carried out at 1 m/min speed and torch-to-substrate distance
of 2 mm, shows the more intense effect, presenting the lowest surface energies. At 10
m/min speed and 6 mm torch-to-substrate distance, the effect is not that aggressive, but it
is the most stable in time, with an almost negligible heating of the substrate. Hence it is

more adequate for industrial applications.

Spreading pressure of BTSE and MPS solutions is negative on etched aluminium. This
fact explains the heterogeneous distribution of silane shown in the previous chapter.
However, atmospheric plasma treatment solves this problem, generating specimens with
higher surface energy, thus giving positive values of spreading pressure and assuring the

spontaneous wetting of the substrate with silane solutions.
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8.1 INTRODUCCION

En investigaciones previas sobre el uso de recubrimientos silano, es habitual la limpieza
dd sustrato por desengrasado ultrasonico o tratamiento quimico. Sin embargo, son
escasos los estudios sobre el efecto del pretratamiento con plasma atmosférico de la
superficie metélica en la formacién de las capas de &jlanpesar de que, como se ha
visto en el capitulo anterior, favorece la mojabilidad de los sustratos y, por tanto, la
distribucion del recubrimiento, ademas de ser una técnica ecologica y de facil aplicacion

industrial.

Subasri et at.estudian el efecto de este pretratamiento en la formacién de capas de silano
sobre el aluminio observando un aumento en la proteccion frente a corrosion. En acero
también se ha analizado la efectividad del tratamiento con antorcha de plasma
atmosférico como pretratamiento del sustrato antes de ser silanizado, mejorando la

adhesion asi como la resistencia del recubrimiento a corrosién electroduimica

Los problemas de distribucion del silano sobre la superficie asociados con su
acumulacion en ciertas regiones, también se pueden solucionar introduciendo un paso de
aclarado en el proceso de silanizacion. La muestra decapada se silaniza, ya sea por
inmersion o rociado, y se sumerge en agua desionizada durante un tiempo determinado.
Se favorece asi que continte el proceso de hidrélisis durante este tiempo, formandose
enlaces Si-O-Al que podran reaccionar con la superficie metélica o polimerizar en el

proceso de curado.

En este capitulo se caracterizan las capas de silano formadas a partir de estos dos
procesos de silanizacion: tras el tratamiento de plasma de la superficie metalica y aquellos

en los que el sustrato silanizado se aclara antes de ser sometido al proceso de curado.

Tras la silanizacion se modifica la mojabilidad y la energia superficial del metal, asi como
su polaridad. Como se vio en el capitulo 5, estos hechos son fundamentales en su
interaccion con el recubrimiento polimérico. Las variaciones estaran influenciadas por los
enlaces que se formen en la capa de silano, de uniébn con el sustrato y de

entrecruzamiento, por lo que su estudio es de gran importancia.
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Por otro lado, los recubrimientos silano son recubrimientos barrera organicos que limitan
la difusion de oxigeno y agua en el sustrato, asi como el transporte de electrones a la
superficie del metal, protegiéndolo frete a corrosion.

Para su estudio es habitual encontrar ensayos de corrosion por impedancia o curvas de
polarizacion.Sin embargo, se han introducido recientemente eangpa de la ciencia de
corrosion varias técnicas que mejoran la resolucion espacial, con la ventaja de que
proporcionan informacién microscopica del proceso que tiene lugar localmente en
superficies electroquimicamente acti/gs permite detectar variaciones de potencial
extremadamente pequefias que se producen sobre la superficie de materiales sumergidos
en un electrolith Este es el caso de SVET, que registra las corrientes anddicas y

catddicas en disolucién

La principal ventaja del uso de SVEM situ sobre las técnicas electroquimicas
convencionales es que permite estudiar la cantidad de fendmenos locales de &imrosion
necesidad de polarizar o perturbar la muestra que se esta corrdyEstptécnica ha

sido efectiva en la monitorizacion del progreso de diversas situaciones de corrosion,
como la corrosién de aluminio desnudo, el efecto de recubrimientos organicos, la

influencia de inhibidores o la corrosién galvanica de cobre soldado

8.2 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se caracterizan las capas de silano formadas en las condiciones que, en el capitulo 6,
dieron como resultado un recubrimiento uniforme del sustrato y, por tanto, no daran lugar
a defectos en los sistemas pintados. La silanizacion del sustrato en un paso, empleando la

disolucion del silano MPS, se lleva a cabo en las siguientes condiciones:

1. 10 min de inmersion en la disolucion de silano seguido de 2 min de aclarado por

inmersion en agua desionizada.

2. Rociado con la disolucién de silano seguido de 2 min de aclarado por inmersion

en agua desionizada.

3. Tratamiento con plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 10 m/min y altura de 6 mm, seguido de 10 min de inmersion en la disolucion

de silano.
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4. Tratamiento con plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad

de 10 m/min y altura de 6 mm, seguido del rociado con la disolucién de silano.

5. Tratamiento con plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 1 m/min y altura de 2 mm, seguido de 10 min de inmersion en la disolucién de

silano.

6. Tratamiento con plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad

de 1 m/min y altura de 2 mm, seguido del rociado con la disolucién de silano.

La silanizacion en dos pasos, empleando la disolucion de BTSE seguida de la disolucion

de MPS, se lleva a cabo en las siguientes condiciones:

1. 10 min de inmersion en la disolucion de BTSE seguido de 10 min de inmersion en

la disolucién de MPS y 2 min de aclarado por inmersién en agua desionizada

2. Rociado con la disolucion de BTSE seguido rociado con la disolucién de MPS y 2

min de aclarado en agua desionizada.

3. Tratamiento por plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 10 m/min y altura de 6 mm, seguido de 10 min de inmersion en la disolucién

de BTSE y 10 min de inmersion en la disolucién de MPS.

4. Tratamiento por plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 10 m/min y altura de 6 mm, seguido del rociado con la disolucion de BTSE y

rociado con la disolucién de MPS.

5. Tratamiento por plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 1 m/min y altura de 2 mm, seguido de 10 min de inmersion en la disolucién de

BTSE y 10 min de inmersién en la disolucion de MPS.

6. Tratamiento por plasma atmosférico de la superficie de aluminio, a una velocidad
de 1 m/min y altura de 2 mm, seguido del rociado con la disolucion de BTSE y

rociado con la disolucion de MPS.

Una vez silanizados los sustratos se estudia la union del silano con el aluminio y la

condensacion de las capas mediante RAIR. Esta técnica ya se emple6 en el capitulo 5
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proporcionando valiosa informacion sobre la formacion de las capas de silano por el

método de inmersion.

Se analizan también las variaciones en la energia superficial tras la silanizacion
comparandolas con el sustrato desnudo. Se emplean los siguientes liquidos para las

medidas de angulo de contacto: agua, glicerol, 1,5-pentanodiol y diiodometano.

El estudio de las muestras silanizadas en medios corrosivos proporciona informacion

sobre el comportamiento en servicio de las muestras y ayuda a entender la evolucion del
recubrimiento silano en medios agresivos. Para ello las muestras silanizadas se estudian
mediante la técnica de corrosion localizada SVET, donde las muestras se mantendran en
inmersion durante 24 h en disolucion 0,1 M NaCl y se realizaran medidas periédicas. Esta

técnica permite trazar mapas de la distribucion de corriente directamente sobre la

superficie del aluminio. Es particularmente Util para localizar zonas de actividad

electroquimica y evaluar el efecto de la silanizacion.

8.3 RESULTADOS

8.3.1 Espectroscopia infrarroja

Las capas de silano depositadas en las condiciones enumeradas en el apartado 8.2 para la
silanizacién en un paso se analizan por espectroscopia infrarroja. Los espectros obtenidos
se presentan en la figura 8.1. Las bandas correspondientes a los enlaces Si-O-Al, Si-O-Si
y Si-OH, son las mas relevantes en el estudio de la formacion de las capas de silano, por
ello se presentan los espectros en la regién comprendida entre 1800 y 5@iem

engloba estos picos caracteristicos.

Las muestras aclaradas tras la silanizacion presentan espectros de infrarrojo menos
intensos que el resto de condiciones, definiendose con menor claridad las bandas

caracteristicas del silano.
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inmersion + aclarado|
rociado+aclarado
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Figura 8.1. Espectros de RAIR para las muestras silanizadas en un paso.
Figure 8.1. RAIR spectra of the one-step silanized samples.

En primer lugar es destacable la desaparicion, para todas las condiciones analizadas, de la
banda a 910 ci correspondiente a los enlaces Si-OH que se formaron como resultado de
un correcto proceso de hidrolisis. Durante la silanizacion dan lugar a la formacion de
enlaces Si-O-Al, de union del silano con el sustrato, observandose las bandas

correspondientes a 884, 690 y 660°ciyenlaces Si-O-Si, de condensacién del silano.

La regién comprendida entre 1250 y 950%azs caracteristica de las vibraciones elasticas
asimétricas de los enlaces Si-3;Spor lo que se emplea para el seguimiento de la

extension de la polimerizacion inorganica en las peliculas de silano.

Como ya se vio en el capitulo 5, en el que se estudiaron las capas de silano depositadas
por inmersion del sustrato de aluminio en la disolucion de silano, se pueden identificar
dos regiones. Una comprendida entre 1250 y 1150 @ dos picos, uno a 1200 ¢m

quese atribuye a los enlaces Si-OHotro a 1170 ci correspondiente a vibraciones de
flexion de los grupos GH Y otra regién, entre 1150 y 950 ¢ngue presenta una banda
ancha poco definida en la que se distingue un pico a 1120com un hombro a 1092

cm™, que corresponden a las vibraciones de los enlaces SfOEBihombro débil a
1072cm™ se atribuye a los enlaces Si:@nientras que la pequefia banda a 1042 cm

corresponde a los enlaces Si-<CHA 1015 y 980 cnt se encuentran las bandas que ya se
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habian relacionado con los enlaces Si-8-@nto en el espectro del silano puro como en

los de las disoluciones hidrolizadas.

La region comprendida entre 1800 y 1600'caipbnde se detectan los modos de vibracion
de los grupos C=C, a aproximadamente 16307"cry de los grupos C=O, a
aproximadamente 1720 ¢ proporciona informacién directa sobre el proceso de

polimerizacién orgénica en las diferentes peliculas forniddas

En la regién correspondiente a los grupos carbonilo se observa el pico a 1720 cm
correspondiente a los grupos carbonilo del MPS no hidrogenados, y un hombro a 1699
cm?, correspondiente a los grupos carbonilo hidrogefiddasiya presencia implica la

condensacion de las capas de silano por hidrogenacion del grupo carbonilo.

Las muestras silanizadas en dos pasos también se analizan por espectroscopia infrarroja,
obteniéndose los espectros que se presentan en la figura 8.2 para las condiciones de

silanizacion enumeradas en el apartado 8.2.

1170

Inmersion + aclarado
Rociado + aclarado

—— Plasma 1 m/min + inmersion
—— Plasma 1 m/min + rociado
—— Plasma 10 m/min + inmersion
Plasma 10 m/min + rociado

1124

1200

1720

0,10 +

1699

0,05 +

Absorbancia (u.a.)

0’00 _M

T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

Numero de onda (cm™)

Figura 8.2. Espectros de RAIR obtenidos para las muestras silanizadas en dos pasos.
Figure 8.2. RAIR spectra of the two-steps silanized samples.

De nuevo, los espectros obtenidos para las muestras aclaradas tras la silanizacion tienen

unaintensidad y definicion menor que el resto de condiciones. Ademas, en este caso, los
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espectros se complican ya que se trata de la superposicion de dos capas de silanos
distintos, el BTSE y el MPS.

Se centra el analisis de los espectros en los cambios producidos en las vibraciones de los

enlaces silanol y la formacion de enlaces de condensacion o de unidn con el sustrato.

De nuevo se asigna la regiéon comprendida entre 1150 y 950actas vibraciones
glasticas asimétricas de los enlaces siloxano, que se emplea para seguir la evolucién de la
polimerizacion inorgéanica de las peliculas de silano. Se trata de una banda ancha con
maximo a 1124 cihy un hombro a 1087 chque es caracteristica de las vibraciones de
estos enlaces siloxatfo EI hombro a 1042 cihcorresponde a los enlaces Si-CHA

1015y 980 cm' se encuentran las bandas que ya se habian relacionado anteriormente con

los enlaces Si-O-8i

Se observan los modos de vibracién de los grupos alquenos (C=C), a aproximadamente
1630 cmt y de los grupos carbonilo (C=0), a aproximadamente 172¢, cm
caracteristicos del MPS. El hombro a 1699*coorresponde a los grupos carbonilo
hidrogenadds', cuya presencia implica la condensacién de las capas de silano por
hidrogenacion del grupo carbonilo, resultado de la polimerizacién organica como ya se ha

comentad6™?

En el silano hidrolizado se observé una banda a 916 que se asigné a los enlaces
Si-OH. Como se puede observar en la figura 8.2, esta banda desaparece dando lugar a la
formacién de otra con maximo a 900 tngue se asigna a los enlaces Si-O-Al, como se

hizo en esta region para las muestras silanizadas en un paso.

Las bandas a 690 y 660 ¢neorresponden a los enlaces Si-O-Al que se forman como
resultado de la union del silano con el sustrato. Estas bandas se definen y aumentan al
pretratar el sustrato de aluminio con plasma y eliminar el paso de aclarado tras la

silanizacion.

8.3.2 Energia superficial

Tras la silanizacién en un paso se observa, en todos los casos, un aumento del valor del
angulo de contacto con agua respecto al que se obtenia para la muestra decapada (figura

8.3). Este aumento es mayor para aquellas condiciones en las que se introduce un paso de
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aclarado en agua desionizada tras la silanizacion, incrementandose en 20° o 27° para
inmersién o rociado respectivamente, mientras que para las muestras pretratadas con
plasma el aumento es de entre 7°y 12°.

Sin embargo, se debe tener en cuenta que el sustrato silanizado tras ser decapado tiene
unas propiedades distintas a los que han sido pretratados con plasma. En la figura 8.3 se
incluyen los valores de angulo de contacto para el aluminio decapado y pretratado con
plasma a velocidad de 10 m/min y altura de 6 mm y velocidad de 1 m/min y altura de 2
mm. Se observa que los valores de angulo de contacto para estas dos ultimas superficies
son muy inferiores al de la decapada, como ya se habia discutido en el capitulo anterior
(capitulo 7). Por tanto, su variacion tras la silanizaciéon es mucho mas significativa en las
muestras silanizadas tras el pretratamiento con plasma. Se producen incrementos de
aproximadamente 60° para las muestras tratadas a velocidad de 10 m/min y de 70° para la
velocidad mas lenta.
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Figura 8.3. Angulo de contacto con agua para las muestras silanizadas en un paso.
Figure 8.3. Contact angle of water on the one-step silanized samples.

A partir de los valores de angulo de contacto se calcula la energia superficial de los
sustratos silanizados empleando el método de OWRK (figura 8.4). La variacion del valor
total de energia superficial respecto a la muestra decapada no es muy significativa, con
una ligera tendencia a disminuir. Sin embargo, si se observan cambios en las
componentes polar y dispersiva.
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Figura 8.4. Energia superficial de las muestras silanizadas en un paso.
Figure 8.4. Surface energy on the one-step silanized samples.

La componente polar disminuye en todos los casos, siendo mas notable esta disminucion
en el caso de las muestras aclaradas tras la silanizacion. En estas, la componente polar
toma valores muy bajos, cercanos a cero. Para las muestras pretratadas con plasma a
velocidad de 10 m/min también se observa una disminucion significativa en su
componente polar, mientras que para aquellas pretratadas con plasma a velocidad de 1

m/min la variacion es menor.

En cuanto a la componente dispersiva, se produce un aumento respecto a la muestra
decapada para aquellas aclaradas tras la silanizacion y para las pretratadas con plasma a
velocidad de 10 m/min, aunque este aumento es mas notable en el primer caso. Sin
embargo, al pretratar las muestras con plasma a 1 m/min el valor de la componente
dispersiva disminuye al silanizar por rociado mientras que para inmersién se mantiene

aproximadamente constante.

Se debe tener en cuenta de nuevo, que las superficies pretratadas con plasma presentaban
unos valores de energia superficial muy diferentes al de la muestra decapada. De modo
gue la variacion es mucho mas significativa en las muestras silanizadas tras el tratamiento
de plasma que en aquellos casos en los que se ha introducido un paso de aclarado. En las

muestras pretratadas con plasma a 10 m/min, la componente dispersiva aumenta
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ligeramente, mientras que la polar ha disminuido bruscamente. Al emplear plasma a 1
m/min, la componente dispersiva disminuye al igual que la componente polar, aunque

esta Ultima lo hace de una manera mas notable.

El método de silanizacion en dos pasos consiste en la silanizacion con una disolucion de
BTSE seguida de la silanizacion con una disolucion de MPS. Por ello, en este apartado se
examinara la variacion en la energia superficial de los sustratos al silanizar sélo con
BTSE y al afiadir el MPS.

La silanizacion con BTSE produce un aumento en el angulo de contacto con agua,
respecto a los valores obtenidos para la muestra decapada, solo cuando tras la
silanizacion, ya sea por inmersion o rociado, se afiade un paso de aclarado (figura 8.5). En
las muestras que han sido tratadas con plasma se observa un comportamiento distinto,
presentando valores similares a los de la muestra decapada y observandose una ligera
disminucién para aquellas silanizadas por rociado tras el tratamiento de plasma a 10

m/min.
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Figura 8.5. Angulo de contacto con agua para las muestras silanizadas con BTSE.
Figure 8.5. Contact angle of water on the BTSE silanized samples.

Tal y como se comentd en el caso de las muestras silanizadas en un paso, el angulo de
contacto con agua de los sustratos pretratados con plasma es muy inferior al de la muestra
decapada. Por tanto, el incremento que se produce tras la silanizacion en el primer caso es

mucho mas significativo que en el segundo.
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Se observan incrementos de aproximadamente 20° tras la silanizacidon por inmersion y
rociado seguida de aclarado respecto a la superficie decapada. Para las muestras que han
sido tratadas con plasma el aumento es de un 1° y 5° para la silanizacién por inmersion y
la disminucion es de 14° y 3° para la silanizacién por rociado tras el pretratamiento de
plasma a 10 m/min y 1 m/min respectivamente. Sin embargo, respecto a las superficies ya
pretratadas con plasma el aumento es del 50° y 70° en el caso de silanizar por inmersion y
del 35° y 73° si se silaniza por rociado tras el pretratamiento con plasma a 10 m/miny 1

m/min respectivamente.

Al afadir la disolucion de MPS, y por tanto completar la silanizacion en dos pasos, se
observa un aumento en el angulo de contacto con agua para las muestras pretratadas con

plasma obteniéndose valores superiores a los de la muestra decapada en todos los casos

(figura 8.6).
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Figura 8.6. Angulo de contacto con agua para las muestras silanizadas en dos pasos.
Figure 8.6. Contact angle of water on the two-steps silanized samples.

En cuanto al valor total de la energia superficial, se observa una clara disminucion en las
muestras silanizadas con BTSE y aclaradas respecto a la muestra decapada (figura 8.7).
Al pretratar con plasma se distingue el efecto de la silanizacién por inmersion o rociado.

Asi, las muestras silanizadas por inmersion en ambas condiciones de tratamiento de
plasma presentan una disminucién del valor total de la energia superficial, que es mayor

al emplear una velocidad de 1 m/min. En el caso de la silanizacion por rociado, se
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observa un aumento tras silanizar los sustratos pretratados con plasma a velocidad de 10

m/min y se mantiene aproximadamente constante para aquellas pretratadas a menor

velocidad.
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Figura 8.7. Energia superficial de las muestras silanizadas sélo con BTSE.
Figure 8.7. Surface energy of the BTSE silanized samples.

Si se compara, por otro lado, con los valores obtenidos para cada superficie antes de ser
silanizadas se ve una disminucién en todos los casos, incluyendo aquellos en los que se ha
pretratado con plasma. Ademas, esta variacion es mas notable al silanizar tras el

tratamiento de plasma que para las muestras silanizadas y aclaradas.

En cuanto a las componentes de la energia superficial, se observa una ligera disminucion
de la componente dispersiva en todos los casos. La componente polar disminuye
notablemente para las muestras aclaradas tras la silanizacion respecto a la muestra
decapada. Sin embargo, el efecto resulta mas intenso cuando se silaniza tras el
tratamiento de plasma. La reduccidén en la componente polar es mayor al silanizar por

inmersion que por rociado para ambas condiciones de aplicacion del plasma.

Al silanizar en dos pasos la energia superficial de las muestras silanizadas y aclaradas no
se modifica practicamente (figura 8.8). Las variaciones mas interesantes se observan

cuando se pretrata con plasma, concretamente para aquellas muestras que se silanizan por
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rociado. Por tanto todas las condiciones de silanizacién en dos pasos disminuyen el valor

deenergia superficial respecto al del sustrato decapado.

Por otro lado también se observan variaciones en las componentes polar y dispersiva.

componente dispersiva aumenta ligeramente, mientras la componente polar disminuye.
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Figura 8.8. Energia superficial de las muestras silanizadas en dos pasos.

Figure 8.6. Surface energy f of the two-steps silanized samples.

8.3.3 Elipsometria espectroscépica infrarroja

La

El espesor de las capas de silano se estudia por elipsometria espectroscépica infrarroja

obteniéndose los valores que se presentan en las tablas 8.1 y 8.2 para las muestras

silanizadas en un paso y en dos pasos respectivamente.

El espesor de la capa de silano es muy similar para todas las condiciones de silanizacién

en un paso, encontrandose en torno a 9 nm. Sin embargo, al silanizar en dos pasos se

observan diferencias entre las muestras que han sido aclaradas y los pretratamientos con

plasma. En el primer caso, el espesor de la capa de silano es similar al de las muestras

silanizadas en un paso. En cambio, en el segundo caso, el espesor de la capa de silano

aumenta, llega a duplicarse. Se obtienen valores de espesor mayores para las muestras

pretratadas con plasma a 10 m/min que a 1 m/min.
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Tabla 8.1. Espesor de la capa de silano para las muestras silanizadas en un paso.
Table 8.1. Thickness of silane layer on the one-step silanized samples.

Tipo de muestra Espesor (nm)
Inmersion y aclarado 8,7+0,4
Rociado y aclarado 79+0,7
Plasma 10 m/min 6 mm e inmersioi 9,8+3,3
Plasma 10 m/min 6 mm y rociado 10,1+0,4
Plasma 1 m/min 2 mm e inmersion 99104
Plasma 1 m/min 2 mm y rociado 8,5+0,7

Tabla 8.2. Espesor de la capa de silano para las muestras silanizadas en dos pasos.
Table 8.2. Thickness of silane layer on the two-steps silanized samples.

Tipo de muestra Espesor (nm)
Rociado BTSE, rociado MPS y aclarado 6,9+0,2
Plasma 10 m/min 6 mm, rociado BTSE, rociado MPS 24,6 £0,3
Plasma 1 m/min 2 mm, rociado BTSE, rociado MP 19,4+04

8.3.4 SVET

Con la técnica SVET se detecta la corriente ascendente de cationes metalicos que se
producen en los puntos anddicos debido a la oxidaciéon del metal como corrientes
positivas (color rojo en los mapas). La actividad catodica, normalmente debida a la
reduccion del oxigeno disuelto y la corriente ascendente de los iones -OH resultante da
lugar a corrientes negativas que también son detectadas por SVET (color azul en los

mapas)’.

La muestra desnuda, que no se ha sometido a ningun tratamiento de limpieza o decapado,
presenta un comportamiento bastante estable durante el tiempo de inmersion estudiado
(figura 8.9). Entre las 2 h y las 4 h de inmersion se observan puntos anddicos de mayor
tamafio, siendo la intensidad méxima obtenida de/ASm® Se trata de un sistema
dindmico, en el que los puntos andodicos y catédicos se pasivan en intervalos de tiempo

cortos. La corriente méaxima encontrada para los puntos catédicos es décrfl
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Figura 8.9. Mapas de SVET para la muestra desnuda.
Figure 8.9. SVET maps for bare aluminium.

Al decapar el aluminio, el comportamiento de la aleacion de aluminio 6063 frente a
corrosién cambia (figura 8.10). Asi, la muestra decapada presenta puntos anddicos activos
desde el momento inicial de exposicion al electrolito. Se trata de un sistema muy

dindmico caracterizado por la formacion de picaduras metaestables.

Se registran corrientes anédicas maximas de#06m? al comienzo del ensayo con
punbs anddicos de area entre 66Q@F y 115200um?. Sin embargo, a las dos horas de
inmersion se observa una disminucion de las corrientes anddicas, asi como en la cantidad
de puntos anddicos registrados en el barrido de la superficie. Para un tiempo de inmersion
comprendido entre 2 h y 6 h la corriente anddica maxima registrada disminuye a unos 40
uA/cm?. Mientras que para tiempos superiores, se observa una disminucién general adn
mayor, con corrientes méximas de aproximadamentepABm? aunque dada la

inestabilidad del sistema se registran corrientes anddicas de 40M\cH#& en momentos
puntuales.

Tras la silanizacion del sustrato de aluminio el sistema se estabiliza, siendo menos activo

tanto para las muestras silanizadas en un paso, como en dos pasos.

En las figuras 8.11 y 8.12 se presenta una seleccion de las imagenes obtenidas mediante
SVET para las muestras silanizadas en un paso, en las distintas condiciones
seleccionadas, durante su inmersion en la disolucion de NaCl. Hasta las 7 h de inmersion
el comportamiento de las muestras es similar, observandose en todos los casos una mayor

proteccion del sustrato. Sin embargo, siguen apareciendo puntos de actividad anodica
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desde el principio del ensayo aunque de menor tamafio (en torno an5)@liptensidad
gueen la muestra sin silanizar.

5min

1320pum x1480um

3 pAfem?

Figura 8.10. Mapas de SVET para la muestra decapada.
Figure 8.10. SVET maps for etched aluminium.

A partir de las 7 u 8 h de inmersion aumenta la actividad, registrandose puntos anodicos
de mayor tamafio e intensidad. Se alcanzan corrientes méaximas de entre 28/grd0

en todos los casos. Se asemeja al comportamiento de la muestra decapada, para la que a
este tiempo se observaba un descenso en la intensidad de corriente anddica maxima.

A las 13 h o 14 h de inmersion (figura 8.12) se observan amplios intervalos de
estabilidad, como en el caso de la condicion de inmersidén seguida de aclarado, e incluso
una estabilizacion total del sistema hasta el final del ensayo, como en el caso de las
muestras silanizadas por rociado y aclarado o las pretratadas con plasma a 10 m/min y
silanizadas por inmersion o rociado. En el caso de silanizacion por rociado y aclarado o

por inmersion tras tratamiento de plasma a 1 m/min sigue observandose actividad anddica
dinamica hasta el final del ensayo.
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Figura 8.11. Mapas de SVET para las muestras silanizadas en un paso.
Figure 8.11. SVET maps for one-step silanized samples.
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Figura 8.12. Mapas de SVET para las muestras silanizadas en un paso.
Figure 8.12. SVET maps for one-step silanized samples.
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Al silanizar en dos pasos, se limita ain mas la aparicién de puntos anddicos, retrasandose
el tiempo de inmersion al que comienza una actividad anddica comparable a la de la
muestra decapada (figura 8.13).

Para las muestras pretratadas con plasma el sistema se mantiene muy estable, hasta las 18
h de inmersion en el caso de la muestra pretratada con plasma a 10 m/min y hasta 12 h
para aquella pretratada con plasma a 1 m/min, presentando pequefias picaduras
metaestables que no son comparables, ni en tamafio ni en intensidad, a las que se
producian en el sistema decapado. A partir de este momento, se observa un aumento en el
tamafo de las picaduras, aunque se alternan con periodos de estabilidad. Para la muestra
aclarada tras la silanizacion la inestabilidad del sistema aparece a las 8 h de inmersion,

alterndndose a partir de ese momento periodos de actividad con periodos de estabilidad
total.
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Figura 8.13. Mapas de SVET para las muestras silanizadas en dos pasos.
Figure 8.13. SVET maps for two-steps silanized samples.
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8.4. DISCUSION

8.4.1. Caracterizacion de la capas de silano

En los espectros de infrarrojo de las capas de silano depositadas sobre el aluminio por el
procedimiento de un paso (figura 8.1) desaparece la banda a 91@sotiada a los

grupos Si-OH, que reaccionan espontaneamente con el sustrato dando lugar a la
formacion de enlaces Si-O-Al y por tanto, al crecimiento de las bandas asociadas a su

vibracién que se asignan a niimeros de onda de 884, 690 y 860 cm

El analisis semicuantitativo de dichas bandas de absorcion se muestra en la figura 8.14.
Se calcula el area normalizandola respecto al pico a 1430@omo ya se ha explicado

su intensidad no debe cambiar durante el proceso, ya que corresponde a las vibraciones de
deformacion de los enlaces C-H en las unioneg d&Ha molécula de MPS (figura 3.2).

Para las condiciones de silanizacion por inmersiéon en las que el sustrato ha sido
pretratado con plasma, se encuentra una mayor formacion de grupos Si-O-Al y, por tanto,
la unién con el sustrato es mayor, destacando el efecto del plasma a 10 m/min en la
efectividad del tratamiento. Les siguen aquellas muestras pretratadas con plasma que han
sido silanizadas por rociado, encontrando valores muy similares tanto para el tratamiento
con plasma a 1 m/min, como a 10 m/min. Sin embargo, el aclarado tras la silanizacion
produce capas peor unidas al sustrato de aluminio y con espectros menos definidos, lo

gue implica una menor cantidad de silano adsorbido
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Figura 8.14. Resultado de la integracion de los picos asociados a los enlaces Si-O-Al en los
espectros de RAIR de las muestras silanizadas en un paso.

Figure 8.14. Integration of peaks associated to Si-O-Al bonds in the RAIR spectra of the one-
step silanized samples.
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Por tanto, es notable la efectividad del tratamiento de plasma en la formacion de las capas
de silano. Sin embargo, parece que el tratamiento por inmersion resulta mas efectivo que
el de rociado, al aumentar el tiempo de contacto de la muestra con la disolucién de silano

aumenta la formacion de enlaces Si-O-Al.

La condensacion de las capas de silano depositadas sobre el aluminio sera clave en su
comportamiento barrera frente a corrosion. Pueden tener lugar fendmenos de
polimerizacion organica e inorganica. En el primer caso, los grupos carbonilo del MPS
hidrolizado forman puentes de hidrogeno con los grupos silanol desplazandose sus
sefiales a frecuencias méas bajassi, el pico a 1717 cih correspondiente al grupo
carbonilo no hidrogenado, se convierte en una banda ancha al silanizar. Se forma un
hombro a a 1699 cihcorrespondiente a los grupos carbonilo hidrogerfddosuya

presencia implica la existencia de MPS en fase oligbmera.
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Figura 8.15. Resultado de la integracién de los picos asociados a los enlaces Si-O-Si en los
espectros de RAIR de las muestras silanizadas en un paso.

Figure 8.15. Integration of peaks associated to Si-O-Si bonds in RAIR spectra of the one-step
silanized samples.

La condensacion inorganica de las capas de silano se evidencia en las bandas
comprendidas entre 1150 y 950 trlLos grupos silanol no sélo se emplean en la
formacién de enlaces con el aluminio, también participan en la condensacion de las capas
de silano que proporcionard una mayor proteccion al sustrato aumentando el efecto
barrera. Son también las muestras pretratadas con plasma las que presentan una mayor
formacion de enlaces siloxano como se muestra en la figura 8.15, confiriendo mejor

proteccion. Se destaca de nuevo el efecto del pretratamiento de plasma a 10 m/min en la
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silanizacion por inmersion.

Las muestras silanizadas en dos pasos (figura 8.2) presentan un comportamiento similar
al de las muestras silanizadas en un paso. Los espectros se definen y aumentan en
intensidad al eliminar el paso de aclarado del proceso de silanizacién e incluir el

pretratamiento con antorcha de plasma atmosférico.

De modo que de nuevo son los tratamientos con plasma los que presentan una mejor
union del silano al aluminio. En la figura 8.16 se presenta el area normalizada de las
bandas asociadas a los enlaces Si-O-Al. En este caso destaca el tratamiento con plasma a
1 m/min e inmersion seguido por el tratamiento de plasma a 10 m/min y silanizacién por
inmersion. Las otras dos condiciones que incluyen pretratamiento con plasma presentan
valores similares. Sin embargo, en las muestras aclaradas la adsorcion de silano es muy

inferior, siendo menos efectivo el tratamiento.
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Figura 8.16. Resultado de la integracion de los picos asociados a los enlaces Si-O-Al en los
espectros de RAIR de las muestras silanizadas en dos pasos.

Figure 8.16. Integration of peaks associated to Si-O-Al bonds in RAIR spectra of the two-
steps silanized samples.
Se observa también polimerizacion organica de la molécula de MPS con la formacion de
un hombro a 1699 cihcorrespondiente a los grupos carbonilo hidrogertdasi como
condensacién inorganica en la banda entre 1150 y 950dwhida a la formacién de

enlaces Si-O-Si, cuyas bandas de vibracién se asocian a esta region.

En la figura 8.17 se muestra el area normalizada de las bandas correspondientes a los
enlaces Si-O-Si. La formacion de la red de siloxanos que es mayor para las muestras
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pretratadas con plasma y silanizadas por inmersion. De nuevo, el pretratamiento con
plasma favorece la formacién de una capa de silano correctamente anclada al sustrato y el

entrecruzamiento que mejorara el efecto barrera.

La unién entre silano y el sustrato pretratado con plasma atmosférico sugiere que la
formacion de fuertes enlaces covalentes en la superficie tiene influencia en la mejora del

anclaje del silano.
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Figura 8.17. Resultado de la integracién de los picos asociados a los enlaces Si-O-Si en los
espectros de RAIR de las muestras silanizadas en dos pasos.

Figure 8.17. Integration of peaks associated to Si-O-Si bonds in RAIR spectra of the two-
steps silanized samples.
Tras la silanizacion en un paso se observa un aumento del valor del angulo de contacto
con agua. Se mejora la hidrofobicidad del sustrato al silanizarlo, de modo que se confiere

una cierta proteccion al sistema en medios humedos.

El mayor aumento, respecto a la superficie de decapada, se produce tras la silanizacion
por inmersion o rociado y aclarado. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la
superficie antes de ser silanizada tras los tratamientos de plasma presentaba un angulo de
contacto muy inferior al de la decapada. De modo que, el aumento de la hidrofobicidad
sera mayor en las muestras pretratadas con plasma y por tanto, no tiene que deberse a una

mejor deposicion de la capa al introducir el paso de aclarado.

Esto se corrobora con los resultados obtenidos por espectroscopia de infrarrojo, en los que
se observa una mayor formacion de grupos siloxano en las muestras pretratadas con

plasma, asi como una mejor unidn con el sustrato. Los grupos siloxano favorecen la
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hidrofobicidad de la capa y disminuyen la absorcion de agua, proporcionando una mayor

proteccion al sustrato.

Se ha observado una clara influencia del tratamiento de plasma respecto a las muestras
gue habian sido silanizadas tras el decapado. Sin embargo, las muestras pretratadas con
plasma dan como resultado superficies con una hidrofobicidad similar entre si. De modo
que, al realizar la silanizacion en el momento inmediatamente posterior al tratamiento de
plasma, las condiciones en que este se aplica no parecen tener una influencia directa en la
hidrofobicidad de las capas de silano. Es mas clara, por otro lado, la influencia del

meétodo de deposicion, inmersién o rociado.

Tal vez este factor pueda ser mas influyente si se alarga el tiempo de silanizacion desde el
tratamiento de plasma. Como se analizé en el capitulo 7, la estabilidad del tratamiento de
varia con las condiciones de aplicacion, velocidad de la antorcha y distancia antorcha-

superficie.

Al calcular la energia superficial se observan variaciones muy poco significativas en los
valores totales respecto a la muestra decapada. Sin embargo, si se aprecian cambios en las
componentes polar y dispersiva. La componente dispersiva aumenta mientras que la polar
disminuye, exceptuando los casos en los que las muestras han sido pretratadas con plasma
a 1 m/min, en las que la componente polar disminuye ligeramente y también lo hace la
dispersiva. La disminucion de la componente polar se debe a la formacion de grupos Al-
O-Si a partir de los grupos polares de la superficie del aluminio AI-OH y al
entrecruzamiento de la capa, ademas de favorecer el aumento de la componente

dispersiva®.

La silanizacion con BTSE produce un aumento en el angulo de contacto con agua,
respecto a los valores obtenidos para la muestra decapada s6lo cuando tras la silanizacion,
ya sea por inmersion o rociado, se aflade un paso de aclarado. En las muestras que habian
sido tratadas con plasma no se observa practicamente variacion para aquellas que se
silanizan por inmersion y una ligera disminucién para aquellas en las que se empleé el

método de rociado.

Sin embargo, al afiadir el segundo paso, la silanizacion con MPS, todas las superficies
silanizadas se vuelven mas hidréfobas, obteniéndose valores de angulo de contacto

superiores a los de la muestras sin silanizar en todos los casos. El BTSE forma una capa

214



Capitulo 8. Caracterizacion de los sustratos silanizados

con una buena unidén al sustrato y, dado que es un silano dipodal, con un buen
entrecruzamiento. La adicion de MPS homogeniza la superficie y aumenta su espesor, asi
se aumenta la hidrofobicidad del recubrimiento silano.

Aunque la hidrofobicidad de la superficie es un factor influyente en el aumento de la
resistencia a la corrosion de los recubrimientos silano el en sustratos metalicos, se debe
tener en cuenta que la adhesion del recubrimiento al sustrato es primordial, lo que se ha

visto que mejora significativamente con el tratamiento de pfasma

En cuanto al valor total de la energia superficial también se observan cambios
significativos al afiadir un segundo paso en el proceso. Como se muestra en la figura 8.8,
se produce una disminucion en el valor de la energia superficial total. Ademas, la
componente polar disminuye y aumenta ligeramente la componente dispersiva, lo que se
relaciona con la formacién de enlaces Si-O-Al y Si-O-Si y la desaparicion de los enlaces
Al-OH de la superficie metalica. Las superficies son ahora mas hidréfobas y la tendencia
a ser mojadas es menor que en los sustratos sin tratamiento y por tanto seran mas
resistentes a los procesos de corrosion. De modo que el silano, ademas de mejorar la
adhesion de la pintura, tendra un efecto barrera que aislara en cierta medida al sustrato

metalico del ataque de agentes corrosivos externos.

Si se comparan los valores de angulo de contacto con agua para la silanizacion en un paso
y en dos pasos se observa que proporcionan superficies con hidrofobicidad similar. En el
caso de las muestras pretratadas con plasma, el aumento es en todos los casos de
aproximadamente el 10%. En cuanto a la energia superficial, se obtienen valores
inferiores de forma general para la silanizacion en dos pasos, asi como menor polaridad.
Como se comentd en el capitulo 5, la adicion de MPS produce una capa de silano de
mayor espesor, que es mas resistente al mojado. Ademas como se concluye de los
espectros de RAIR, las muestras silanizadas en dos pasos presentan, en todos los casos,
una mayor formacién de enlaces silano-alumino (figura 8.14 y 8.16), asi como una red de
siloxanos mas condensada (figura 8.15 y 8.17), lo que confiere al sustrato menor energia

superficial asi como menor polaridad.
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8.4.2. Comportamiento de los recubrimientos frente a procesos de corrosion

Al exponer el aluminio de aleacién 6063 a la atmésfera, la capa de 6xido que se forma de
modo natural le protege de forma eficiente. Esto se observa en las imagenes de SVET
obtenidas para la muestra de aluminio desnuda en inmersion en una disolucién acuosa 0,1
M de NaCl durante 24 h (figura 8.9). Presenta escasa actividad durante el ensayo,

observandose puntos anddicos puntuales con una intensidad maximatdents p

Sin embargo, se debe tener en cuenta que la superficie sobre la que se deposita el silano
ha sido sometida a procesos de limpieza y activacion para favorecer su unién con el
silano. De modo que se ha eliminado la capa de 6xido natural protectora y por tanto, su

comportamiento frente a corrosion varia.

La muestra decapada presenta puntos anddicos activos desde el momento inicial de
exposicion a la disolucion (figura 8.10). Se trata de un sistema muy dinamico
caracterizado por la formacion de picaduras metaestables, que se forman y repasivan
espontaneamente. Se registran corrientes muy intensas y los puntos anédicos son ahora de
mayor tamafo. Sin embargo, con el tiempo de inmersién la actividad tiende a
estabilizarse, observandose una disminucién en las corrientes y en la cantidad de puntos
anodicos registrados en el barrido de la superficie. Este descenso en la actividad anddica
tras 6 h de inmersion puede deberse a que los productos de corrosion se depositan sobre la
superficie actuando como una barrera protectora, asi como a la formacioén, de nuevo, de la

capa de oxido natural que se crea sobre el aluminio cuando es expuesto a la atmdsfera.

Tras la silanizacion del sustrato de aluminio se observa una estabilizacion del sistema.

Los procesos de corrosion estan mas controlados y el sistema es menos activo, tanto para
las muestras silanizadas en un paso, como en dos pasos. Las medidas de SVET para las
muestras silanizadas evidencian una densidad de corriente baja y homogénea, mientras

gue al aumentar el tiempo de inmersidn permanecen bajas pero con areas heterogéneas.

En el caso de los sustratos silanizados en un paso siguen observandose puntos de
actividad anddica desde el principio del ensayo, aunque mas pequefios y menos intensos
gue en la muestra de referencia (figura 8.11). Sin embargo, al silanizar en dos pasos se
limita ain mas la aparicion de puntos anddicos, retrasandose el tiempo de inmersion al

gue comienza una actividad anddica comparable a la de la muestra decapada (figura

8.13). Estas diferencias en el comportamiento frente a corrosion se deben al espesor de las
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capas de silano formadas y a un mejor entrecruzamiento de la capa por el uso de un silano

dipodal, BTSE, en la silanizacion en dos pasos.

El espesor de las capas protectoras de silano y su composicién quimica dependen de la
naturaleza del silarfid Los bisilanos forman capas mas gruesas y homogéneas, mientras
guelos monosilanos forman capas mas finas y heterogéneas. Los primeros tienen también

una mayor capacidad para formar enlaces Al-O-Si en la intercara.

De los resultados de elipsometria se obtiene que el espesor de la capa de silano es muy
similar para todas las condiciones de silanizacion en un paso (empleando un monosilano),
encontrandose en torno a los 9 nm (tabla 8.1). Al silanizar en dos pasos, empleando en
primer lugar un silano dipodal, el espesor de la capa de silano aumenta, llega a duplicarse
(tabla 8.2).

Para una disolucion de BTSE al 2% depositada por inmersion de las muestras en la
disolucién de silano, Franquet et'&lobtienen un espesor de capa de 27 nm. Para esta
misma concentracién otros autdreforman capas de 20 nm. Si tenemos en cuenta que la
disolucion de silano con la que se trabaja tiene una menor concentracion, los resultados
son comparables a los obtenidos por otros autores. En el tratamiento en dos pasos se

obtienen resultados similares a los enunciados.

En las muestras silanizadas en un paso aumenta la actividad anddica a partirde las 7 h u 8
h de inmersién, asemejandose al comportamiento de la muestra decapada para la que a
este tiempo se observaba un descenso en la intensidad de corriente anddica maxima. Por
tanto, aumenta el tamafio de los puntos anodicos y se alcanzan corrientes maximas de
entre 20 y 40 A/cm?. A las 7 h de inmersién el electrolito penetra con mas facilidad en la
capa de silano, disminuyen las propiedades barrera permitiendo que ataque con mayor
facilidad al sustrato, por lo que se observa un aumento de la actividad anédica. A partir de
las 14 h los propios productos de corrosion del aluminio pasivan su superficie, actuando
como barrera y limitando de nuevo los procesos de corrosion, se observan periodos de
estabilidad.

Para las muestras silanizadas en dos pasos y pretratadas con plasma el sistema se
mantiene muy estable hasta las 12 h o 18 h de inmersion, momento en el que se observa

un aumento en el tamafio de las picaduras, aunque se alternan con periodos de estabilidad.
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Las muestras que son silanizadas y aclaradas presentan un comportamiento similar al de
aguellas silanizadas en un paso. En un primer momento el efecto barrera es superior, pero
tras 8 h de inmersion comienza a observarse inestabilidad en el sistema. En las muestras
silanizadas en un paso también se observa un aumento de la actividad anddica a partir de
las 8 h de inmersion. Segun los resultados de elipsometria se obtenian valores muy
similares entre estas muestras, lo que indica que el espesor influye en la proteccion que

proporciona la capa al sustrato.

La capa de silano por tanto, actia como barrera evitando que el electrolito penetre y
alcance la superficie. Los recubrimientos barrera se emplean para suprimir la reaccion
catddica limitando la difusion del electrolito, el oxigeno y el agua al sustrato, asi como

para limitar el transporte de electrones a la superficie del metal.

Sin embargo, su espesor y su deposicion irregular, que cubre completamente el aluminio,
pero no de manera uniforiié® hacen que el electrolito penetre con el tiempo de
inmersién como se deduce de los resultados de SVET. A esto, se le une el hecho de que el

silano de la intercara se disuelve cuando es expuesto a humedad o atmdsferas-agresivas

Las muestras silanizadas presentan un mejor comporamiento frente a corrosion que las
decapadas. Sin embargo, la utilizacion del silano como promotor de adhesion puede ser
beneficiosa en términos de adhesion, tanto en ambientes secos como humedos, pero no

necesariamente beneficioso como inhibidor de la corrbsion

8.5. CONCLUSIONES

El pretratamiento con antorcha de plasma atmosférico del sustrato antes de ser silanizado
favorece la formacion de las capas de silano. Sin embargo, la influencia de las
condiciones en las que se realiza el tratamiento de plasma sobre la formacion de la capa

no es decisiva.

Si parece mas clara la influencia del método de silanizacion. Tanto para la silanizacién en
un paso como en dos pasos, la inmersion produce resultados mejores que el rociado. En
inmersion el sustrato permanece en contacto con la disolucién durante mas tiempo y esto

afecta a la unién del silano con el sustrato asi como al entrecruzamiento.
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Los resultados son mejores tras el tratamiento con plasma que cuando la silanizacion es
seguida de un paso de aclarado. En este Ultimo caso la unién con el sustrato y el

entrecruzamiento de las capas es menor y disminuye la proteccion frente a corrosion.

El método de SVET demuestra que las capas de silano actian como barrera frente a
corrosion. La silanizacion en dos pasos proporciona capas que confieren una mejor
proteccion al sustrato, debido a que el espesor de las capas es mayor y a una mejor union
del silano al sustrato y entrecruzamiento de la capa. El silano dipodal, BTSE, favorece la
formacion de estos enlaces mientras que el MPS confiere mayor homogeneidad a la capa

de silano.

8.6. CONCLUSIONS

Atmospheric plasma treatment of aluminium prior to silanization favours the formation of
homogeneous silane layers, although plasma application conditions do not seem to have a

clear influence.

The influence of the silane deposition method is clear For both, one and two-step
silanization methods, immersion promotes better results than spraying. During immersion
process, substrate keeps in contact with solution for longer times, affecting the silane-

aluminium bonding and silane crosslinking.

Results are better for silanization alter plasma than plain silanization followed by
draining. The latter promotes silane layers with lower crosslinking and bonding to the

substrate, hence diminishing corrosion resistance.

SVET results demonstrate that silane layers act as a barrier against corrosion. Two-step
silanization method promotes more protective layers, as they are thicker and better
bonded to the substrate. The bisilane, BTSE, favours bonds with aluminium, while MPS

favours silane layer homogeneity.
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9.1. INTRODUCCION

Los recubrimientos organicos y en particular la aplicacion de pinturas constituyen el
método mas ampliamente utilizado en la proteccion contra la corrosion metalica. El buen
funcionamiento de la pintura va a tener una gran dependencia en la preparaciéon
superficial. La naturaleza de la interfase metal-pintura determina en gran medida el

comportamiento del metal pintado y el rendimiento del recubrimiento protector.

Tras la silanizacion de los sustratos de aluminio se procede a su lacado. El silano sera el
nexo de union entre el sustrato metalico y la pintura polimérica. Este pretratamiento debe

favorecer la resistencia a ensayos mecanicos y de corrosion de los sistemas pintados.

La apariencia estética de los recubrimientos organicos esta estrictamente relacionada con
su capacidad para resistir dafios externos como aquellos producidos por impactos locales
y/o ambientes agresivos. Los dafios superficiales deben ser siempre prevenidos ya que
comprometen todas las caracteristicas de los recubrimientos y pueden dar lugar a ataques

mas serios de agentes externos y ser la razén principal dé fallos

En otros metales recubiertos con silano, como es el caso del cobre silanizado con una
disolucién de GPS (glicidoxipropiltrimetoxisilano) al 1,5%6pintado, se observa mejora

en la adhesion de la pintura y en el comportamiento frente a atmdsferas agresivas. Tras
1000 h de exposicién en el ensayo de niebla salina acética, las muestras pintadas sin
pretratamiento silano muestran ampollamiento y grandes areas en las que se ha
desprendido la pintura. Sin embargo, las muestras silanizadas estan practicamente
intactas, mostrando escasas y pequefias ampollas junto a la incision y un proceso de

delaminacion muy limitado.

El empleo del BTESPT (bis-(trietoxisililpropil)tetrasulfuro) como pretratamiento de la
aleacién de magnesio AZ31, que es posteriormente pintada mediante electrodeposiciéon
catddica, también ha mostrado excelentes resultados en ensayos de niebla salina (a 1000

h), mejorando los resultados obtenidos para aquellas muestras sin pretratamiento

Song et al’ estudian la proteccion frente a corrosién que confieren los recubrimientos
silano de BTSE y APS (3-(trimetoxisilil)propilamina) a los sustratos de aluminio pintados

con pintura poliéster o poliuretano. Mediante ensayos de impedancia o niebla salina se
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determina que el tratamiento de silanizacion en dos pasos proporciona una mejor
respuesta de los sistemas a medios corrosivos. Sin embargo, no se evalua el

comportamiento frente a ensayos mecanicos de los sustratos pintados.

El APS y el BTSE también se emplean en el pretratamiento de aluminio puro (99%), que
es pintado con poliéster y poliuretano, ambos en polvo. Se observa una buena adherencia,
exceptuando el caso en el que se silaniza con BTSE y se pinta con pintura tipo poliéster,
ya que parecen no ser compatibles. Se encuentra que el proceso de silanizacion en dos

pasos proporciona resultados comparables al cromatado por corfversion

Otros silanos, como el GPS, han demostrado promover la adherencia y resistencia a
corrosion de modo similar a los pretratamientos con cromo hexavalente en aleaciones

AlSi7Mg pintadas con pintura poliéster en pdlvo

La efectividad de los silanos en la adherencia de recubrimientos epoxi sobre aleaciones de
aluminio AA 1056 y AA 6061’ también ha sido probada. En el primer caso se emplea

GPS, TEOS (tetraetoxisilano) y MTES (metiltrietoxisilano) que mejoran la adherencia

respecto a aquellas muestras que s6lo han sido desengrasadas, principalmente para
disoluciones de pH bajo. Sin embargo, dicha adherencia no es comparable a la obtenida
con sustratos cromatados. Para la segunda aleaciéon, se emplean vinil y aminosilanos
obteniéndose buenas propiedades barrera y minimizando la entrada de agua, lo que se
debe a una buena interaccion silano-epoxi. Por otro lado, parece que la temperatura de

curado de la pintura epoxi, que alcanza los 195 °C, puede degradar la capa de silano.

9.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Se toman las muestras silanizadas en un paso y dos pasos en las condiciones especificadas
en el apartado 8.2 y se procede a su lacado. De modo que se lleva a cabo la silanizacion
seguida de aclarado, o tras pretratamiento con antorcha de plasma atmosférico, a

velocidad de 10 m/min 0 1 m/min, ya sea por inmersién o rociado.

El lacado se realiza empleando una pintura en polvo tipo poliéster segun se explica en el

apartado 3.1.3.

Para verificar la idoneidad del pretratamiento en el pintado de los sustratos de aluminio,

las muestras pintadas se examinan y se someten a ensayos mecanicos y de corrosion. Se
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realizan los siguientes ensayos,: apariencia, brillo, indentacion, embuticién, plegado,
impacto, adhesion, rayado, adherencia por traccion, niebla salina acética y resistencia a
atmosferas humedas que contienen dioxido de azufre. Para el procedimiento y evaluacion
se siguen las normas UNE EN ISO correspondientes y las especificaciones QUALICOAT
(apartado 3.2.9).

9.3. RESULTADOS

9.3.1. Aparienciay brillo

Una vez pintadas las muestras, son evaluadas visualmente. La pintura se distribuye de

manera homogénea sobre la muestra y no se observan defectos.

Para medir el brillo se analizan cuatro muestras pintadas en cada condicion de
silanizacién, tomando seis lecturas en areas diferentes de cadh pamekdia de los
valores obtenidos se presenta en la tabla 9.1 para las muestras silanizadas en un paso y en

la tabla 9.2 para las silanizadas en dos pasos.

Segun QUALICOAT, para los recubrimientos de categoria 3, en los que se incluye el tipo
de pintura que se ha empleado, se requiere el siguiente resultado: 71 — 100 + 10 unidades.
Todas las muestras analizadas tienen un brillo cuya intensidad se engloba en el intervalo

marcado.

Tabla 9.1. Brillo de las muestras pintadas tras ser silanizadas en un paso.
Table 9.1. Specular gloss of one-step silanized and painted aluminium.

Brillo
Condicién de silanizacion
Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

Inmersién + aclarado 87,5+0,8 88,4 +0,9 86,1+0,6 87,3+0,8
Rociado + aclarado 87,8+1,6 87,504 865+14 86,6 £2,9

Plasma 1 m/min + inmersior 89,8 +0,9 87,2+0,7 90,6 £0,5 88,7+0,4
Plasma 1 m/min + rociado 85,7+1,2 86,2+0,8 859+1,2 84,7+1,8

Plasma 10 m/min + inmersic 86,9 + 0,6 87,5+0,9 88,7+£0,6 87,4+0,3
Plasma 10 m/min + rociado 88,7+0,8 88,8+1,6 90,4+0,6 91,0+£0,3

227



Capitulo 9. Sistemas pintados

Tabla 9.2. Brillo de las muestras pintadas tras ser silanizadas en dos pasos.
Table 9.2. Specular gloss of two-steps silanized and painted aluminium.

Brillo
Condicion de silanizacion Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Inmersién + aclarado 85,3+0,5 83,4+0,9 86,9+0,7 85,6+1,0
Rociado + aclarado 81,3+1,7 87,7+2,3 825+25 855+15
Plasma 1 m/min + inmersion 86,9+0,4 84,1+0,7 86,6+x06 858+0,6
Plasma 1 m/min + rociado 85,5+0,8 90,7+1,2 89,4+0,9 87,5+£0,7
Plasma 10 m/min + inmersiér 90,6 + 1,4 90,9+0,2 85,5+0,5 87,5+0,9
Plasma 10 m/min + rociado 88,3+14 89,1 +0,6 853+1,2 86,9+0,9

9.3.2. Ensayos mecanicos

Indentacioén

Se toma una muestra representativa del producto a ensayar sobre la que se realiza el
ensayo en cinco puntos difereritelsos valores obtenidos de longitud y resistencia a la
indentacion se presentan en la tabla 9.3 para la silanizacion en un paso y en la tabla 9.4

para la silanizacion en dos pasos.

La resistencia a la indentacion, segun QUALICOAT, debe tener un valor minimo de 80.
Como se puede observar en las tablas, todas las condiciones de silanizacion proporcionan

superficies que superan este valor minimo.

Tabla 9.3. Resultados de indentacion para la muestras silanizadas en un paso.

Table 9.3. Buchholz indentation results of one-step silanized and painted aluminium.

Condicion de Longitud de Resistencia a la Espesor del
silanizacion indentacion indentacion, a recubrim. (pm)
Inmersion + aclarado 0,78 £ 0,04 128,20+ 7,35 87+6
Rociado + aclarado 0,82 +0,08 121,95+ 12,44 138 +9
Plasma 1 m/min + inmersiér 0,79 £ 0,03 126,58 + 4,81 102 +£4
Plasma 1 m/min + rociado 0,82 £ 0,02 121,95+ 2,97 99 +8
Plasma 10 m/min + inmersio 0,82 £ 0,04 121,95+ 6,65 1399
Plasma 10 m/min + rociado 0,80+0,01 125,00 + 0,60 127 + 8
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Tabla 9.4. Resultados de indentacién para la muestras silanizadas en dos pasos.
Table 9.4. Buchholz indentation results of two-steps silanized and painted aluminium.

Condicion de Longitud de Resistencia a la Espesor del
silanizacion indentacion indentacion, e  recubrim. (pm)
Inmersion + aclarado 0,81 +0,04 123,45 £ 6,10 1096
Rociado + aclarado 0,80 +0,10 125,00 + 15,62 117 +3
Plasma 1 m/min + inmersio6r 0,82 +0,02 121,95 + 2,97 1105
Plasma 1 m/min + rociado 0,80 + 0,07 125,00 £ 10,93 122 +7
Plasma 10 m/min + inmersio 0,83 £ 0,06 120,00 £ 8,31 115+6
Plasma 10 m/min + rociado 0,78 £ 0,08 128,20 + 13,75 97 +6
Embuticién

Mediante el ensayo de embuticibn se evalla la resistencia de un recubrimiento al
cuarteamiento y/o desprendimiento del sustrato metalico cuando es sometido a una
deformacion gradual. La profundidad obtenida para las muestras analizadas se presenta en
la tabla 9.5 en el caso de las muestras silanizadas en un paso y en la tabla 9.6 para las

muestras silanizadas en dos pasos.

Se trata de un ensayo pasa / no pasa, en el que se debe alcanzar una profundidad de
embuticion (d) minima de 5 mm antes de que el recubrimiento comience a cuartearse y/o
desprenders®. El ensayo se lleva a cabo por duplicado, de modo que si los resultados

difieren entre si, se realizan ensayos adicionales.

Todas las muestras analizadas dan resultados positivos tras la realizacion de este ensayo.
Tan sélo la condicion de silanizacion en dos pasos mediante inmersion y aclarado
presenta, en el primer ensayo realizado, un valor cercano al limite (5 mm). Se realizé un
ensayo adicional que resulté positivo, por lo que esta condicién pasa también el ensayo de

embuticion.
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Tabla 9.5. Resultados de embuticion para las muestras que han sido silanizadas en un paso.
Table 9.5. Cupping tests results of one-step silanized and painted aluminium.

Muestra 1 Muestra 2
Condicion de silanizacion | ¢, (mm)  Espesor| d.(mm) Espesor
+0,1 (um) +0,1 (um)
Inmersion + aclarado 8,5 97 +6 8,4 87+6
Rociado + aclarado 8,0 101 +£9 8,5 133+8
Plasma 1 m/min + inmersiot 8,6 70+ 7 8,6 75+4
Plasma 1 m/min + rociado 7,1 103 £{4 7,6 93+5
Plasma 10 m/min + inmersid 8,9 144 + 7 8,6 101 +4
Plasma 10 m/min + rociadc 8,6 108 + 2 8,2 93 +5

Tabla 9.6. Resultados de embuticion para las muestras que han sido silanizadas en dos pasos.

Table 9.6. Cupping tests results of two-steps silanized and painted aluminium.

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Condicion de silanizacion | g, (mm) Espesor| de (mm) Espesor| d. (mm) Espesor
+0,1 (um) +0,1 (um) +0,1 (um)
Inmersion + aclarado 50 94 +6 7,0 100 +4 7,7 96 +5
Rociado + aclarado 8,1 107 £5 6,6 104 £ 6
Plasma 1 m/min + inmersiér; 8,6 97 +5 8,4 101 +£7
Plasma 1 m/min + rociado 6,3 85+P 8,5 90 +5
Plasma 10 m/min + inmersié; 7,2 100+ 7 8,3 132 +6
Plasma 10 m/min + rociado 8,2 109 £5 8,1 876
Plegado

El ensayo de plegado también permite evaluar la resistencia de los recubrimientos de
pinturas al agrietamiento y/o al desprendimiento del sustrato. En este caso las muestras se

someten a un proceso de plegado sobre un mandril ciliftdrico

Se trata de un ensayo pasa / no pasa en el que el recubrimiento no debe mostrar ningin
signo de agrietamiento o desprendimiento al ser observado a simplé fkensayo se
realiza sobre dos paneles diferentes. En el caso en el que los resultados difieran entre si,

se deben realizar ensayos adicionales que determinaran el resultado final del ensayo.
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De las doce condiciones de silanizacién evaluadas, ocho de ellas presentan resultados
positivos en los dos ensayos realizados y una muestra resultados negativos en ambos
ensayos. Para las otras tres condiciones, uno resulta negativo y el otro positivo, de modo

gue es necesario realizar un tercer ensayo para resolver el problema. En el caso de las
muestras silanizadas en dos pasos este tercer ensayo resulta ser positivo, de modo que
estas dos condiciones pasan el ensayo de plegado. Por el contrario, para la muestra

silanizada en un paso el tercer ensayo resulta negativo.

Por tanto, s6lo dos condiciones no pasan este ensayo: silanizacién por rociado en un paso
tras tratamiento de plasma a 1 m/min y silanizacién en dos pasos por inmersién seguida

de aclarado.

Tabla 9.7. Resultados de plegado para las muestras silanizadas en un paso.
Table 9.7. Bending results of one-step silanized and painted aluminium.

Condicién de Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
silanizacion Result. Espesor Result. Espesor Result. Espesor
(nm) (pm) (nm)
Inmersion + aclarado Pasa 707 Pasa 755
Rociado + aclarado Pasa 137 £7 Pasa 149i+ 9
Plasma 1m/min + inmersion; Pasa 91 %10 Pasa 757
Plasma 1m/min + rociado No pasa 856 Pasa 766 Nopasa 70zx5
Plasma 10 m/min + inmersié{ Pasa 85+3 Pasa 703
Plasma 10 m/min + rociado Pasa 108 £5 Pasa 80{+ 8

Tabla 9.8. Resultados de plegado para las muestras que han sido silanizadas en dos pasos.
Table 9.8. Bending results of two-steps silanized and painted aluminium.

Condicién de Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
silanizacion Result. Espesor Result. Espesor Result. Espesor
(nm) (pm) (nm)
Inmersion + aclarado Nopasa 95+3 | Nopasa 947
Rociado + aclarado Pasa 109 £5 Pasa 105/+ 8
Plasma 1m/min + inmersion; Pasa 1024 Pasa 106+6
Plasma 1m/min + rociado Nopasa 110+6 Pasa 108 £ 5 Pasa 1057
Plasma 10 m/min + inmersi6f Pasa 113+6 Pasa 1127
Plasma 10 m/min + rociado Nopasa 97 6 Pasa 83i+3 Pasa 965
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Impacto

Tras el impacto del percutor esféritose requiere, segiin QUALICOAT, que el

recubrimiento no presente ningun signo de agrietamiento o desprendimiento. Se han
realizado un total de cinco caidas para cada condicién, considerandose que el
comportamiento del recubrimiento es satisfactorio si, al menos, cuatro de las posiciones

ensayadas no presentan agrietamiento o desprendimiento del sustrato.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 9.9 para las muestras silanizadas en un
paso y en la 9.10 para aquellas silanizadas en dos pasos. Los paneles silanizados en un
paso por rociado y aclarado y aquellos pretratados con plasma a 1 m/min y silanizados
por rociado no pasan el ensayo de impacto, por presentar desprendimiento del sustrato
tras su realizacion en mas de una muestra analizada. Las muestras que han sido
silanizadas en dos pasos y aclaradas tras la inmersion o rociado de la disolucion de silano
tampoco pasan el ensayo. El resto de condiciones proporcionan resultados positivos tras

ser ensayadas.

Tabla 9.9. Resultados del ensayo de impacto para las muestras silanizadas en un paso.
Table 9.9. Impact test results of one-step silanized and painted aluminium.

Cf)nd.luor.\’de Espesor Resultado C(.)nd!uor?,de Espesor Resultado
silanizacion (um) silanizacion (um)
1192 Pasa 87+4 Pasa
- 1025 Pasa . 82+5 Pasa
+ +
Inmersion 832 Pasa Rociado 1336 No pasa
aclarado aclarado
71+4 Pasa 127 + 6 Pasa
130+ 3 Pasa 138+ 9 No pasa
82+5 Pasa 84+5 Pasa
_ 71+6 Pasa _ 73+6 Pasa
Plagma 1 r.n,/mln 7945 Pasa Plasma 1 m/min 8447 No pasa
+ inmersion + rociado
808 Pasa 1005 No pasa
754 Pasa 709 No pasa
85+3 Pasa 1109 Pasa
| _ 70+4 Pasa I . 94 +3 Pasa
P asma 10 T/mm 97 +3 Pasa Plasma 1.0 m/mir 104 +9 Pasa
+ inmersion + rociado
85+6 Pasa 93 +4 Pasa
138 £5 Pasa 124 £9 Pasa
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Tabla 9.10. Resultados del ensayo de impacto para la silanizacion en dos pasos.
Table 9.10. Impact test results of two-steps silanized and painted aluminium.

C'ond.|C|or'1,de Espesor Resultado Cc')nd!uor'],de Espesor Resultado
silanizacion (nm) silanizacion (nm)
101 +3 No pasa 104 £ 2 No pasa
. 98 +4 No pasa - 119+8 No pasa
+ +
Inmersion 1003  No pasa Rociado 94 +5 Pasa
aclarado aclarado
96 £ 5 Pasa 96+ 7 Pasa
101 +6 Pasa 937 Pasa
104 £5 Pasa 72+ 4 Pasa
| ) 102+6 Pasa I . 102+4 Pasa
P a§ma 1”.‘(”"” 99+5 Pasa Plasma 1 m/min 703 Pasa
+ inmersion + rociado
1007 Pasa 99 +4 No pasa
1013 Pasa 92+3 Pasa
1055 Pasa 108 £ 6 Pasa
_ 108 £ 7 Pasa . 88+3 No pasa
Plasma 10 T/mm 133+8 Pasa Plasma 1.0 m/mir 110 + 7 Pasa
+ inmersion + rociado
874 Pasa 715 Pasa
97 +£2 Pasa 94+3 Pasa

Adhesion por corte enrejado

Este ensayo permite evaluar la adhesion de la pintura al sustrato mediante la resistencia
gue ofrecen los recubrimientos al ser separados de los substratos cuando se realiza una

red cuadrada de incisiones en el recubrimiento de modo que alcancen €l metal

El ensayo se ha llevado a cabo en tres lugares diferentes de la probeta seleccionada para
cada condicién. Los resultados obtenidos se clasifican en funcion de la tabla 3.4 y se
presentan en la tabla 9.11 y 9.12 para las muestras silanizadas en uno y dos pasos
respectivamente. Se requiere que el resultado tenga una clasificacion de 0 en todos los
ensayos. Todas las muestras analizadas pasan este ensayo, tanto las silanizadas en un paso

como en dos pasos.
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Tabla 9.11. Resultados de adherencia por corte enrejado para las muestras silanizadas en

un paso.

Table 9.11. Cross cut test results of one-step silanized and painted aluminium.

Muestra 1 Muestra 2 | Muestra 3
Condicion de silanizacion E?Erfsor Result ES(E;S)N Result E?Erfsor Result
Inmersion + aclarado 705 0 73+2 0 98+6 0
Rociado + aclarado 78+3 0 808 0 977 0
Plasma 1 m/min + inmersiér; 77 +5 0 805 0 787 0
Plasma 1 m/min + rociado 90+6 0 89+5 0 875 0
Plasma 10 m/min + inmersié; 71 +8 0 755 0 72+6 0
Plasma 10 m/min + rociado 91+5 0 93+4 0 1053 0

Tabla 9.12. Resultados de adherencia por corte enrejado para las muestras silanizadas en un paso.

Table 9.12. Cross cut test results of two-steps silanized and painted aluminium.

Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3
Condicion de silanizacion E?Eriior Result. E?Eri‘;'or Result E?Eriior Result
Inmersion + aclarado 1005 0 101 +6 0 99+8 0
Rociado + aclarado 1057 0 98+5 0 9+7 0
Plasma 1 m/min + inmersiér, 103 + 3 0 101 +4 0 1057 0
Plasma 1 m/min + rociado 99 +4 0 935 0 100+ 2 0
Plasma 10 m/min + inmersié; 105 +5 0 9+6 0 101 £5 0
Plasma 10 m/min + rociado 95+6 0 93+9 0 99+2 0

Rayado

Mediante el ensayo de rayado se pretende determinar la resistencia de los sistemas
pintados al rayado con una aguja hemisférica’dusz analizan tres paneles en busca de

la carga minima para la que el recubrimiento es atravesado, es decir, con la que la aguja
penetra hasta el sustrato. Se escoge como resultado el peso minimo obtenido de las tres
medidas. Las muestras pintadas tras la silanizacion en un paso presentan resultados muy
homogéneos (tabla 9.13), ya que para todas las condiciones la carga minima con la que se

alcanza el sustrato es de 2,5 kg.
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Sin embargo, en la silanizacion en dos pasos, las condiciones de aplicacion parecen tener
influencia en la resistencia del recubrimiento al rayado (tabla 9.14). Se obtienen mayores
cargas, de 4 kg para las muestras pretratadas con plasma a 10 m/min y silanizadas por
rociado o inmersion. El resto de condiciones proporciona un sustrato con una resistencia

inferior, aunque superior a la de las muestras silanizadas en un paso.

Tabla 9.13. Resultados de rayado para las muestras silanizadas en un paso.
Table 9.13. Scratch test results of one-step silanized and painted aluminium.

Condicion de silanizaciéon Espesor . (?arga Resultado

(nm) minima (kg) (kg)
986 3,5

Inmersion + aclarado 1337 3,0 2,5
133+2 2,5
85+7 4,0

Rociado + aclarado 1145 2,5 2,5
1057 3,0
6317 3,0

Plasma 1 m/min + inmersior 74 +£5 4,5 2,5
115+ 2 2,5
715 5,0

Plasma 1 m/min + rociado 106 £ 7 2,5 2,5
115+9 3,0
1275 5,0

Plasma 10 m/min + inmersié. 139+ 6 2,5 2,5
129+9 3,0
120+ 4 4,0

Plasma 10 m/min + rociado 127 +4 3,0 2,5
92+5 2,5
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Tabla 9.14. Resultados de rayado para las muestras silanizadas en dos pasos.
Table 9.14. Scratch test results of two-steps silanized and painted aluminium.

Condicion de silanizacion Espesor ,(?arga Resultado

(nm) minima (kg) (kg)
99+5 2,5

Inmersion + aclarado 1027 3 2,5
100 £5 2,5
92+7 3,5

Rociado + aclarado 92 +8 40 3,5
98 +4 4,0
104 7 4.0

Plasma 1 m/min + inmersiér 101 +2 3,5 3,5
103+5 3,5
98 + 4 3,0

Plasma 1 m/min + rociado 100+ 7 3,0 3,0
99+3 3,5
1107 4,0

Plasma 10 m/min + inmersié6 1055 45 4,0
103 x4 4.0
102 +7 4,0

Plasma 10 m/min + rociado 100 = 3 4,0 4,0
115+8 4,0

Adherencia por traccién

El ensayo de adherencia por traccion permite evaluar la adherencia de la pelicula de
pintura mediante la medida del esfuerzo necesario para desprender o romper dicha
pelicula en la direccion perpendicular al substrato. Se evaluara la tensién y la naturaleza
de la rotur®’.

Los resultados obtenidos para las muestras pintadas en todas las condiciones de

silanizacion propuestas se presentan en las tablas 9.15 y 9.16.

Las muestras silanizadas en un paso proporcionan una tension de rotura similar, que se
encuentra en torno a 2 MPa. Sin embargo, la naturaleza de la rotura varia segun la

condicion de silanizacion. En los casos en los que se ha aplicado tratamiento de plasma la
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rotura es cohesiva de la pintura o adhesiva sufridera-adhesivo. Ademas este hecho se

acentia mas al silanizar por inmersion.

Al silanizar en dos pasos e introducir un paso de aclarado tras la deposicién del silano, la
tension de rotura es similar a la de las muestras silanizadas en un paso. Sin embargo, el
pretratamiento de plasma mejora la unién con el sustrato, lo que se traduce en un aumento
de la tension de rotura. En las muestras aclaradas la rotura es principalmente adhesiva
entre la pintura y el sustrato, mientras que para los pretratamientos con plasma es

principalmente cohesiva de la pintura o adhesiva sufridera-adhesivo.

Tabla 9.15. Resultados de adherencia por traccion para las muestras silanizadas en un paso.
Table 9.15. Pull-off test results of one-step silanized and painted aluminium.

Naturaleza de la
Condicion de silanizacion Espesormm) rc-)I;E?aSi(él\;I]F?;) rotura

B A/B Y/Z

Inmersion + aclarado 115+8 2 95% | 5%
Rociado + aclarado 110+4 2 20% 80%
Plasma 1 m/min + inmersion 101 +7 2 70% 30%
Plasma 1 m/min + rociado 90+6 2 40% 60%
Plasma 10 m/min + inmersio 99 +3 2 90% 1%
Plasma 10 m/min + rociado 1187 2 30% 70%

Tabla 9.16. Resultados de adherencia por traccion para las muestras silanizadas en dos pasos.

Table 9.16. Pull-off test results of two-steps silanized and painted aluminium.

B Naturaleza de la
Condicion de silanizacién Espesomm) rc-)l;ﬁ?aSI(ol\;l]F?; rotura
B AB | Y/Zz
Inmersién + aclarado 118+ 4 1 100%
Rociado + aclarado 1055 2 30% 70%
Plasma 1 m/min + inmersior. 1097 4 75% 35%
Plasma 1 m/min + rociado 101 +6 3 60% 10% | 30%
Plasma 10 m/min + inmersio 102 + 6 4 85% 15%
Plasma 10 m/min + rociado 9 =+7 3 90% 10%
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9.3.3. Ensayos de corrosion
Niebla salina acética

Tras realizar el ensayo, que debe durar 1000 h, se someten las muestras a analisis. Se
requiere que el ampollamiento no supere la clasificacion 2°(@@jura 3.8). Ademas la
infiltraci6n méxima permitida en una incisién de 10 cm de longitud es de 6 ginm
embargo, la longitud de una sola infiltracion no puede superar los 4 mm. Se analizan tres
muestras por cada condicidon, de modo que el ensayo resulta positivo si al menos dos de

ellas superan las exigencias marcadas por la norma.

En la tabla 9.17 se presentan los resultados obtenidos para las muestras que habian sido
silanizadas en un paso. Como se puede observar todas pasan el ensayo de niebla salina
acética.

Tabla 9.17. Resultados del ensayo de niebla salina acética para la condicién de silanizacién
en un paso.

Table 9.17. Acetic salt spray test results of one-step silanized and painted aluminium.

L, . ., . ., Ninguna .
Condicion de Infiltracion I nfiltracion : .I gu. , Ampollamiento -
G 2 infiltracion Clasific.
silanizacion (mm?) <16 mnt 2(S2)
>4 mm
. 1,3 Pasa Pasa Pasa
[IEEIER & 1,3 Pasa Pasa Pasa A
aclarado
2,8 Pasa Pasa Pasa
_ 40,5 No pasa No pasa No pasa
Rociado + 4.7 Pasa Pasa Pasa B
aclarado
3,9 Pasa Pasa Pasa
| _ 4,0 Pasa Pasa Pasa
P agma ! r.n,/mm 3,0 Pasa Pasa Pasa A
+ inmersion
3,8 Pasa Pasa Pasa
_ 0,7 Pasa Pasa Pasa
Plasma 1 m/min 1,8 Pasa Pasa Pasa A
+ rociado
2,9 Pasa Pasa Pasa
_ 1,2 Pasa Pasa Pasa
Plasma 10 .”,”m'” 20,3 No Pasa Pasa Pasa B
+ inmersion
15,7 Pasa Pasa Pasa
_ 16,1 No pasa No pasa No pasa
Plasma %0 m/min 51 Pasa Pasa Pasa B
+ rociado
4,2 Pasa Pasa Pasa
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En la tabla 9.18 se presentan los resultados obtenidos para las muestras silanizadas en dos
pasos. Exceptuando los sustratos silanizados pon inmersion y aclarados, para los que dos
de las muestras analizadas no pasan el ensayo, el resto de condiciones dan resultados
positivos tras el ensayo de niebla salina acética

Tabla 9.18. Resultados del ensayo de niebla salina acética para las muestras silanizadas en
dos pasos.

Table 9.18. Acetic salt spray test results of two-steps silanized and painted aluminium.

Condicion de Infiltracion I nfiltracion . l\!lngu.n,a Ampollamiento .
S 2 infiltracion Clasific.
silanizacién (mm?) < 16 mnt 2(S2)
>4 mm
| » 6,6 Pasa Pasa Pasa
nmersion +
ers! 17,5 No pasa No pasa No pasa C
aclarado
15,1 No pasa No pasa No pasa
d 3,9 Pasa Pasa Pasa
+
Rociado 1,7 Pasa Pasa Pasa A
aclarado
3,0 Pasa Pasa Pasa
- A m/mi 3,4 Pasa Pasa Pasa
agma m min 2,6 Pasa Pasa Pasa A
+ inmersion
1,6 Pasa Pasa Pasa
| i 8,0 Pasa Pasa Pasa
Plasma l m/min 9,0 Pasa Pasa Pasa B
+ rociado
16,6 No pasa Pasa No pasa
- A 4,3 Pasa Pasa Pasa
asma m mir 1,7 Pasa Pasa Pasa A
+ inmersion
3,8 Pasa Pasa Pasa
| i 47,9 No pasa No pasa No pasa
Plasma 1.0 m/min 7,4 Pasa Pasa Pasa B
+ rociado
2,1 Pasa Pasa Pasa

Resistencia a atmodsferas humedas que contienen dioxido de azufre

Con este ensayo se pretende determinar la resistencia de la pelicula de pintura a

atmosferas himedas que contienen diéxido de &Zufre

Tras realizarse un total de 24 ciclos, se someten las muestras a analisis. Se requiere que
una vez terminado el ensayo, la infiltracion no exceda 1 mm en ambos lados de la
incision, no haya cambio de color ni ampollamiento mayor de la clasificacion 2 (S2)
(figura 3.7) de acuerdo con la norma UNE EN ISO 46£8-2
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En las tablas 9.19 y 9.20 se muestran los resultados obtenidos tras la realizacién de este
ensayo para las muestras silanizadas en un paso y en dos pasos respectivamente. Todas
las condiciones pasan el ensayo.

Tabla 9.19. Resultados del ensayo de resistencia a atmésferas himedas que contienen diéxido
de azufre para las muestras silanizadas en un paso.

Table 9.19. Sulphur dioxide test results of one-step silanized and painted aluminium.

_ S I nfiltracion Cambio de Ampollamiento
Condicién de silanizacion
<1mm color 2(S2)
.. Pasa No Pasa
Inmersion + aclarado
Pasa No Pasa
) Pasa No Pasa
Rociado + aclarado

Pasa No Pasa
. . . Pasa No Pasa

Plasma 1 m/min + inmersior
Pasa No Pasa
) . Pasa No Pasa

Plasma 1 m/min + rociado
Pasa No Pasa
. . . Pasa No Pasa

Plasma 10 m/min + inmersi6
Pasa No Pasa
) ) Pasa No Pasa

Plasma 10 m/min + rociado
Pasa No Pasa

Tabla 9.20. Resultados del ensayo de resistencia a atmosferas humedas que contienen diéxido
de azufre para las muestras silanizadas en dos pasos.

Table 9.20. Sulphur dioxide test results of two-steps silanized and painted aluminium.

. S I nfiltracion Cambio de Ampollamiento
Condicién de silanizaciéon
<lmm color 2(S2)
.. Pasa No Pasa
Inmersion + aclarado
Pasa No Pasa
) Pasa No Pasa
Rociado + aclarado
Pasa No Pasa
) ) . Pasa No Pasa
Plasma 1 m/min + inmersioi
Pasa No Pasa
) ) Pasa No Pasa
Plasma 1 m/min + rociado
Pasa No Pasa
Plasma 10 m/min + Pasa No Pasa
inmersion Pasa No Pasa
) . Pasa No Pasa
Plasma 10 m/min + rociado
Pasa No Pasa
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9.4. DISCUSION

Los ensayos mecanicos y de corrosion realizados sobre los sistemas pintados dan
informacién directa de la efectividad del pretratamiento silano, ya que este influye en la
adherencia de la pintura al sustrato y debe producir un efecto barrera que retrase los

procesos de corrosion.

Al evaluar visualmente las muestras que han sido pintadas no se observan defectos. La
pintura se distribuye homogéneamente sobre el sustrato y el brillo (tablas 9.1 y 9.2) tiene
una intensidad adecuada. De modo que las variaciones introducidas en las condiciones de
silanizacion han eliminado la acumulacion de silano en ciertas regiones de las muestras y
con ello, los defectos que se formaban al silanizar por inmersién o rociado y que se vieron
en el capitulo 6 (figura 6.1). Ademas, los diferentes métodos de silanizacién no afectan a

los valores globales de brillo.

En cuanto a los ensayos mecanicos y de corrosion, no todas las muestras analizadas se
comportan del mismo modo. El ensayo de indentacién resulta positivo en todas las
muestras analizadas, superandose el valor minimo requerido por la norma. Sin embargo,
este ensayo estd mas relacionado con la pintura y su curado que con el pretratamiento y
por tanto, con su union al sustrato, que es el cometido principal de esta investigacion. Es

resefiable que el silano no ha afectado al proceso de polimerizacion de la pintura.

Los ensayos de embuticion, plegado e impacto, por el contrario, pretenden analizar la
resistencia del recubrimiento pintura al cuarteamiento o desprendimiento. Todas las
muestras analizadas pasan el ensayo de embuticion. Sdlo la silanizacion en dos pasos por
inmersion y aclarado presenta un resultado cercano al limite. Sin embargo, al repetir el
ensayo, como especifica la norma, resulta positivo y por tanto, esta condicién también
pasa el ensayo de embuticion.

Por el contrario, en los ensayos de plegado e impacto se encuentran algunos problemas.
Estos son ensayos de deformacion rapida, mientras que el de embuticion se lleva a cabo a
una velocidad mas lenta, lo que puede ser la razon por la que se observan resultados

diferentes entre ellos.
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Las muestras silanizadas en un paso por rociado y aclarado no pasan el ensayo de
impacto, mientras que las muestras silanizadas por rociado tras tratamiento de plasma a 1

m/min no pasan ninguno de los dos ensayos, ni plegado ni impacto.

En cuanto a las muestras silanizadas en dos pasos, los métodos de inmersion y rociado
seguidos de aclarado no superan el ensayo de impacto y el primero tampoco supera el

ensayo de plegado. En el resto de condiciones, a pesar de que todas resultan positivas, se
debe comentar que, para los casos en los que se ha silanizado por rociado tras el

tratamiento de plasma, ya sea a velocidad de 10 m/min o 1 m/min, uno de los ensayos ha

resultado negativo, tanto para el ensayo de plegado como para el de impacto.

Al silanizar por rociado o inmersién y aclarado, se dedujo que la deposicion de silano era
inferior que en los casos en los que se habia aplicado un tratamiento de plasma. Los
espectros de infrarrojo estaban menos definidos y presentaban menor intensidad, ademas
de que tanto la adsorcién del silano en la superficie de aluminio (figuras 8.14 y 8.16)
como la condensacion de las capas era inferior al resto de condiciones (figura 8.15 y
8.17). Esta menor deposicion de silano produce claramente fallos en los sistemas

pintados.

En el caso del pretatamiento con plasma a 1 m/min y silanizacién en un paso por rociado,
se dedujo que la unién con el sustrato era menor que en el resto de condiciones de
silanizacion tras tratamiento de plasma (figura 8.14), ademas de presentar una elevada
condensacion (figura 8.15). Esto puede haber producido una capa que, a pesar de
comportarse frente a corrosion de manera similar al del resto de sistemas, como se vio en
SVET (figura 8.11 y 8.12), tenga una unidn mas deébil con el sustrato que le hace fallar en

los ensayos mecanicos.

Son principalmente las condiciones en las que la deposicion del silano se produce por
rociado, las que han presentado peores resultados. El tiempo durante el cual la disolucion
de silano esta en contacto con la muestra influye por tanto, en la formacién de la capa y
en el comportamiento del sistema pintado, siendo mas favorable la inmersion frente al
rociado, aunque en este ultimo caso también se superan los ensayos y especificaciones
QUALICOAT.

En el ensayo de adhesion por corte enrejado, los resultados resultan mas homogéneos,

obteniéndose en todos los casos una clasificacion 0. En el ensayo de adhesion por
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traccion, se obtienen resultados uniformes para la silanizacibn en un paso, con una
tension de rotura de 2 MPa en todas las condiciones (tabla 9.15). La principal naturaleza
de rotura es adhesiva entre la pintura y el sustrato, aunque también se encuentran
porcentajes de rotura adhesiva entre la sufridera y el adhesivo o cohesiva de la pintura.
Estos dos ultimos casos serian los mas favorables ya que indicarian que el fallo no se
produce por el pretratamiento silano. La silanizacion por inmersion tras tratamiento de

plasma a 10 m/min parece por tanto la mas adecuada en términos de adhesion.

Sin embargo, en la silanizacion en dos pasos se observa un incremento en los resultados
obtenidos en el ensayo de adherencia por traccidon al pretratar las muestras con plasma
(tabla 9.16). El pretratamiento de plasma disminuia la energia superficial del sustrato
(figura 7.3) y favorecia la distribucion (figura 6.6) y unién del silano (figura 8.14 y 8.16).
Ademas aumenta el porcentaje de rotura cohesiva de la pintura respecto a las muestras
silanizadas en un paso. Sin embargo, se debe tener en cuenta que este ensayo solo sirve de
referencia y comparacion entre muestras, ya que QUALICOAT no tiene especificaciones

para su realizacion y resultados.

En las muestras silanizadas en un paso, tras el ensayo de rayado se obtienen valores
iguales para el peso minimo con el que se alcanza el sustrato, siendo de 2,5 kg. Aunque
los resultados de las tres muestras ensayadas por condicion no son muy uniformes,
obteniéndose valores maximos mas elevados para aquellas muestras que han sido

pretratadas con plasma.

Los valores obtenidos para las muestras silanizadas en dos pasos son superiores a los de
las muestras silanizadas en un paso y ademas se observa que son ligeramente mayores
para aquellas pretratadas con plasma a velocidad de 10 m/min. Como se ha visto en el
capitulo anterior, este pretratamiento favorece en mayor medida la adsorcion y
condensacion de las capas de silano. Este ensayo tampoco se incluye en las
especificaciones QUALICOAT y por lo tanto tendra un caracter comparativo.

En los ensayos de corrosion, solo la condicidon de silanizacién en dos pasos por inmersion
y aclarado presenta problemas en el ensayo de niebla salina acética, dando como
resultado una clasificacion C (tabla 9.18). El resto de tratamientos pasan, tanto el ensayo
de niebla salina acética como el de resistencia a atmdsferas humedas que contienen

diéxido de azufre.
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Sin embargo, tres de las condiciones de silanizacibn en un paso y dos de las de
silanizacion en dos pasos se engloban dentro de la categoria B en el ensayo de niebla
salina acética. En lo referente a la silanizacion en un paso, se trata de la condicion de
rociado y aclarado, que ya habia presentado problemas en el ensayo mecanico de
impacto, y las muestras silanizadas tras el tratamiento de plasma a 10 m/min. En este
ultimo caso se puede tratar de un hecho puntual ya que no ha presentado ningun problema

en el resto de ensayos.

En la silanizacion en dos pasos, son las muestras silanzadas por rociado tras tratamiento
de plasma a 1 m/min o 10 m/min las que dan como resultado una clasificacion B. Aunque
no han dado fallos en ningun otro ensayo, ya se habia registrado un comportamiento poco

homogéneo en los ensayos de plegado e impacto.

En las tablas 9.21 y 9.22 se resumen los resultados obtenidos para cada condicion de

silanizacién en todos los ensayos realizados.

Para la silanizacion en un paso, la condicion que ha presentado algun problema ha sido la
silanizacion por rociado y aclarado. Se debe tener en cuenta que el fallo se ha producido
Unicamente en los ensayos de deformacion rapida (plegado e impacto) siendo el resto
favorables, incluidos los ensayos de corrosion. En la silanizacion en dos pasos son
unicamente las condiciones de silanizacion en las que se afiade un paso de aclarado las
gue presentan problemas mecéanicos, tanto por inmersion como por rociado, y de

corrosion al silanizar por inmersion.

A pesar de que la red de siloxanos parece adecuada para proteger al sustrato frente a
corrosion, la unién con el sustrato no es suficiente. El aclarado disminuye el espesor de la
capa de silano, como se vio en los resultados de elipsometria (tabla 8.2), y la union con el
sustrato, debilitando la capa y empeorando su comportamiento como union entre el

sustrato y la pintura.

La silanizacién en un paso por rociado tras tratamiento de plasma a 1 m/min también ha
presentado problemas en los ensayos realizados, principalmente en impacto y plegado. El
tratamiento de plasma a 1 m/min producia una superficie con una energia superficial muy
baja, el sustrato era muy mojable. De modo que la silanizacién por rociado no parece la
mas adecuada para las propiedades de este sustrato: la posicion vertical del sustrato al ser

rociado y su mojabilidad impiden una correcta deposicion del silano MPS.
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En la silanizacion en dos pasos, por el contrario, el pretratamiento de plasma a 1 m/min

proporciona sustratos pintados con un buen comportamiento frente a ensayos mecanicos y
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9.5. CONCLUSIONES

Todos los métodos de silanizacion dan lugar, tras ser lacados, a superficies sin defectos y

con un brillo adecuado.

El tratamiento de plasma favorece la distribucion y unién del silano en el sustrato de
aluminio, lo que afecta positivamente en su comportamiento frente a ensayos mecanicos y

de corrosion.

Se observa que el método de deposicion del silano por inmersién resulta mas adecuado ya
gue los recubrimientos son mas resistentes. Sin embargo, exceptuando el caso de la
silanizacion en un paso por rociado tras tratamiento de plasma a 1 m/min, el resto de

condiciones resultan adecuadas y superan las especificaciones QUALICOAT.

Se descartan los procesos de silanizacién que incluyen un paso de aclarado por resultar

ineficientes tanto en la silanizacién en un paso como en dos pasos.

9.6. CONCLUSIONS

Painted surfaces, pretreated with all the studied silanization methods, show no defects and

adequate gloss.

Plasma treatment improves silane distribution and its bonding to aluminium, affecting

positively mechanical and corrosion performances.

Immersion silanization is the most adequate method, as coatings are the most resistant.
However, the rest of the conditions also surpass QUALICOAT specifications, with the

exception of one-step spraying silanization method after plasma treatment at 1 m/min.

Silanization processes including draining are rejected as they seem to be inefficient for

both one and two-step silanization methods.
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Conclusiones finales

A partir de los resultados experimentales que se han obtenido a lo largo del desarrollo de

esta Tesis Doctoral, se pueden extraer las siguientes conclusiones generales:

1. Se ha puesto a punto un método para seguir la hidrolisis de silanos en disoluciones
acuosas, asi como el sistema de deposicion sobre un sustrato metalico y
consiguiente curado de las capas, haciendo posible la optimizacion de dichos
procesos. Del presente estudio se obtiene que la hidrdlisis para un disolucién de
MPS al 1% en de agua es Optima tras 60 min, mientras que para una disolucion de
BTSE al 1% en una mezcla 93/6 de agua/metanol se deben alcanzar las 72 h. La
silanizaciéon de la aleacion de aluminio AA 6063 se optimiza mediante un
tratamiento en dos pasos: inmersion en la disolucion de BTSE durante 10 min
seguida de la inmersién en la disolucion de MPS durante otros 10 min y curado a
100 °C durante 60 min.

2. Se determina que el pretratamiento con antorcha de plasma atmosférico,
empleando aire para generarlo, de la superficie de aluminio mejora la unioén del
silano al sustrato. Ademas, se ha optimizado el proceso de tratamiento de plasma
para el sustrato concreto que se emplea en esta Tesis Doctoral en términos de
velocidad de pasada de la antorcha y distancia antorcha-superficie. El efecto mas
intenso se consigue a velocidad de 1 m/min y distancia de 2 mm. Sin embargo, el
efecto mas duradero y constante durante el tiempo de envejecimiento, aunque
ligeramente menos intenso que el primero, se obtiene para un tratamiento a
velocidad de 10 m/min y distancia de 6 mm, ademas de optimizar el proceso de

produccion.

3. Se ha desarrollado un estudio integral del pretratamiento y silanizacion de la
aleacion de aluminio AA 6063, asi como del comportamiento de los sistemas
pintados, incluyendo la evaluacion de los mismos y verificando la importancia del

pretratamiento y silanizacion.
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Final conclusions

From the experimental results shown along this PhD Thesis, the following general

conclusions can be highlighted:

4. The development and optimization of a method to follow the hydrolysis process of
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silanes in aqueous solutions has been carried out, including the evaluation of the
curing and deposition on substrates. For the former analysis, results yield optimal
hydrolysis conditions for 1% BTSE 93/6 water/methanol solution, hydrolyzed for
72 h, and 1%MPS in water, hydrolyzed for 1 h. The silanization of the AA 6063
aluminium alloy is optimized by performing a two-step process: dipping for 10
min in BTSE solution, draining for 5 min, dipping for 10 min in MPS solution,
and curing for 60 min at 100 °C.

The exposure of the aluminium substrate to an atmospheric pressure plasma torch
working with air effectively improves silane adhesion to the metal. The
optimizing of the process carried out in this PhD Thesis yields a 1 m/min speed
and 2 mm torch-to-substrate distance as the most effective in term of surface
energy enhancement. Nevertheless, most stable in time surface are found to be
obtained with 10 m/min speed and a 6 mm torch-to-substrate distance parameters.
This experimental procedure promotes long-term effects of the treatment on the
surface with highly beneficial wettability results on the aluminium.

A complete study of AA 6063 aluminium alloys pre-treatment prior to silanize has
been achieved. The evaluation of the painted systems verifies the effect and

importance of the surface preparation of the materials.
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Lineas futuras de investigacion

El desarrollo de esta Tesis Doctoral ha permitido desarrollar un completo proceso de
pretratamiento para el lacado de aluminio empleando disoluciones de silano, abriendo
nuevas vias hacia una reduccién en el contenido de silano y de disolventes organicos en la
disolucién, lo que implica el desarrollo de un producto mas ecoldgico a la par que

econdmico.

A continuacion se proponen una serie de lineas de investigacion necesarias para poder

resolver algunas dudas planteadas tras esta Tesis Doctoral:

— Estudio del envejecimiento de las disoluciones de silano, principalmente de los
procesos de condensacion que limitan la vida util del producto. Analizar la
posibilidad de reducir o limitar dicho proceso de condensacion en el tiempo.

— Evaluacion ecoldgica de las disoluciones de silano y como desecharlas.

— En este estudio se ha concluido que el silano produce un efecto barrera frente a la
corrosion. Sin embargo, carece del efecto autoreparador por lo que seria
interesante su combinacién con otros elementos que afiadan esta caracteristica al

producto final.

— Estudiar la posibilidad de, una vez silanizadas las muestras de alumino, someter a
un proceso de curado corto de modo que se concluya durante la polimerizacion de

la pintura.
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Future research lines

This PhD Thesis has developed a complete pre-treatment process for painting aluminium

alloys based on silane solutions. This work introduces new research lines dealing with the

reduction of silane contents in solution, as well as the elimination of organic solvents,

thus developing an environmentally friendly and economic product.

Some future research lines are proposed in order to complete and clarify some points in
this PhD Thesis:
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Aging study of the silane solutions, mainly regarding the condensation processes
that could limit the lifetime of the product. This step would include the analysis of

the possible reduction and limitation of these condensation reactions.
Environmental impact evaluation of silane solutions and their disposal.

This PhD Thesis has shown the positive effect of silanes on corrosion protection.
However, as they exhibit no self-healing properties, it would be interesting to
study their combination with other compounds capable to enhance this

characteristic.

Study of the possibility of achieving a brief curing process once aluminium
samples have been silanzed. This process would permit the complete curing of the

silane layer while the lacquer polymerization process is taken place.



