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En este estudio, se prepararon nanocompuestos a base de resina epdxica Araldite 506 y una organoarcilla. Los
nanocompuestos se prepararon a diferentes proporciones, se depositaron como recubrimientos sobre sustratos de acero al
carbon y se curaron por radiacion UV. Los recubrimientos se caracterizaron por microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (XRD) y anélisis termogravimétrico
(TGA). El efecto protector contra la corrosion se evalud por medio de pruebas de anélisis visual utilizando una solucién al
5 % de cloruro de sodio y aplicando la norma ASTM D1654-05. Los resultados mostraron que se obtuvieron recubrimientos
uniformes, se produjo la exfoliacion para la organoarcilla dentro de la matriz polimérica y el recubrimiento con 1 % de
organoarcilla exhibi6 las mejores propiedades anticorrosivas de todos los recubrimientos sintetizados.

In this study, was prepared nanocomposites based on Araldite 506 epoxy resin and organoclay. Nanocomposites were
prepared at different ratios, they were deposited as coatings on carbon steel substrates and cured by UV radiation. The
coatings were characterized by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric analysis (TGA). The corrosion protective effect was evaluated by means
of visual analysis tests using a 5 % solution of sodium chloride and applying the standard ASTM D1654-05. The results
showed that uniform coatings were obtained, the exfoliation occurred to the organoclay within the polymer matrix, the
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coated with 1 % organoclay exhibited the best corrosion properties of all synthesized coatings.

Introduccion

Los recubrimientos poliméricos aplicados sobre
sustratos metalicos proporcionan una barrera efectiva entre
el metal y su entorno e inhiben la corrosion a través de la
presencia de productos quimicos. Durante la primera etapa
en el desarrollo de la ingenieria de proteccion contra la
corrosion, se desarrollaron diversos recubrimientos
puramente poliméricos. Estos recubrimientos generalmente
funcionan como una barrera fisica contra las especies
agresivas tales como el O, y los iones H* que causan la
descomposicién. Ejemplos representativos de estos
polimeros incluyen las resinas epoxi [1,2], poliuretanos y
poliésteres [3,4].

Por otro lado, no todos los recubrimientos poliméricos
son permanentemente impenetrables, ya que pequefios
defectos en los recubrimientos pueden ser el inicio de rutas
que permiten a las especies corrosivas atacar el sustrato
metalico, por lo tanto, se puede producir corrosion
localizada. Como una segunda linea de defensa contra la
corrosidn, se han incorporado diversos aditivos inorganicos
a nivel nanoescala en diversas matrices poliméricas para
generar una serie de recubrimientos anticorrosivos hibridos
organicos-inorganicos.  Recientemente, los  silicatos
estratificados (arcillas) han despertado el interés en la
preparacién de nanocompuestos de polimero-arcilla, ya que
sus elementos laminares presentan alta resistencia en el
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plano, rigidez y altas relaciones de aspecto. Los
nanocompuestos de polimero-arcilla son compuestos en los
que las particulas de nanoarcilla se distribuyen
uniformemente en una matriz polimérica. Entre las
nanoarcillas que se pueden emplear como material de carga,
estan la montmorillonita, bentonita, sepiolita, y halloysita
[5,8]. Los nanocompuestos que contienen montmorillonita
muestran notables propiedades barrera a los gases y la
humedad, contribuyendo de manera sustancial al
mejoramiento de la resistencia a la corrosion [9-11]. En este
sentido, es particularmente interesante la preparacion de
peliculas  delgadas  poliméricas  reforzadas  con
montmorillonita para la aplicaciéon de recubrimientos
anticorrosivos. La técnica de curado por radiacién
ultravioleta (UV) se puede emplear con éxito para producir
materiales hibridos en forma de peliculas, y para la
construccion de matrices poliméricas termoestables. La luz
UV induce la polimerizacién y permite una rapida
transformacion del monédmero liquido en una pelicula sélida
con propiedades mecanicas y fisicoquimicas adecuadas. Este
proceso [12] es muy rapido y ambientalmente amigable,
generalmente la conversion completa se obtiene
normalmente en segundos, el sustrato no necesita ser
calentado como en el curado térmico tradicional (por lo
tanto, garantiza el ahorro de energia), la polimerizacion se
lleva a cabo en el bulto y no se emplea disolvente (por lo
tanto la liberacién de compuestos organicos volatiles, se
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Figura 1. Iméagenes de SEM de la superficie de los recubrimientos:

(a) 0% OMMT, (b) 3 % OMMT; seccion transversal de los recubrimientos,
(c) 0% OMMT, (d) 3 % OMMT.

reduce al minimo).

Las técnicas mas adecuadas para valorar el desempefio
anticorrosivo  de recubrimientos son las técnicas
electroquimicas tales como la espectroscopia de impedancia
electroquimica, sin embargo muchas veces no se puede
acceder a estas técnicas, entonces técnicas menos
sofisticadas como la evaluacién visual nos permite
discriminar de forma cualitativa el desempefio anticorrosivo
entre recubrimientos. El propdsito de este estudio fue evaluar
mediante evaluacidn visual, el efecto de la presencia de una
montmorillonita  modificada sobre el desempefio
anticorrosivo de recubrimientos a base de resina epdxica
Avraldite 506 curados por UV, utilizando una solucién de
NaCl al 5 % y aplicando la norma ASTM D1654-05.

Desarrollo experimental

Se utiliz6 resina epdxica Araldite 506 (A506), como
fotoiniciador se usé una mezcla de sales de hexafluorofosfato
triarilsulfonio en solucion de carbonato de propileno al 50 %
y como carga se utilizd una montmorillonita modificada
(OMMT) con dihidroxietil metil de sebo hidrogenado. Todos
los reactivos fueron obtenidos de Sigma Aldrich. Como
sustratos se utilizaron cupones de lamina de acero al carbon
tipo comercial, con la siguiente composicion nominal:
0.04 % C, 0.18 % Mn, 0.007 % P, 0.006 % S, 0.03 % Al y
99.737 % Fe.

Se prepararon soluciones A506-OMMT a diferentes
proporciones 0, 1, 3 y 5 % en peso de OMMT. El
procedimiento de preparacion fue el siguiente: en un
recipiente se adicionaron las cantidades establecidas de
A506 y OMMT, la mezcla se agito mecanicamente durante
2 horas a 60 °C, después se uso sonicacion durante dos horas.
El siguiente paso fue adicionar el fotoiniciador al 2 % en
peso y se agité durante 5 minutos. La mezcla se deposit6
sobre sustratos de acero al carbdn usando un aplicador de
barra, los recubrimientos fueron expuestos a luz UV a una
potencia de 20 mW/cm? durante 10 minutos a temperatura
ambiente, se obtuvieron peliculas con espesores entre
113 - 116 pm. Los recubrimientos A506-OMMT se
caracterizaron por microscopia electrdnica de barrido (SEM)
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Figura 2. Imagen de TEM de la muestra 3 % OMMT

usando un equipo marca JEOL modelo JSM-6610LV, para
espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) se us6 un equipo marca Bruker modelo Vertex 70,
para el analisis termogravimétrico (TGA) se usd un equipo
marca Netzsch modelo STA449 F3, para microscopia
electronica de transmision (TEM) se utilizé un equipo marca
JEOL, el efecto de proteccion a la corrosién de los
recubrimientos se evalu6 aplicando la norma
ASTM D1654-05.

Resultados y discusion

Por SEM se analizé la homogeneidad y morfologia de los
recubrimientos sintetizados, en la Figura 1 se muestran las
imagenes de SEM de las superficies de los recubrimientos al
3% y 0 % OMMT. EIl recubrimiento pUramente epoxico
(Figura 1a) presenta una morfologia superficial relativamente
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Figura 3. Difractogramas de las muestras OMMT, 0 % OMMT,
1% OMMT, 3 % OMMT y 5 % OMMT.
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Figura 4. Espectros de FTIR de las muestras A506, 0 % OMMT, 1 %
OMMT, 3% OMMT y 5 % OMMT.

suave, no se observan grietas y discontinuidades. Las
imagenes de SEM muestran que la superficie de los
recubrimientos, llega a ser mas rugosa cuando se incorpora la
arcilla en la matriz polimérica (Figura 1b). Los puntos
brillantes observados sobre la superficie corresponden a
agregados de arcilla finamente dispersados en la matriz
polimérica. El espesor de los recubrimientos fue del orden de
113 - 116 pum (Figuras 1c y d).

La técnica de TEM es una de las herramientas mas
ampliamente aplicada para investigar la estructura de los
nanocompositos. Con amplificaciones de hasta 300,000x%,
esta poderosa técnica permite que los bordes de las laminas
individuales de los silicatos sean fotografiados. El anélisis de
TEM es el principal método que proporciona imagenes
nitidas sobre una dimensién nanométrica. La Figura 2
muestra una imagen de TEM del sistema A506-OMMT, en
diferentes zonas de la micrografia se puede observar paquetes
de capas de la OMMT, las cuales revelan la insercion de la
matriz polimérica en la estructura de las capas del silicato y
al mismo tiempo las capas exhiben una orientacion paralela
como consecuencia de la inclusién de la matriz polimérica,
por lo tanto la imagen de TEM de la Figura 2, confirma un
cierto grado de intercalacion (ocurrida durante la dispersion).
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Figura 5. Termogramas de las muestras 0 % OMMT, 1 % OMMT, 3 %
OMMT y 5 % OMMT.
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a) Antes de la prueba de inmersion

1% OMMT

0% OMMT
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b) Después de la prueba de inmersion
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Figura 6. Recubrimientos depositados sobre acero al carbén: a) antes y b)
después de 768 horas de inmersion en solucion de NaCl al 5 %.

El estado de la dispersién de la OMMT en la matriz
polimérica (A506) se estudié por DRX. La Figura 3 ilustra
los patrones de DRX de la OMMT vy de los recubrimientos.
El patrdn de DRX de la OMMT muestra un pico de difraccién
muy intenso del plano (001) a 4.9 °, y un pico débil del plano
(002) a 9.5 ° correspondientes al espaciado d de la capa
intermedia. La existencia de un pico amplio y estirado
aproximadamente a 20° en los difractogramas de los
recubrimientos, se relaciona a la estructura amorfa de la
resina epdxica curada. También se puede notar la intensidad
de un pequefio pico traslapado, situado alrededor de 19.5 ° el
cual corresponde a los planos cristalograficos (110) y (020)
de lacapade laarcillay el cual es independiente del espaciado
basal. La ausencia de dos maximos de difraccion de los planos
(001) y (002) para las muestras 0, 1, 3y 5 % OMMT, sugiere
que la organoarcilla fue dispersada en la resina epdxica a
nanocapas individuales o sugiere que una estructura
intercalada esta presente.
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Los recubrimientos sintetizados fueron analizadas por FTIR
con el objetivo de monitorear la reaccién de curado por UV,
por lo tanto, la conversién de los grupos ep6xicos se siguid,
rastreando la absorbancia de la banda correspondiente a los
grupos oxirano en la region 970 - 914 cm™. En la Figura 4 se
muestran las bandas de absorcién caracteristicas de los
espectros correspondientes a las muestras A506, 0, 1,3y 5 %
en peso de OMMT, la banda de absorcién localizada a
914 cm* corresponde al grupo oxirano. La presencia de esta
banda se observa con mayor intensidad en la muestra 5 %
OMMT, esto indica que el grupo oxirano no reaccioné
completamente, y el curado fue incompleto para esta muestra.
Por otra parte Santosh y colaboradores [13] encontraron que
la presencia de aminas inhibe la velocidad de
fotopolimerizacién y el grado de inhibiciéon depende de la
basicidad de la amina. En base a lo anterior se puede deducir
que cuando se aumenta la concentracion de la arcilla
modificada, el curado UV es inhibido por el grupo amina que
contiene la OMMT.

Las propiedades térmicas de los recubrimientos
nanocompositos se caracterizaron por TGA en atmésfera de
nitrogeno. La Figura 5 muestra el analisis de TGA de los
recubrimientos, se observa que la mayor estabilidad térmica
corresponde a la muestra A506 (0 % OMMT), y la menor
estabilidad térmica corresponde a la muestra 5 % de OMMT,
este comportamiento se debe a la reaccion incompleta del
curado de la resina epoxica, como lo muestra el espectro de
FTIR.

La Figura 6 muestra los recubrimientos antes y después de
las pruebas de inmersion en una solucidn de cloruro de sodio
al 5 % en peso. Se hicieron observaciones de los
recubrimientos a diferentes tiempos de inmersion, sin
embargo solo después de un tiempo de inmersion de
768 horas, como se muestra en la Figura 6, se observo un
producto de la corrosion de color marrén (mezcla de
hidréxidos de hierro), adherido a la superficie de la muestra.
En la imagen también se observé delaminacién y penetracién
del agua alrededor de la marca del rayado, la cual disminuyé
en el orden de 5 % OMMT > 3 % OMMT > resina epdxica >
1 % OMMT. Las pruebas de inmersion indicaron que el
recubrimiento con 1 % OMMT mostré menor corrosion, esto
claramente se ve en la Figura 6b. Estos resultados nos
permiten concluir que particularmente la montmorillonita
puede ser usada para mejorar las propiedades de proteccién a
la corrosion de los recubrimientos epoxicos.
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Conclusiones

Se obtuvieron recubrimientos nanocompositos uniformes y
libres de defectos sobre una superficie corroible como el
acero al carbon. El analisis de SEM mostro que la OMMT fue
homogéneamente dispersada en la matriz del polimero. El
analisis de DRX mostrd que se produjo la intercalacion para
la OMMT en la matriz polimérica y esto fue confirmado por
TEM. El grupo amina que contiene la OMMT afecta el
curado por UV de la resina Araldite 506. La prueba de
evaluacion visual mostré que el recubrimiento con 1 % de
OMMT tiene mejor resistencia a la corrosion para el acero al
carbon que el recubrimiento a base de pura resina epdxica
(0 % OMMT).
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