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Resumen

Vivimos en una época en donde los polimeros juegan un papel muy
importante, por ejemplo: plasticos, fibras, adhesivos, proteina, celulosa, entre
otros, son algunos de los términos empleados en nuestro vocabulario moderno.
Ahora bien, la era moderna de los polimeros conductores tales como
politiofenos (PTs), polianilinas (PANIs) y polipirroles (PPys) comenzd en 1977
cuando Shirakawa descubrié que al dopar el poliacetileno con vapor de yodo,
éste incrementaba su conductividad eléctrica mil millones de veces. Desde
entonces se han investigado muchas aplicaciones de estos polimeros
conductores, incluyendo la proteccion a la corrosion.

El presente trabajo de investigacidén se llevé a cabo con el fin de encontrar si
peliculas semiconductoras a base de poli(3-octiltiofeno) (P30T) y poliestireno
(PS) depositadas sobre acero inoxidable 304 (304SS) son factibles como
recubrimientos protectores contra la corrosién. Ademas se estudid el efecto de
la temperatura en dichos recubrimientos. Para todo esto se sintetizaron
peliculas de P30T quimicamente y se depositaron sobre placas de 304SS por
medio de la técnica de depdsito por goteo (drop casting). Como uno de los
requisitos mas importantes para lograr una buena proteccién contra la
corrosidon a base de recubrimientos poliméricos es mantener una buena
adherencia recubrimiento/sustrato, se emplearon dos variantes: 1) los
recubrimientos de P30T se sometieron a tratamientos térmicos a tres
diferentes temperaturas: 55, 80 y 100 °C y 2) se formaron recubrimientos con
la mezcla de P30T (80%)+poliestireno (PS, 20%), estos también se trataron
térmicamente. Dichos recubrimientos se caracterizaron mediante diversos
estudios fisicoquimicos: para conocer el peso molecular (PM) y la
regiorregularidad del P30T se emplearon las técnicas de HPLC (High
Performance Liquid Cromatography) y RMN (Resonancia Magnética Nuclear),
respectivamente. Se determind el espesor de los recubrimientos y el grado de
adherencia recubrimiento/sustrato. Se realizé un analisis termogravimétrico
(TGA) para conocer la temperatura de descomposicion del P30T y P30T/PS.
Para determinar la factibilidad de aplicacién de las peliculas de P30T vy
P30T/PS como recubrimientos protectores del acero contra la corrosion, se
realizaron las siguientes pruebas de tiempo acelerado en ambientes corrosivos
acuosos (NaCl: medio neutro, H,SO4: medio acido y NaOH: medio alcalino):
curvas de polarizacion potenciodinamicas (CPP), resistencia a la polarizacion
lineal (RPL) y espectroscopia por impedancia electroquimica (EIE). Las pruebas
tipicas de laboratorio empleadas se tomaron de la norma ASTM B117. Asi
mismo se caracterizaron los recubrimientos antes y después de haber sido
sometidos a los ambientes corrosivos mediante los microscopios: de fuerza
atomica (AFM), optico (OM) y electrénico de barrido (SEM).

Los resultados obtenidos muestran un mejor funcionamiento de Ilos
recubrimientos poliméricos cuando la temperatura del recocido fue aumentada
y cuando se utilizd la mezcla de P30OT/PS. Asi pues, se mejoraron las
propiedades fisicoquimicas (una barrera fisica con menos defectos superficiales
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de acuerdo con AFM y MO) de los recubrimientos tratados a 100 °C, dando
como resultado una mayor adherencia y una mayor proteccién contra la
corrosion. Asi pues, las curvas de polarizacion presentaron que con la
presencia de los recubrimientos poliméricos se obtenian en la mayoria de los
casos valores de E., mas positivos con respecto al 304SS, sin embargo la
velocidad de corrosion disminuyd ligeramente en algunos casos y en otros fue
del mismo orden de magnitud que el 304SS. Los resultados obtenidos en las
pruebas de RPL en NaCl y H,SO, 0.5 M mostraron que al incrementar la
temperatura y utilizar la mezcla de P30T/PS los valores de R, aumentaban
respecto al acero sin recubrir. Las respuestas electroquimicas obtenidas en las
pruebas de impedancia mostraron que el mecanismo de corrosién estaba
controlado por procesos de difusion (acceso del electrolito a través del
recubrimiento) acoplados a procesos de transferencia de carga. Las imagenes
obtenidas mediante el MO, MEB y MFA corroboraron lo obtenido en las pruebas
de corrosion. Asi pues, se obtuvieron imagenes de los recubrimientos que
mostraban defectos superficiales tales como porosos, hoyos y microgrietas, a
través de los cuales el electrolito difundié. Dichos defectos disminuyeron con el
aumento de la temperatura.



I. Introduccion

Desde 1870 se han aislado cables eléctricos utilizando materiales plasticos, los
cuales estan constituidos esencialmente de polimeros. Sin embargo, a final de
los afios 70, fue descubierta una nueva clase de polimeros capaces de conducir
electricidad, por ejemplo, politiofenos (PTs), polipirroles (PPys) y polianilinas
(PANIs) (Lux, 2000). Los materiales conocidos como polimeros conductores
(PCs) combinan las propiedades eléctricas de los conductores metalicos con las
multiples ventajas de los plasticos (Carvajal, 2001).

Los PCs se han estudiado extensivamente durante los pasados 20 afios debido
a su potencial aplicacién (Biallozor y Kupniewska, 2005), por ejemplo:
proteccion contra la corrosién (Tlken, et al., 2005; Barroso, 2005; Wang y
Northwood, 2008; Hermas, 2008; Nam, et al., 2009; Lea, et al., 2009; y
Ozyilmaz, et al., 2010), musculos artificiales (Bar-Cohen y Leary, 2000; y
Krishen, 2009), dispositivos electrocromicos (Nicho, et al., 2004; y Ma, et al.,
2008), sensores de gases (Hu, et al., 2004; y Wolf, et al., 2009), biosensores
(Grennan, et al., 2006; y Xia, et al., 2010), supercapacitores electroquimicos
(Girija y Sangaranarayanan, 2006; y Peng, et al., 2008), sistemas liberadores
de farmacos (Mila, 2006; y Tsai y Sue, 2008), entre otras.

En el presente trabajo de investigacion, la proteccién contra la corrosién es el
tema central. Ahora bien, la corrosion es un fendmeno espontaneo que se
presenta practicamente en todos los metales procesados por el hombre. Si
bien existen varias definiciones, es comuin describirla como una oxidacion
acelerada y continua que desgasta, deteriora y que incluso puede afectar la
integridad fisica de los objetos o estructuras (Cortés y Ortiz, 2004).

Dicho lo anterior y debido a los siguientes puntos, es necesario dedicar mas
atencion a la corrosion en los metales:

1. Hay un creciente uso de metales dentro de todos los campos de la
tecnologia.

2. Su utilizaciéon en aplicaciones especiales, ej. dentro del campo de la
energia atdmica, de los metales raros y costosos, cuya preservacion
requiere particular precaucion, etc.

3. Un ambiente mas corrosivo debido al aumento de la contaminacién del
aire y del agua.

4. El uso de construcciones metdlicas de dimensiones que no toleran
ataques corrosivos (Wranglén, 1985).

La corrosion se suele clasificar de acuerdo a la forma en que se manifiesta, es
decir, a la apariencia del material corroido. La corrosidon uniforme es la mas
comun y la que genera mayores pérdidas de material. Sin embargo, al ser de
tipo superficial es también la mas facil de controlar y por tanto la que menos
accidentes provoca. Por otro lado, la corrosion por picaduras es un fendmeno
localizado que se manifiesta por anomalias que crecen rapidamente hacia el
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interior del material y que pueden generar dafios catastréficos (Cortés y Ortiz,
2004). Otros tipos de corrosidon son: corrosién galvanica, corrosidon por grietas,
corrosion intergranular, corrosién microbiana, corrosidon bajo tensidn, etc.
(Nimmo y Hinds, 2003).

El mecanismo de corrosién se relaciona con la naturaleza del ambiente
corrosivo y con las caracteristicas composicionales y microestructurales del
material. Estos factores y la seleccién de los materiales, deberadn ser tomados
en cuenta al disefiar el método de proteccion del sistema (Cortés y Ortiz,
2004).

La ciencia de la corrosion es el estudio de los mecanismos y causas quimicas y
metallrgicas que ocurren durante el proceso de corrosion. La ingenieria de la
corrosion, por otra parte, involucra el disefo y la aplicacion de métodos para
prevenir la corrosién. Un entendimiento de ambos la ciencia e ingenieria de la
corrosidn es necesario para desarrollar métodos y materiales utiles para la
prevencion y control de la corrosion (Skotheim, et al., 1998). Anualmente en
dicha prevencién y control se mueven miles de millones de ddlares, solamente
hablando del acero de cada diez toneladas fabricadas por afio se pierden dos y
media por corrosion. Se estima que los gastos atribuidos a los danos por
corrosion representan entre el 3 y el 5 por ciento del producto interno bruto de
los paises industrializados (Cortés y Ortiz, 2004). Por esta razdn, cada dia se
desarrollan nuevos recubrimientos, se mejoran los disefios de las estructuras,
se crean nuevos materiales, se sintetizan mejores inhibidores, se optimizan los
sistemas de monitoreo. Todo esto en un esfuerzo permanente por minimizar el
impacto negativo de la corrosion.

La proteccién superficial de los materiales mediante la aplicacién de
recubrimientos organicos ha tenido un enorme desarrollo. Dichos
recubrimientos actian como una barrera frente a la difusion de los agentes
corrosivos, aislando el metal y evitando su acumulaciéon sobre la superficie
(Cortés y Ortiz, 2004). Sin embargo, algunos problemas serios podian
presentarse en su uso practico, debido a la gran variedad y complejidad de
ambientes corrosivos. Este caso favorece a los estudios que apuntan a
desarrollar recubrimientos de una mejor calidad para usos anticorrosivos
(Tuken, et al., 2005). En estos ultimos afios, la utilizacion del tiofeno y sus
derivados han atraido considerablemente la atencidn debido a su alta
conductividad en la forma oxidada y porque son estables en el estado oxidado
y neutral (Udum, et al., 2004). La modificacion de la estructura quimica por la
sustitucién del anillo del tiofeno ha permitido la sintesis de una gran cantidad
de derivados, dando como resultado numerosos polimeros con diversos grados
de estabilidad, conductividad y solubilidad. Por ejemplo, sustituir cadenas
largas alquil en la posicién 3 del anillo del tiofeno produce una serie de poli(3-
alquiltiofenos) altamente conductores y procesables (Yohannes, et al., 1997).
Una de las desventajas para la sintesis electroquimica de peliculas de
politiofeno en metales oxidables, es el alto valor del potencial de oxidacion del
tiofeno (Szkurlat, et al., 2003). Sin embargo, se han hecho estudios del
politiofeno y sus derivados. El primer estudio fue realizado utilizando el
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politiofeno sustituido (poli(3-metiltiofeno)) electrodepositado sobre titanio (Ti),
el cual ofrecia buenas propiedades anticorrosivas (Deng, et al., 1989). En otro
estudio se sintetizd electroquimicamente el politiofeno en acero suave y se
demostré que la pelicula protegia (mecanismo de pasivacion) eficientemente al
sustrato en NaCl 3.5% (Kousik, et al., 2001). Ocampo y col. (2005) aplicaron
un derivado del politiofeno (poli(3-deciltiofeno-2,5-diyl-regioregular)) como
aditivo anticorrosivo en pinturas y encontraron que hubo una mejora
importante en la proteccién contra la corrosion del acero naval St Fi11
sumergido en NaCl (3.5 %, pH 6.6). Estudios realizados con derivados del
tiofeno (2-etilaminotiofeno y 3-etilaminotiofeno) como inhibidores para la
corrosion del acero en acido sulfurico (H,S0,) revelaron que dichos inhibidores
eran muy eficientes en la proteccion del acero (Bouklah, et al., 2004).

Cuando se trata de evaluar la capacidad de proteger contra la corrosion de los
polimeros conductores, las técnicas de monitoreo electroquimico por corriente
directa (DC) y corriente alterna (AC) son herramientas fundamentales. Entre
las primeras tenemos: las curvas Tafel, métodos potenciodinamicos,
polarizacién ciclica y técnicas de corrosién galvanicas. Una técnica AC
especialmente Util es la espectroscopia de impedancia electroquimica.

En la presente investigacion se ha evaluado la proteccién contra la corrosién
del acero inoxidable tipo 304 (304SS) empleando recubrimientos poliméricos a
base de poli(3-octiltiofeno) (P30T). Para mejorar la adhesién
recubrimiento/sustrato y tener una barrera fisica eficiente contra las especies
corrosivas dichos recubrimientos se sometieron a tres diferentes temperaturas
55, 80 y 100 °C. Ademas se prepararon recubrimientos con la mezcla de
P30T/poliestireno (PS) con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas
del P30T. Dichos recubrimientos también se sometieron a un tratamiento
térmico. Posteriormente los recubrimientos se sometieron a ambientes
corrosivos acuosos (NaOH, NaCl y H,S0,) y se determind el grado de corrosidn
con el tiempo.

A continuacidn se presentan los antecedentes y conceptos basicos que
sustentan este trabajo de investigacion.

1. Polimeros

Macromolécula es un término sindnimo de polimero. Un polimero es una
molécula grande compuesta de unidades simples repetidas. El nombre es
derivado del griego poly, que significa “muchos”, y mer, que significa “parte”.
Los polimeros son sintetizados de moléculas simples llamadas mondémeros
(“parte simple”), por ejemplo: estireno es el mondmero y poliestireno es el
polimero (Stevens, 1999).



1.1. Polimeros Conductores

Principalmente a partir de la Segunda Guerra Mundial, los materiales
poliméricos han sido muy utilizados en diversos campos de aplicacién, por
ejemplo, en la industria eléctrica los polimeros eran utilizados para sustituir
aislantes a base de papel, grasas y aceites debido a su baja densidad y
caracteristicas altamente aislantes. La integracién de los polimeros en las areas
mas diversas se debe a: la gran diversidad de propiedades que se pueden
obtener mediante la modificacién de sus estructuras, su bajo costo y su
estabilidad en condiciones medioambientales (Vante, 2002).

Los polimeros organicos que poseen las propiedades eléctricas, electronicas,
magnéticas y Opticas de un metal mientras que conserva las propiedades
mecanicas, la procesabilidad, etc. asociadas comuUnmente a un polimero
convencional, se llaman “polimeros conductores” (PCs) (Erden, et al., 2006)
mas comunmente conocidos como “metales sintéticos" (MacDiarmid, 2001).
Para diferenciar esta clase de polimeros con los polimeros compdsitos
conductores (mezcla fisica de cargas conductoras: negro de humo, fibras
metdlicas o de carbono con un polimero aislante), se les llaman polimeros
conductores “intrinsecos” (Vante, 2002, y Nicho, 2001). Sus propiedades son
intrinsecas a una forma “dopada” del polimero (MacDiarmid, 2001).

Los PCs también son llamados “polimeros conjugados” porque estan formados
por cadenas que contienen dobles enlaces C=C alternandose con enlaces C-C
sencillos (ver Fig. 1). Esta conjugacién permite que un flujo de electrones sea
creado en condiciones especificas. Los electrones deslocalizados a lo largo de
la cadena polimérica pueden ser removidos ¢ adicionados facilmente para
formar un i6n. La oxidacion/reduccién de la cadena polimérica puede ser
iniciada por agentes de transferencia de carga (aceptores/dadores de
electrones) (Faez, et al., 2000) 6 por una simulacién eléctrica (Hu, et al.,
2004), convirtiendo al polimero de aislante en semiconductor o conductor.

VAV AV AVAV AV AV

N AW AW
nPaatatatdan

Figura 1. Estructura del a) poliacetileno y b) polipirrol.

La conductividad de un polimero varia progresivamente con el grado de
oxidacion. Un solo material cubre, de forma continua, un intervalo de



conductividades de 6 a 10 d6rdenes de magnitud. Los polimeros que mas
atencion han recibido por sus especiales caracteristicas son: poli(p-fenileno),
politiofeno (PT), polipirrol (PPy), polianilina (PANI) y destaca el poliacetileno
que presenta la mayor conductividad (Charrier, 1991).

1.2. Politiofeno

El politiofeno (PT) constituye una importante clase de polimeros conjugados
(Nalwa, 1997), éste resulta de la polimerizacién del tiofeno, un
heterociclopentadieno aromatico (Fig. 2), que puede ser conductor cuando
electrones son agregados o removidos de los orbitales-r conjugados via
dopado (Mila, 2006). Este polimero es muy atractivo debido a su conductividad
eléctrica, electrocromismo, electroluminiscencia, etc. (Zanardi, et al., 2006).
Sin embargo, es insoluble en solventes organicos comunes.

7
Figura 2. Anillo de Tiofeno.

Al Introducir una cadena alquil de mas de tres atomos de carbdén (Giglioti, et
al., 2004) en la posicién 3 del anillo de tiofeno, se produce una serie de poli-3-
alquiltiofenos (P3ATs) altamente conductores y procesables (Yohannes, et al.,
1997). Por ejemplo el poli-3-octiltiofeno (P30T) y el poli-3-hexiltiofeno (P3HT)
son solubles en varios solventes organicos debido a la larga cadena alquil
(Kodaira, et al., 1996) en la posicion 3 del anillo del tiofeno (Fig. 3).

/CHZ
H2C\ HSC\
/CHZ CHZ
2 HG °) HG
/CH2 CH,
H2C HZC
N AN
CH, CH,
S n S n

Figura 3. Estructura quimica de a) poli-3-octiltiofeno y b) poli-3-hexiltiofeno.
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Asi pues, el politiofeno sustituido ha atraido mucho interés ya que es soluble,
fusible y procesable en cualquier forma (Nalwa, 1997), debido a esto se le
considera entre los polimeros mas prometedores para aplicaciones técnicas,
exhibiendo varias ventajas con respecto al politiofeno sin sustituir y, mas a
menudo, con respecto a cualquier otro polimero conductor (Pigani, et al.,
2006).

1.2.1. Estructura Molecular del Politiofeno

La estructura molecular de los politiofenos es mejor representada por la
siguiente unidad (Stevens, 1999).

/N

S n
Figura 4. Representacion del politiofeno.

La adicion de un grupo donador como un grupo alquil en la posicién 3, lleva a
una cadena polimérica mas regular. La estructura de los P3ATs se da a
continuacion:

CnHansa
/N
S

Figura 5. Estructura de los P3ATs (Nicho, 2001).

n

La asimetria de tiofenos 3-sustituidos resulta en tres posibles acopladores
cuando dos mondédmeros se ligan entre las posiciones 2- y 5-. Estos
acopladores son:

= 2,5'-cabeza-cola (HT)
= 2,2'-cabeza-cabeza (HH)
= 5,5-cola-cola (TT)

Estas tres diadas se pueden combinar en cuatro triadas distintas, mostradas en
la Fig. 6.



HH-TH TT-HT

Figura 6. Las cuatro triadas posibles que resultan del acoplador de tiofenos 3-
sustituidos. R = alquil.

Cuando se forma una mezcla de estas triadas (excepto HT-HT), los politiofenos
sustituidos resultantes son descritos como regioaleatorios o irregulares. Esto
tiene grandes implicaciones en las propiedades (disminucién de la
conductividad eléctrica) de los polimeros. Asi pues, los P3ATs sintetizados por
oxidacion del mondmero con cloruro férrico (FeCl3), tienen aproximadamente
70-80% acoplador cabeza-cola, es decir son regioaleatorios (Wallace, et al.,
2003).

1.2.2. Sintesis quimica de Politiofenos

La sintesis quimica de PTs puede ser alcanzada por dos rutas principales:
polimerizacion oxidativa utilizando FeClz, la cual es probablemente el método
mas simple, y policondensacion de derivados organometalicos usando
catalizadores de niquel o paladio (Skotheim, et al., 1998). En el presente
trabajo los polimeros empleados fueron sintetizados por la primera ruta. La
polimerizacion oxidativa de 3-alquiltiofenos (3ATs) con FeCls; en un solvente
organico tal como cloroformo ha sido extensamente utilizada para preparar
P3ATs, con pesos moleculares entre 30,000 y 300,000 (Wallace, et al., 2003, y
Skotheim, et al., 1998). El mecanismo propuesto para esta ruta, involucra la
oxidacion inicial de los 3ATs a los cationes radicales con los centros de los
radicales localizados predominantemente en las posiciones 2- y 5- del anillo del
tiofeno, sequido por la propagacién de la cadena (ver Fig. 7) (Wallace, et al.,
2003).
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Figura 7. Mecanismo propuesto para la polimerizacién de tiofenos.

El mecanismo mostrado anteriormente estd aceptado como la ruta mas
probable para la sintesis de politiofenos (Barbarella, et al., 1996, y Nalwa,
1997).

1.3. Mezclas Inmiscibles de Polimeros

Hace mucho tiempo atrds, surgid la idea de tomar dos polimeros y
combinarlos, con el objetivo de obtener un material con propiedades
intermedias entre las de los polimeros por separado. Los materiales
constituidos por dos polimeros que se combinan se denominan mezclas. Pero
no es muy usual que dos polimeros se combinen entre si. En la mayoria de los
casos, cuando se trata de mezclar dos clases de polimeros, el resultado es un
producto de dos fases. Asi, decimos que estas mezclas son de fases separadas.

Las mezclas de fases separadas es justamente lo que se obtiene cuando se
trata de combinar la mayoria de los polimeros. A estas mezclas de fases
separadas se les conoce como mezclas inmiscibles.

Las mezclas inmiscibles resultan ser Uutiles, por ejemplo, consideremos el
poliestireno (PS) y el polibutadieno (PB). Estos dos polimeros son inmiscibles.
Cuando se combina PS con una pequeha cantidad de PB, obviamente los dos
polimeros no se mezclaran. Por el contrario, el PB se separara del PS formando
pequefias bolitas esféricas. Si se observa la mezcla con un microscopio
electronico, se vera algo similar a lo que aparece en la Fig. 8.

Fase de PS
\ Fase de PB
® 9 ®
@ ® @ °
® @ @

Figura 8. Morfologia de la mezcla de PS/PB.
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Las pequefas esferas de PB contribuyen en gran manera, es decir, el PS es un
material algo quebradizo, rigido, pero se puede romper facilmente si es
doblado. Pero estas pequefias esferas de PB son elasticas y bajo tensidn
pueden absorber energia. Esto hace que el PS no se rompa. A diferencia del PS
comun, esta mezcla inmiscible tiende mas a doblarse que a romperse. Es decir,
el material es mas resistente y mas ductil. Las mezclas inmiscibles de PS/PB se
venden bajo el nombre de poliestireno de alto impacto, o HIPS.

Otra mezcla inmiscible es la constituida por un poliéster llamado poli-etilen
tereftalato (PET) y alcohol polivinilico (PVA). Si mezclamos las cantidades
exactas de los dos polimeros bajo las condiciones exactas, obtendremos algo
gue visto bajo el microscopio electrénico es similar a la Fig. 9.

;/\ -
N ' PVA
Figura 9. Morfologia lamelar.

En este material, el PET y el PVA se separan en capas llamadas /aminillas.
Llamamos al arreglo resultante morfologia lamelar. Esta particular mezcla
inmiscible se usa en la fabricacion de botellas plasticas para bebidas
carbonatadas. El PET hace resistente la botella, mientras que las capas de PVA
cumplen una funcién importante, si se desea que una soda mantenga la
efervescencia. El diéxido de carbono no puede pasar a través del PVA. Si el
dioxido de carbono de la soda se perdiera (lo hace facilmente a través del PET
virgen) la soda se desvaneceria.

1.3.1. Morfologia de Mezclas Inmiscibles

Llamamos morfologia a la forma constituida por las dos fases y al arreglo de
las fases. Lo mejor que se puede hacer para afectar la morfologia de una
mezcla inmiscible, es controlar las cantidades relativas de los dos polimeros
gue se estan empleando. Por ejemplo, si se trata de hacer una mezcla
inmiscible a partir de dos polimeros, el polimero A y el polimero B. Si se tiene
mucho mas polimero A que polimero B, este Ultimo se separard en pequenas
bolitas esféricas. Las esferas del polimero B estaran separadas unas de otras
por un océano de polimero A, tal como se muestra en la Fig. 10. En ese caso,
llamamos al polimero A componente mayoritario y al polimero B componente
minoritario.
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Figura 10. Mezcla inmiscible de dos polimeros.

Pero si se coloca mas polimero B dentro de la mezcla inmiscible, las esferas
creceran cada vez mas, hasta que se hacen tan grandes que se unen entre si.
Ahora ya no hay esferas aisladas, sino una fase continua. La mezcla inmiscible
se ve ahora como la figura central de arriba. Los dominios de polimero B ahora
estan juntos, pero también lo estan los dominios de polimero A. Cuando ésto
sucede, decimos que las fases de polimero A y polimero B son co-continuas.
Pero si se sigue agregando mas polimero B, finalmente habra tanto polimero B
en la mezcla inmiscible que el polimero A se reducird a so6lo unas esferas
aisladas rodeadas por una fase continua de polimero B, tal como se ve en la
figura superior de la derecha. El polimero B es ahora el componente
mayoritario y el polimero A el componente minoritario y la situacion es inversa
a la que se tenia al comienzo.

Cuando se habla de morfologia se debe mencionar: el tamafio. Por ejemplo, el
caso anterior cuando se tenian esferas de polimero B rodeadas por una fase
continua del polimero A. En la mayoria de los casos, no se podra ver las dos
fases separadas a simple vista, de hecho, se debe emplear un microscopio
electronico. Es decir que los dominios de las fases, esféricos o no, son muy
pequefios. Pero los dominios tratan de ser lo mas grandes que pueden. Si se
toman las esferas, por ejemplo, cuanto mas grandes son, menor area
superficial van a tener. Unas pocas esferas grandes tienen menos area
superficial que un gran grupo de esferas pequefas. Se debe tener en cuenta
gue los dos polimeros de una mezcla inmiscible no se agradan entre si y
cuanto mas pequefa sea el area superficial de las esferas, los polimeros
estaran en menor contacto mutuo (Polymer Science Learning Center, 2005).

Se tiene una mezcla inmiscible 80:20 de polietileno de alta densidad vy
poliestireno. El poliestireno es el componente minoritario aqui, de modo que
formara los dominios esféricos separados, los cuales tienden a caer en el rango
de 5-10 um de diametro (Fayt, et al., 1985).

Una propiedad inusual de las mezclas inmiscibles es que una constituida por
dos polimeros amorfos posee dos temperaturas de transicién vitrea o Tg.
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Puesto que los dos componentes se encuentran en fases separadas, conservan
sus Tg separadas. De hecho, los cientificos a menudo miden las Tg de una
mezcla, para saber si ésta es miscible o inmiscible. Si obtienen dos Tg
entonces la mezcla es inmiscible. Si se observa una sola Tg entonces la mezcla
es probablemente miscible.

Consideremos una mezcla inmiscible de un componente polimérico mayoritario
A y un componente polimérico minoritario B, cuya morfologia corresponde a
esferas del polimero B dispersas en una matriz del polimero A. Las propiedades
mecanicas de esta mezcla inmiscible van a depender de las del polimero A,
porque la fase polimérica A estd absorbiendo toda la tension y la energia
cuando el material es puesto bajo carga. Ademas, la mezcla inmiscible va a ser
mas fragil que una muestra de polimero A puro (Polymer Science Learning
Center, 2005).

2. Corrosion

La corrosion es un fendmeno espontaneo que se presenta practicamente en
todos los materiales procesados por el hombre (Cortés y Ortiz, 2004). Es
comun describirla como una degradacion de las propiedades de los materiales
debido a interacciones con sus ambientes (Barbara y Robert, 2006). Otra
definicién nos dice que la corrosion es una alteracion gradual provocada por un
proceso oxidante quimico 6 electroquimico. Esto debido a que el proceso de
corrosion regresa al material a su condicidon original (Schweitzer, 1989)
(estado nativo). El fendmeno de la corrosion de los metales induce deterioro de
numerosas estructuras industriales en los dominios de transportes, quimica,
construccién, agua, industria general que se estiman al 3,5% del producto
interior bruto de todos los paises (Hoar, 1971). Asi pues, la corrosion de la
mayoria de los metales (y muchos materiales mas) es algo que esperamos
evitar, pero que finalmente es algo que debemos aprender a tratar (Barbara y
Robert, 2006).

2.1. Fisicoquimica de la corrosion

La corrosion es un fendmeno de naturaleza electroquimica (Cortés y Ortiz,
2004). Cuando dos metales diferentes (por ej. hierro y cobre), que por lo tanto
tienen reactividades eléctricas diferentes, son sumergidos en una misma
solucion conductora, a la cual llamamos electrolito (por ej. solucion de cloruro
de sodio), y son conectados eléctricamente entre si a través de un alambre de
cobre, tendremos un flujo de electrones del metal mas activo o anddico
(hierro) hacia el metal mas noble o catddico (cobre), dejando al material
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andédico con una deficiencia de electrones (Fig. 11). Esto trae como
consecuencia que el metal mas activo o anodo se disuelva, es decir, se corroa.

ALAMBRE DE COBRE

/e'\;
HIERRO - - COBRE
(ANODO) — — (CATODO)
el
Fe?* Fo?+
Fe2+ Fe2+ OH-
OH"
\ Fe2* OH"
OH"
o — L |
A Y. OH
HERRUMBE ,
PRECIPITADO SOLUCION DE CLORURO DE SODIO

Figura 11. Celda electroquimica de corrosion.

Para entender el proceso de corrosién a nivel atdmico observemos que sucede
en la zona anddica de la reaccién, es decir, la zona en donde el hierro se esta
destruyendo gradualmente (Fig. 12 a).

AL CIRCUITO ELECTRICO DEL CIRCUITO ELECTRICO

EXTERNO EXTERNO
HIERRO I
COBRE

(@] (@)
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000 go ooo’-/ _\_ S0,
ools Yo% 29 NI
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© OFe Oo_oO
° 0O OH" O

Fe —> Fe?' + 2e’
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02 + 2H20 + 4e° —» 40H"
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Figura 12. Zonas a) anddica y b) catddica.

14



El material anddico (el hierro) cede electrones al circuito eléctrico externo
(alambre de cobre) debido a la diferencia de potencial creado por el par hierro
cobre. Como el hierro y el cobre poseen reactividades eléctricas diferentes, al
entrar en contacto se crea una diferencia de potencial eléctrico entre los dos
metales, que hace que se mueva un flujo de electrones entre ellos.

Las particulas metalicas sobre la superficie del hierro (que en un principio eran
neutras) ceden electrones y se convierten en atomos cargados positivamente
(iones Fe®*) los cuales al interaccionar con las moléculas de agua pasan a la
solucion como especies solubles hidratadas. Reacciones quimicas posteriores
hardn que estos iones Fe?*se transformen en 6xido (herrumbre).

Por otra parte, los electrones en exceso, presentes sobre el catodo (el cobre,
Fig. 12 b), se combinan con otras especies en soluciéon con el fin de balancear
la reaccion quimica de corrosion. El oxigeno del aire disuelto en la solucién es
una de las especies que tienen afinidad por los electrones y que en
combinacion con el agua se transforma en especies oxhidrilo (OH"). Asi pues,
el metal anddico se desintegra, mientras que el material catodico (cobre)
permanece casi sin ser afectado (Avila y Genesca, 1996).

De lo anteriormente dicho es evidente que hay cuatro componentes
fundamentales en una celda electroquimica de corrosion:

= Un anodo.

= Un catodo.

= Un ambiente conductor para el movimiento iénico (electrolito).

= Una conexion eléctrica entre el anodo y el catodo para el flujo de la
corriente del electron.

Si cualquiera de los componentes antes mencionados falta, el proceso
electroquimico de la corrosién serda detenido. Asi pues, estos elementos son
fundamentalmente importantes para el control de la corrosion (Trethewey y
Chamberlain, 1995).

A la actividad electroquimica antes mencionada se le conoce como accidn
galvanica, base de cualquier reaccion de corrosiéon. La accién galvanica
constituye también el principio de las llamadas pilas "secas". Un metal que se
corroe es analogo a un sistema capaz de producir energia electroquimica, tal
como lo es una pila. En estos sistemas también se establece la formacién de
un par galvanico, una diferencia de potencial producida por la presencia de dos
fases diferentes y un electrolito entre ambas fases. Supongamos que se
establece la celda galvanica mostrada en la Fig. 13.
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Figura 13. Celda galvanica.

Siendo el cinc mas activo que el grafito, aquél se disolvera preferencialmente
constituyéndose en el dnodo de la pila. Los electrones fluirdn externamente a
través de una resistencia. Para mantener esta corriente eléctrica, el cinc
continuara disolviéndose y la barra de grafito sosteniendo reacciones catddicas
con la pasta electrolitica. De modo que el par cinc-grafito es una celda
productora de energia y se comporta muy similarmente a la celda galvanica de
hierro-cobre mostrada en la Fig. 12, en donde suceden procesos anddicos y
catddicos similares.

Por lo dicho anteriormente, se podria decir que cualquier par galvanico es
capaz de crear energia en forma de una diferencia de potencial capaz de
mover electrones y, alun mas, que la corrosidon es un proceso que produce
energia. Un par galvanico, como el que estd presente en cualquier proceso de
corrosién, es capaz de generar una cierta energia. Sin embargo, la energia
generada por la corrosidon no puede ser recuperada o usada. Esto debido a que
los procesos de corrosién ocurren a niveles microscépicos, en donde los pares
galvanicos son sistemas tan locales que inclusive el conductor eléctrico
externo, necesario en la constitucion de una pila de corrosién, es la misma
estructura metdlica que se corroe.

A nivel microscopico, una seccidon de una pieza de acero puede presentar la
microestructura tipica que se representa esquematicamente en la Fig. 14 se
observan principalmente dos fases. Una fase rica en hierro (ferrita) y otra fase
conteniendo carburos de hierro en una matriz de ferrita. A esta ultima fase se
le denomina perlita. Puesto que son dos fases diferentes y ambas son
conductoras, es facil establecer un par galvanico con la presencia de un
electrolito.
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Figura 14. Esquema de una pieza de acero.

El electrolito lo constituird la humedad que existe en la atmdsfera, la cual
forma peliculas muy finas y casi imperceptibles sobre la superficie metalica.
Esta pelicula de agua acumulard y concentrara ciertos elementos e impurezas
gue estan presentes en el aire, tales como el oxigeno, bidxido de carbono,
anhidrido sulfuroso, cloruros, etc., dando como resultado una solucion muy
conductora y especificamente agresiva. En climas secos, con menos del 50%
de humedad relativa, la oxidacion del hierro es casi despreciable. Asi pues, la
pila de corrosidon queda constituida, la conexion eléctrica es la misma pieza
metadlica y el electrolito formado sobre la estructura bafia a ambas fases. La
ferrita es siempre mas anddica (activa) que la fase perlitica (noble). La
corrosion se produce a nivel de microceldas; millones de ellas estan
distribuidas a lo largo y a lo ancho de la pieza de acero. Asi pues, la pieza de
acero se degradara con el tiempo (Avila y Genesca, 1996).

3. Recubrimientos organicos y la corrosion

Los métodos primarios para controlar la corrosién incluyen: la aplicacidon de
recubrimientos protectores a las superficies metalicas, la alteracion quimica de
la aleacién para hacerla mas resistente a la corrosion, y el tratamiento de la
superficie de un metal para aumentar su resistencia a la corrosion (Barbara y
Robert, 2006).
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Si un recubrimiento es aplicado a una superficie metdlica expuesta a un
ambiente corrosivo y este actla como una barrera perfecta (buena adherencia
al sustrato y espesor adecuado (Centro de Investigacion y Desarrollo en
Tecnologia de Pinturas, 2000), entonces ni el oxigeno ni el agua van a poder
alcanzar la superficie del metal y la corrosibn sera prevenida.
Desafortunadamente, la mayoria de los recubrimientos, tales como pinturas,
no son barreras perfectas, y todos los sistemas de recubrimientos
eventualmente fallan, debido a agujeros existentes en el recubrimiento o por
difusién de oxigeno y agua a través de este. Por esta razéon, es de suma
importancia encontrar métodos secundarios de proteccion a la corrosidén que
puedan mantener la tecnologia de recubrimiento barrera.

Comunmente los métodos secundarios de proteccidén a la corrosidn involucran
técnicas quimicas y electroquimicas, tales como inhibidores quimicos,
proteccion catdodica y proteccidon anddica. Los polimeros eléctricamente
conductores son capaces de proveer estos tres tipos de proteccién, debido a
esto, son materiales de considerable interés practico para la inhibicion de la
corrosion.

La posibilidad que el acero y otros metales puedan ser anddicamente
protegidos por polimeros conductores fue propuesto hace diez afios por
MacDiarmid (Ahmad y MacDiarmid, 1996) y desde entonces ha habido una
extensa investigaciéon al respecto (Skotheim, et al., 1998, y Thompson y
Benicewicz, 2000). Schauer y col. (1998) investigaron la proteccion contra la
corrosion del hierro con polianilina desdopada. Encontraron que la polianilina
protegia eficientemente al sustrato. Breslin y col. (2005) evaluaron sustratos
de acero recubiertos con polianilina y polipirrol y sustratos de aluminio
recubiertos con copolimeros de polianilina/polipirrol. En todos los casos, los
polimeros exhibieron buenas propiedades anticorrosivas. El polipirrol en
comparacion con la polianilina fue el que presentd una mayor proteccién.
Medrano-Vaca y col. (2008) estudiaron la proteccion del acero al carbén 1018
con dos acabados superficiales (espejo y lija grado 600) recubiertos con poli(3-
octiltiofeno) (P30T) y poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) en H,SO, 0.5 M. En todos los
casos, las peliculas poliméricas protegieron al sustrato contra la corrosién, pero
la proteccion mejord cuando la superficie era pulida hasta un acabado espejo.
El polimero que mejor protegié fue el P3HT debido a que la cantidad de
defectos era mucho menor en comparacion con el P30T. Hermas (2008)
electrodepositd Poli(o-fenilenediamine) (PoFD) sobre acero inoxidable 430
mediante voltametria ciclica (100 ciclos). Dicho polimero protegi6é al acero de
picaduras en NaCl 3%, ademas de favorecer la formacidon de una capa pasiva
en la interface metal/polimero. Asi pues, se encontré que el acero pasivado fue
completamente libre de picaduras después de una semana de inmersién en
NaCl. Hasanov y Bilgic (2009) estudiaron monocapas y bicapas de polipirrol y
polianilina electrodepositadas sobre acero. Encontraron que los recubrimientos
de bicapas presentaron una mayor proteccién contra la corrosién en H,SO4 1M.
Ademas, los recubrimientos de polipirrol/polianilina ofrecieron una proteccién
superior que los recubrimientos de polianilina/polipirrol. Yalcinkaya y col.
(2010) investigaron una pelicula de ter-polimero (pirrol, o-anisidine y o-
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toluidine) sintetizada electroquimicamente sobre acero de bajo carbdn. La
estabilidad de este ter-polimero como recubrimiento fue investigada en una
solucién de NaCl 3.5 %. En condiciones severas dicha pelicula exhibié una
permeabilidad baja contra el ingreso del agua. Esta pelicula exhibié un
comportamiento de recubrimiento protector incluso después de 72 h de
exposicion.

Los polimeros conductores también se han utilizado mezclados con polimeros
aislantes para la proteccion contra la corrosion. En un estudio se observd que
incorporando 1% de polianilina (PANI, emeraldina base) en una resina epdxica
reticulada, la PANI ofrecia proteccion contra la corrosion del acero en
ambientes acuosos de NaCl 3.5% (Mari, et al., 2005). La adicién de poli(3-
deciltiofeno-2,5-diyl) a recubrimientos epdxicos y de poliuretano ofrecia una
mejor resistencia a la corrosion en ambientes marinos (Iribarren, et al., 2008).
La PANI incorporada en un recubrimiento de resina vinilica demostré buena
proteccion contra la corrosién del acero después de 100 dias de exposicién en
medio acido (HCI 0.1N) y neutral (NaCl 3%) (Kamaraj, et al., 2009). En otros
estudios se analizd6 una mezcla de PANI (dopada con sulfonato de alcanfor) y
poli(metilmetacrilato) como recubrimientos para el acero, cobre y la plata en
ambiente acido (H,SO, 1M) con vy sin iones de cloruro. Dichos recubrimientos
poliméricos presentaron una eficiente proteccién contra la corrosién (Souza,
2007; y Silva, et al., 2007).
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Hipétesis

Los poli(3-alquiltiofenos) son polimeros conjugados muy atractivos gracias a
sus propiedades fisicoquimicas, debido a esto pueden ser utilizados en la
proteccion contra la corrosiéon del acero inoxidable 304 en electrolitos tales
como NaCl, H,SO, y NaOH.

Objetivo principal

Proteger al acero inoxidable 304 contra la corrosién mediante recubrimientos a
base de poli(3-octiltiofeno) (P30T) y de la mezcla de P30T/poliestireno (PS) .

Objetivos particulares

1. Sintetizar quimicamente el P30T y preparar la mezcla de P30T/PS.
2. Caracterizar fisicoquimicamente al P30T y su mezcla.
3. Preparar los electrodos de acero inoxidable tipo 304 (SS304).

4. Depositar quimicamente el P30T y su mezcla sobre los electrodos de
SS304 mediante la técnica de depdsito por goteo.

5. Tratar térmicamente los electrodos recubiertos.

6. Determinar el grado de corrosion de los electrodos sin recubrir y
recubiertos en diferentes ambientes corrosivos acuosos.
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I1I. Materiales y métodos

En el presente trabajo se sintetizé el poli(3-octiltiofeno) (P30T) por método
guimico para su aplicacion en la proteccidn contra la corrosion del acero
inoxidable tipo 304 (304SS). Se depositaron recubrimientos de P30T y de
P30T/poliestireno (PS) sobre 304SS por medio de la técnica de depdsito por
goteo (drop casting). Dichos recubrimientos se sometieron a un tratamiento
térmico con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura en su funcién
como barrera fisica contra las especies corrosivas. Los recubrimientos se
estudiaron fisicoquimicamente: 1) se realiz6 un estudio morfoldgico antes y
después de la exposicion al ambiente corrosivo mediante el microscopio de
fuerza atémica (AFM), microscopio éptico (OM) y el microscopio electrénico de
barrido (SEM). 2) Para conocer el peso molecular (PM) y 3) la regiorregularidad
del P30T se emplearon las técnicas de HPLC (High Performance Liquid
Cromatography) y RMN (Resonancia Magnética Nuclear), respectivamente. 4)
Se determind el espesor de los recubrimientos y 5) el grado de adherencia
recubrimiento/sustrato. Ademas, 6) se realizd un analisis termogravimétrico
(TGA) para conocer la estabilidad térmica y la temperatura de descomposicién
del P30T, PS y P30OT/PS. Por ultimo, para determinar si los recubrimientos
eran una barrera fisica eficiente contra las especies corrosivas, se realizaron
pruebas potenciodinamicas: Resistencia a la Polarizacion Lineal (LPR), Curvas
de Polarizacién (PC) y Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS).

1. Materiales

En el presente trabajo se utilizaron los siguientes materiales y reactivos (sin
ninguna modificacion adicional): hojas de acero inoxidable comercial tipo 304
(304SS, A= 1 cm?), resina acrilica MG 40 Cristal, 3-octiltiofeno (30T, Aldrich),
cloruro férrico (FeCls, 98%, Aldrich), metanol (CH;OH, Fermont), cloroformo
(CHCI5, Baker), tolueno (C¢HsCHs3, Aldrich), cloruro de sodio (NaCl, Aldrich),
acido clorhidrico (HCI, Baker), acido sulfurico (H,SO4, Aldrich), hidréxido de
sodio (NaOH, Aldrich), acetona ((CH3),CO, Baker) vy poliestireno
((CeHsCH=CH,),, Aldrich).

2. Sintesis quimica del poli(3-octiltiofeno) (P30T) y preparacion de la
mezcla P30T/ poliestireno

El P30T se obtuvo oxidando el mondmero 3-octiltiofeno (30T) con FeCls
(oxidante). Para esto se llevaron a cabo los siguientes pasos:
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4,
5. El precipitado obtenido se lavdé con metanol, acido clorhidrico (10%),

6.

. Dentro de una cdmara con atmodsfera inerte se prepararon las siguientes

mezclas: A) 6.22 g de FeCl; + 207.33 mL de CHCI;, B) 5.43 mL de 30T
y 62.17 mL de CHCIl; y C) se agreg6 lentamente la mezcla B) a la mezcla
A) a través de una canula.

Se agitd la mezcla C) a temperatura ambiente por 25 h.

Se vacié dicha mezcla en 800 ml de metanol y se agitd > h para
precipitar el polimero.

Después de la agitacion la solucion se filtré con un embudo Buchner.

agua destilada y acetona. El producto obtenido es un polvo negro.
Por ultimo el precipitado se secd en un horno a 55 °C por 12 h.

Una vez que se llevd a cabo la sintesis quimica del P30T, se realizd la
extraccion del polimero obtenido para separar la parte soluble de la insoluble.
La extraccién se realizd en cloroformo.

La mezcla de P30T/poliestireno (PS) se obtuvo disolviendo el P30T y el PS en
tolueno con un tiempo de agitacidn de una hora a temperatura ambiente. La
concentracion de la mezcla fue 80% PS y 20% P30T.

3. Elaboracion y preparacion de los sustratos de acero

Para la realizacidén de las pruebas de corrosion se elaboraron y prepararon
sustratos de 304SS (Ver Fig. 1) de la siguiente manera:

1.

Se cortaron hojas de 304SS con un area = 1 cm?.

2. Por medio de un equipo fijador de termocoples HOT SPOT 1 (TAU) se

soldd un alambre de cobre a las hojas de acero.

Se encapsularon dichas hojas con el alambre de cobre empleando una
resina acrilica (MG 40 Cristal).

Por ultimo se procedié a pulir hasta un acabado espejo una de las caras
de la hoja de acero. Para esto se emplearon diferentes grados de lija
(200, 320, 600 y 1200) y un abrasivo (alimina, Al,Os; de 1 micra). La
superficie metadlica asi pulida se lavé con agua destilada y se desengraso
con alcohol etilico.
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Alambre de cobre

Hoja de SS304 soldado

area = 1cm?
Alambre

“— de cobre
H —

Superficie pulida
a espejo
/ Resina acrilica

Electrodo
Encapsulado

Figura 1. Procedimiento empleado para la elaboracién de electrodos.

4. Deposito y tratamiento térmico

Para el depdsito de P30T sobre 304SS se utilizé la técnica de depdsito por
goteo (drop casting). Esta técnica consistié en agregar una solucién (12 gotas,
medida estandar) de P30T 6 P30T/PS en tolueno (concentracion de 15 mg/mL)
sobre el acero (Ver Fig. 2). Posteriormente se dejé secar la solucién depositada
en una atmoédsfera saturada de tolueno. Los recubrimientos asi obtenidos se
sometieron a un tratamiento térmico por 30 h en aire a tres diferentes
temperaturas: 55, 80 y 100 °C.
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Gotero con P30T
6 P3OT/PS
Atmosfera
saturada Recubrimientos

q

= 5

Frasco con
Electrodo tolueno

Horno

Recubrimientos

Figura 2. Técnica de depdsito por goteo y tratamiento térmico.

5. Morfologia superficial de los recubrimientos

Las imagenes de la morfologia superficial de los recubrimientos se obtuvieron
antes y después de exponerlos al ambiente corrosivos mediante los siguientes
microscopios: 1) Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) Nano Scope IV (modo
tapping) con una punta de nitruro de silicdn, 2) Microscopio Electrénico de
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Barrido (SEM) Carl Zeiss DSM 960 series 6594 con un filamento de tungsteno y
3) Microscopio Optico (OM) Olympus GX71.

6. Determinacion del peso molecular y la regioregularidad

El peso molecular promedio en nimero (Mn), en peso (Mw), en z (Mz) y la
polidispersidad (PD) del P30T se determinaron por medio de un cromatografo
de exclusiéon del tamano, HPLC 600 Controller Waters 996 Photodiode Array
Detector. El equipo fue fijado con una columna PLgel 10 ym 10000 A°,
7.5x300 ml MW 4K-400K y una precolumna PLgel 5 um guarda 7.5x50 ml de
Agilent Technologys y operada usando tetrarofurano como eluente a
1ml/minuto en 40 °C. El instrumento fue calibrado con estandares de
poliestireno.

La regioregularidad del P30T se determind mediante la espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H usando cloroformo deuterado como
solvente, en los equipos Varian Gemini 200 y Varian Inova 400. Los espectros
de RMN obtenidos fueron graficados con el software MestReC 4.9.9.9.

7. Analisis termogravimétrico

Para determinar la estabilidad térmica y la temperatura de descomposicion del
P30T, PS y la mezcla de ambos se realizé un analisis termogravimétrico
mediante un Analizador Termogravimétrico marca TA Instrument modelo Q500
en un rango de temperatura de 50 a 900 °C con una velocidad de 10 °C/min.

8. Prueba de adherencia y determinacion del espesor de los
recubrimientos

Para determinar el grado de adherencia recubrimiento/sustrato, se empleé el
método de trama &6 corte cruzado, teniendo en cuenta la norma ASTM 3359.
Este método consiste en: 1. cortar el recubrimiento en pequefios cuadrados
para reducir la fijacidon lateral (ver Fig. 3), en nuestro caso esto se realizd
utilizando un cortador ELCOMETER 1542. 2. Se limpia el drea a ensayar (malla
formada por los cortes) con una brocha y 3. Se pega un trozo de cinta
adhesiva (L= 75 mm, ASTM D3359) al recubrimiento y se presiona con el
borrador de un lapiz en el drea a ensayar. 4. Por Ultimo se despega la cinta
adhesiva formando un angulo de 180° respecto a la superficie del
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recubrimiento (Ver Fig. 3) y se interpretan los resultados obtenidos mediante
la norma antes mencionada.

A B
) Cinta )

Cortador —» i adhesiva

| " \4 ~180°C

[ S

Malla —»

Figura 3. A) Malla formada por los dos cortes realizados. B) Remocién de la
cinta adhesiva (ASTM D3359).

El espesor de los recubrimientos se midi6 empleando un micrometro digital
MITUTOYO. Para esto 1) se depositaron 12 gotas de P30T y la mezcla de
P30T/PS sobre vidrio (largo = 2cm y ancho = 1cm) en un area aproximada de
1 cm? Se optd por depositar sobre vidrio debido a problemas de
homogeneidad y practicidad. 2) Los recubrimientos obtenidos se trataron
térmicamente e inmediatamente después se procedié a la medicion. 3) Se
realizaron tres mediciones del vidrio solo y tres mediciones del vidrio con el
recubrimiento. 4) Por Gltimo se calculd el promedio de ambas mediciones y se
restaron ambos promedios.

9. Pruebas de corrosion

Para las pruebas de corrosidon se utilizd un potenciostato ACM instruments
controlado por una computadora (software Gill AC Serial 1340-Sequencer). Las
mediciones electroquimicas se realizaron en una celda electroquimica de tres
electrodos, utilizando como electrodo de referencia un electrodo calomel
saturado, como electrodo de trabajo el acero inoxidable recubierto y sin
recubrir y una barra de grafito como electrodo auxiliar. Las pruebas se
realizaron a temperatura ambiente (aprox. 25 °C) en tres medios acuosos:
Acido sulfarico (H,SQO,), cloruro de sodio (NaCl) e Hidréoxido de sodio (NaOH)
0.5 M. La resistencia a la polarizacién lineal (RPL) se obtuvo polarizando el
electrodo de -10 a +10 mV con respecto al potencial de corrosion (Ecr) @ una
velocidad de barrido de 1 mV/s cada hora durante 24 h. Las curvas de
polarizacién potenciodinamicas (CPP) se obtuvieron cambiando el potencial del
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electrodo con respecto a E.r de -300 a 1600 mV a una velocidad de barrido de
1 mV/s. Mediante la extrapolacion de Tafel (software ACM Analysis v4) se pudo
obtener el valor de la densidad de corriente de corrosidn (I). El valor de I
obtenido mediante el software ACM se corrobor6 utilizando la ecuaciéon de
Stern y Geary:

Leorr = B/Rp (1)
B = (basbc)/[2.303(b,+bc)] (2)

En donde R, es la resistencia a la polarizacion (valor obtenido en la prueba de
RPL) y bsb. son las pendientes anddica y catddica, respectivamente.

Para la Espectroscopia por Impedancia Electroquimica (EIE) se tomaron
lecturas a 0, 1, 4, 8, 12, 16, 20 y 24 h. Se utilizé un rango de frecuencias de
0.1 Hz a 30 kHz empleando una sefial sinusoidal con amplitud del voltaje de
+£10 mV rms. Antes de cada prueba (mencionadas anteriormente) el electrodo
se dejo reposar en la solucién 10 min.
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II1. Resultados y Discusion

Los recubrimientos de P30T y P30T/PS sobre acero inoxidable se estudiaron
morfolégicamente antes de las pruebas de corrosion mediante los
microscopios: de Fuerza Atdémica (MFA), Optico (MO), y después del ataque
corrosivo en el Electrénico de Barrido (MEB). Se realizd un Analisis Termo
Gravimétrico (ATG) para determinar la estabilidad térmica y la temperatura de
descomposicion del P30T y su mezcla. Asi mismo se determind el peso
molecular y la regioregularidad del P30T. Ademas se obtuvieron el espesor vy el
grado de adherencia al acero. Por ultimo los electrodos de acero recubiertos
con P30T y su mezcla se ensayaron en tres medios corrosivos acuosos (NaCl,
H,S0O, y NaOH) y se determind el grado de corrosién con el tiempo por medio
de las siguientes técnicas: curvas de polarizacion potenciodinamicas (CPP),
resistencia a la polarizacion lineal (RPL) y espectroscopia de Impedancia
electroquimica (EIE).

1. Estudio morfolégico de los recubrimientos de P30T y P30OT/PS

Las Figuras 1 y 2 muestran las imagenes obtenidas del MFA de los
recubrimientos de P30T y P30T/PS tratados a 55, 80 y 100 °C. Los
recubrimientos de P30T (Fig. 1) presentaron una morfologia granular
homogénea. Se puede observar que debido al aumento de la temperatura de
recocido se obtuvo una superficie mas rugosa, granos mas gruesos Yy
fusionados. En el caso del recubrimiento de P30T tratado a 100 °C (Figura 1c)
se observo una superficie mas densa.

En el caso de los recubrimientos de P30T/PS (Fig. 2) se observd una
morfologia de picado, el picado se hizo mas superficial (disminuye su
profundidad) con el aumento de la temperatura; esto estd de acuerdo con lo
observado por Ton-That y col. (2000), quienes observaron el mimo efecto de la
temperatura en una mezcla de PS/PMMA. En la presente investigacién la
profundidad de los hoyos disminuye de 13.231 nm (para 55 °C) a 11.313 nm
(para 80 °C), sin embargo en el caso de P30OT/PS tratado a 100 °C los hoyos
desaparecieron y el material dentro del hoyo incremento su tamafio por
encima de la superficie (ver Fig. 2 ¢) a una altura de 1.548 nm. En un estudio
realizado por Nicho y col. (2009) se observé que peliculas de P30T/PS
obtenidas por medio de la técnica de spin-coating formaban una segregacion
de fase con una estructura lamelar: las capas perforadas de PS arriba y las
capas de P30T abajo, esto estd de acuerdo con un reporte previo (Jaczewska,
et al., 2008) en el cual se observé la misma morfologia para PS/P3BT (1:1
w:w) obtenidas por spin-coating. En la fig. 2 a) se puede observar que el
recubrimiento tratado a 55 °C presentd una fase superior mas lisa, no obstante
al aumentar la temperatura de recocido esta fase llegd a ser cada vez mas
rugosa (la pelicula de P30OT/PS tratada a 100 °C presentd la morfologia
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granular del P30T dentro y fuera de los hoyos). Asi pues, el aumento de la
temperatura beneficid la integracion de las dos fases poliméricas.

&

140.000 nm

140.000 nm

Figura 1. Imagenes del MFA de los recubrimientos de P30T tratados a: a) 55
°C, rugosidad en Rms = 2.124 nm, b) 80 °C, rugosidad en Rms = 2.238 nm y
¢) 100 °C, rugosidad en Rms = 3.515 nm.
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Figura 2. Imagenes del MFA de los recubrimientos de P3OT/PS tratados a: a
55 °C, rugosidad en Rms = 2.712 nm, b) 80 °C, rugosidad en Rms = 1.333
nm vy c) 100 °C, rugosidad en Rms = 1.141 nm.

)

30



Las Figuras 3 a-f) muestran las imagenes obtenidas del MO de los
recubrimientos de P30T y P30OT/PS tratados a 55 (ayd), 80 (bye)y 100 (cy
f) °C, antes de las pruebas de corrosidén. Las imagenes del P30T (Fig. 3 a-c)
muestran una morfologia superficial homogénea con algunos precipitados y
defectos (poros y hoyos) en la superficie. Quizads los precipitados son
agregados del oxidante, debido a que en la sintesis de P30T, el oxidante no
fue quitado totalmente (Barrera, et al., 2006). En el caso de los recubrimientos
de P30T/PS (Fig. 3 d-f) se observé una morfologia superficial homogénea con
segregacion de fases. El aumento de la temperatura beneficié la integracion de
las dos fases poliméricas, tal y como fue indicado en el estudio del MFA (Fig.
2).

Figura 3. Imagenes del MO de los recubrimientos de P30T (a-c) y P30OT/PS (d-
f) tratados a: ay d) 55°C,bye)80°Cycyf) 100 °C. Antes de las pruebas
de corrosion.
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Las Figuras 4 a-f) muestran las imdagenes obtenidas del MEB de los
recubrimientos de P30T y P30OT/PS tratados a 55 (ayd), 80 (bye)y 100 (cy
f) °C, después de 24 h de inmersion en NaCl 0.5 M. En el caso del
recubrimiento de P30T tratado a 55 °C (Fig. 4 a) se observaron ampollas y
hoyos en casi toda la superficie. Las ampollas son debido a una pérdida de
adherencia entre el recubrimiento/sustrato en zonas localizadas. En estas
zonas el electrolito difunde y posteriormente el metal se corroe. En el caso del
recubrimiento de P30T tratado a 80 °C (Fig. 4 b) se observaron pequefas
ampollas en toda la superficie, sin embargo el P30T tratado a 100 °C (4 c) no
presentd ampollas, sélo poros y precipitados en casi toda la superficie. Asi
pues, el recubrimiento mas degradado fue el P30T tratado a 55 °C, después el
tratado a 80 °C y por ultimo el recubrimiento tratado a 100 °C. Con los
resultados obtenidos, se podria decir que el mecanismo de corrosién comienza
con la degradacion del polimero (presencia de poros en casi toda la superficie),
difusion del electrolito en zonas localizadas, ampollamiento, y por ultimo el
metal se corroe.

En el caso de los recubrimientos de P30OT/PS tratados a 55 y 80 °C (Fig. 4d vy
e) se observaron algunos hoyos y productos de corrosion en la superficie, sin
embargo el primer caso presentdé una mayor cantidad de hoyos, indicando una
mayor degradacion del recubrimiento tratado a 55 °C. Sin embargo la
morfologia del recubrimiento tratado a 100 °C no presentd una degradacion
igual a los recubrimientos tratados a 55 y 80 °C, se podria decir que éste
recubrimiento no estad degradado.
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Figura 4. Imagenes del MEB de los recubrimientos de P30T (a-c) y P30T/PS
(d-f) tratados a: ay d) 55°C,bye)80°Cycyf) 100 °C. Después de las
pruebas de corrosidon en NaCl 0.5 M.

Las Figuras 5 a-f) muestran las imagenes obtenidas del MEB de los
recubrimientos de P30T y P30OT/PS tratados a 55 (ayd), 80 (bye)y 100 (cy
f) °C, después de 24 h de inmersién en H,SO, 0.5 M. En el caso del
recubrimiento de P30T tratado a 55 °C (Fig. 5 a) se observaron algunas
ampollas y precipitados en la superficie. Las ampollas de mayor tamafo
estaban alrededor del precipitado. En el caso del recubrimiento de P30T
tratado a 80 °C (5 b) se observaron algunos hoyos a través de la superficie
entera, indicando que el recubrimiento se ha degradado, un proceso antes de
la formacion de ampollas. El recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 5 c¢) presento
una menor cantidad de hoyos en comparacién con el caso anterior, indicando
una menor degradacién del recubrimiento.
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En el caso de los recubrimientos de P30T/PS tratados a 55, 80 y 100 °C (Fig.
5 d-f) se observaron algunos hoyos a través de la superficie entera, indicando
gue los recubrimientos habian sido degradados.

Figura 5. Imagenes del MEB de los recubrimientos de P30T (a-c) y P30T/PS
(d-f) tratados a: ay d) 55°C,bye)80°Cycyf) 100 °C. Después de las
pruebas de corrosion en H,SO4 0.5 M.

Las Figuras 6 a-f) muestran las imdagenes obtenidas del MEB de los
recubrimientos de P30T y P30OT/PS tratados a 55 (ayd), 80 (bye)y 100 (cy
f) °C, después de 24 h de inmersion en NaOH 0.5 M. En términos generales,
los recubrimientos de P30T presentan evidencia de ataque por el electrolito,
especialmente el recubrimiento tratado a 80 °C, el cual muestra algunas
ampollas, indicando que el electrolito difundid6 a través de este. El
recubrimiento tratado a 80 °C presenta la mayor degradacion y el mayor
nimero de ampollas. En el caso de los recubrimientos de P30OT/PS tratados a
55, 80 y 100 °C (Fig. 6 d-f) se observaron ampollas, hoyos y productos de
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corrosion en toda la superficie, evidenciando que los recubrimientos estaban
degradados y permitieron el acceso del electrolito a la superficie metalica.

58 pm

Figura 6. Imagenes del MEB de los recubrimientos de P30T (a-c) y P30T/PS
(d-f) tratados a: ayd) 55°C,bye)80°Cycyf) 100 °C. Después de las
pruebas de corrosion en NaOH 0.5 M.

2. Estudio termogravimétrico del P30T

En el termograma de la Figura 7 a) se puede observar como el P30T fue
estable hasta 300 °C y a 518.29 °C se descompone. La pérdida de peso del
polimero fue de aproximadamente 69%. En el caso del PS (Fig. 7 b), este fue
estable hasta una temperatura de 352 °C y presentd una temperatura de
descomposicion de 450.18 °C con una pérdida total en peso. La mezcla de
P30T/PS (Fig. 7 c) presentd una estabilidad térmica hasta 120°C y a 150 °C
una pérdida en peso de aproximadamente 2%. Esta pérdida se debe
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probablemente a que el polimero tenia solvente atrapado. Asi mismo, se
observé la temperatura de descomposicion del PS a 436 °C y del P30T a 490
°C. No se generaron nuevos picos, solo se observd la superposicion de los
picos respectivos de cada polimero, esto nos indica que tenemos una mezcla

inmiscible.
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Figura 7. Termogramas del a) P30T, b) PS y c) P30T /PS.
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3. Determinacion del peso molecular y la regioregularidad del P30T

Mediante un cromatdégrafo de exclusion del tamafio se obtuvieron los
siguientes valores del peso molecular para el P30T: promedio en nimero (Mn)
= 58,500, en peso (Mw) = 93,700 y promedio en z (Mz) = 110,700. Asi como
la polidispersidad (PD) del P30T que fue de 1.6.

Para obtener la regioregularidad del P30T se obtuvo un espectro de RMN de 'H
(Fig. 8 a). Las sefiales amplias (Fig. 8 b) entre 2.5 y 3.0 corresponden al CH,a
gue estd directamente unido al anillo tiofénico. La sefal de 2.8 ppm
corresponde a la configuracion de las diadas, cabeza-cola (Head-Tail, HT) y la
de 2.55 a la de cabeza-cabeza (Head-Head, HH). La integral de estas senales
da el porcentaje de cabeza-cola y cabeza-cabeza en la muestra de P30T.

Los resultados de % de las diadas fueron: HH 21 %, HT 79 %. La sefal
cercana a 1.7 ppm corresponde al CH; B, el cual puede ser también usado para
calcular el porcentaje de cabeza-cola (head-tail, HT) y cabeza-cabeza (head-
head, HH). Sin embargo, la configuracién de las diadas solamente nos da un
porcentaje total de HT, sin importar como se unen las diadas. Por lo tanto, es
necesario un analisis cuidadoso para conseguir la informacién regioquimica del
producto P30T. De acuerdo con lo reportado en la literatura (McCullough,
1999; y McCullough y Lowe, 1992), las sefales entre 6.9 y 7.1 ppm
corresponden a los protones-B (o protones en la posicidn 4) sobre el anillo
tiofeno, y revela la informacién configuracional y por lo tanto la informacién
regioquimica del polimero. Cada pico corresponde a un diferente tipo de
secuencia trimérica de los anillos tiofénicos ligados: cabeza/cola-cabeza/cola
(head/tail-head/tail, HT-HT) (&6 = 6.98), cola/cola-cabeza/cola (tail/tail-
head/tail, TT-HT) (6 = 7.00), cabeza/cola-cabeza/cabeza (head/tail-head/head,
HT-HH) (& = 7.02), y cola/cola-cabeza/cabeza (tail/tail-head/head, TT-HH) (&
= 7.05). La integral de estas sefales nos da el porcentaje relativo de cada
triada, en las 4 configuraciones del producto polimérico. Los resultados de %
de las triadas fueron: HT-HT 58 %, TT-HT 16 %, HT-HH 14 %, TT-HH 12 %.
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Figura 8. Espectros de RMN de 'H del P30T. Configuracién de b) diadas y c)
triadas.

4. Determinacion del grado de adherencia y espesor de los
recubrimientos de P30T y P30T/PS

De acuerdo a la norma ASTM 3359, el grado de adherencia es medida como:
0B, 1B, 2B, 3B y 4B, donde OB corresponde a un recubrimiento con un grado
de adherencia pobre y 4B el mayor grado de adherencia. Los recubrimientos de
P30T tratados a 55 y 80 °C (Fig. 9 a y b, respectivamente) presentaron un
grado de adherencia de 3B y 1B, respectivamente. El recubrimiento tratado a
100 ©°C (Fig. 9 c) presentdé la mejor adherencia, entre 3B y 4B. En el caso de
los recubrimientos de P30T/PS tratados a 55 y 80 °C (Fig. 10 a y b,
respectivamente) se desprendié la mayor parte del P30T y la fase de PS quedd
en la superficie metdlica con pequefas islas (diametro aprox. 2 mm) de P30T.
Asi pues, como en la norma no se encuentra una manera de clasificar este
acontecimiento, descartamos estos dos recubrimientos. Sin embargo, para el
recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 10 c) el grado de adherencia fue de 4B. El
grado de adherencia presentado por los recubrimientos de P30T y P30T/PS
tratados a 100 °C podria deberse a que el recubrimiento se ablanda mejorando
la interaccion fisica en la interfase recubrimiento/metal. Ademas, en el caso de
la mezcla la temperatura beneficié la integracién de las dos fases poliméricas
como se menciond en el punto anterior.
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Por otra parte, la temperatura no afectd el espesor de los recubrimientos, esto
podria deberse a que se empled la misma cantidad de polimero y éste no
fundid. Asi pues, el espesor de los recubrimientos de P30T fue de: 12 um para
55y 100 °C, y 11 uym para 80 ©°C. En el caso del P30OT/PS los espesores fueron
los siguientes: 58.67 um para 55 °C, 55.33 um para 80 °C y 56.33 um para
100 °C.

Figura 9. Pruebas de adherencia realizadas a los recubrimientos de P30T
tratados a: a) 55 °C, b) 80 °C y c¢) 100 °C.

Figura 10. Pruebas de adherencia realizadas a los recubrimientos de P30T/PS
tratados a: a) 55 °C, b) 80 °C y c¢) 100 °C.

5. Curvas de polarizacion del P30T y P30OT/PS

En las Figuras 11 a) y b) se presentan las curvas de polarizacidon obtenidas
para el 304SS sin recubrir y recubierto con P30T y P30T/PS después de una
hora de exposicion en NaCl 0.5 M. El 304SS desnudo presenté valores de
potencial de corrosidn (E.r) y de picadura ¢ ruptura (Epic 6 E;yp) de -213 y 150
mV, respectivamente. La densidad de corriente de corrosidon (1) fue de 4 X
10® A.cm™. Debido a la saturacién de la superficie metalica del 304SS con la
sal presente en el sistema, este presentd una corriente limite anddica (Lim).
Para los recubrimientos de P30T (Fig. 11 a), el menor valor de I, fue
observado con el recubrimiento tratado a 100 °C aproximadamente 1 X 10*°
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A.cm™, dos 6rdenes de magnitud menor que el valor obtenido para el 304SS
sin recubrir. Sin embargo, los recubrimientos tratados a 55 y 80 °C
presentaron valores de I, (5 X 10° y 5.4 X 10® A.cm™, respectivamente)
aproximadamente del mismo orden que el obtenido (4 X 10® A.cm™) para el
acero sin recubrir. Ademas, los recubrimientos poliméricos incrementaron el
valor de E.,+ respecto al valor del acero sin recubrir por lo menos 276 mV
(para el P30T-100 °C), 470 mV (para el P30T-80 °C) y 423 mV (para el P30T-
55 °C). Esto indica la proteccién contra la corrosién de los recubrimientos de
P30T.

En el caso de los recubrimientos de P30T/PS (Fig. 11 b) también se observd
gue los valores de E,r se desplazaron hacia potenciales mas nobles respecto al
304SS desnudo, alcanzando su maximo valor en 226 mV para el P30T/PS
tratado a 100 °C. Los recubrimientos de P30T/PS tratados a 80 y 55 °C
mostraron valores de E. cercanos a 1.4 mV y 219 mV, respectivamente. Para
verificar que la mezcla de P30T/PS tratada a 100 °C es la que estaba
ofreciendo valores de E.. mas nobles, el 304SS se recubrié con PS y se
recocio a 100 °C. El valor de E.. obtenido fue de -70 mV. Asi pues,
comparando los valores obtenidos se puede observar que la mezcla tratada a
100 °C es la que estd ofreciendo el valor de E., mas noble. Todos los
recubrimientos de P30T/PS mostraron valores de I, muy cercanos al valor
obtenido para el acero desnudo. El potencial de ruptura (E.p) fue
aproximadamente de 1200 mV, un orden de magnitud mayor que el Ep. del
304SS desnudo. Todos los sistemas poliméricos presentaron una saturacién de
la superficie debido al cloruro de sodio, presentandose una corriente limite
anddica. Los parametros electroquimicos se presentan en la tabla 1.
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Figura 11. Efecto del tratamiento térmico en las curvas de polarizacion para el
acero sin recubrir y recubierto con a) P30T y b) P30OT/PS ensayados en NaCl
0.5 M.

Tabla 1. Parametros electroquimicos obtenidos para el P30T y P30OT/PS en

NaCl 0.5 M.

Icorr Liim Ecorr Enpic Erup
Sustratos (A.cm?) (A.cm?) (mv) (mV) (mV)

304SS 1.9 X 10® 8.4x107 -213 150 -
P30T-55 °C 6.2 X 10° 7.1X10%® 210 - 491
P30T-80 °C 3.0X 10®% 1X107 257 - 461
P30T-100 °C 1.0 X 10™*° 5.7X10° 60 - 511
P30T/PS-55°C 1.4 X 107 2.5X10™ 219 - 1220
P30T/PS-80 °C 1.6 X 10® 2.1X10> 1.4 - 1270
P30T/PS-100 °C 4.1 X 10® 1.6X10° 226 - 1270

Las Figuras 12 a) y b) muestran las curvas de polarizaciéon obtenidas para el
304SS sin recubrir y recubierto con P30T y P30T/PS después de una hora de
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exposicion en H,SO, 0.5 M. El 304SS desnudo mostré un comportamiento
activo-pasivo con valores de Ecr Y Epic de -253 y 937 mV, respectivamente.
Los valores de I y de la corriente de pasivacion (I,.s) fueron de 2 X 10°y 6.2
X 10° A.cm™, respectivamente. Se observd una regién pasiva entre -200 y 900
mV (valor de E,), dicha region estd compuesta por dos zonas diferentes, una
de -200 hasta 80 mV, en donde se puede observar una corriente anddica de
pasivacién, y otra zona, de 80 a 900 mV, en donde se observa una corriente
de repasivacion (aprox. 6.6 X 10 A.cm™). Cuando el 304SS fue recubierto con
P30T (Fig. 12 a) se observaron valores de E., mas nobles, alcanzando un
maximo (119 mV) con el recubrimiento tratado a 55 °C. Los recubrimientos
tratados a 80 y 100 °C mostraron valores de E., aproximadamente de 45 y -
29 mV, respectivamente. El menor valor de I, (1.4 X 10® A.cm™) fue
observado con el recubrimiento tratado a 80 °C, dos érdenes de magnitud
menor que el valor obtenido con el acero desnudo, mientras que el
recubrimiento tratado a 55 °C mostré valores cercanos a 7 X 10”7 A.cm™. Para
los recubrimientos de P30T el valor de E,, fue muy cercano al valor de E, del
acero desnudo, pero los valores de I, fueron menores un orden de magnitud
aproximadamente.

En el caso de los recubrimientos de P30T/PS (Fig. 12 b) tratados a 80 y 100 °C
se presentd el mismo caso en E. que los recubrimientos de P30T, es decir,
también se desplazaron hacia potenciales mas nobles respecto al 304SS
desnudo, alcanzando su maximo valor en 106 mV para el P30T/PS tratado a
80 °C. Los recubrimientos de P3OT/PS tratados a 100 y 55 °C presentaron
valores de Eqr cercanos a 3.2 mV y -297 mV, respectivamente. Para
comprobar qué los recubrimientos (la mezcla é los polimeros solos) eran los
gue estaban ofreciendo valores de E., mas nobles, el 304SS se recubrié con
PS y se recociéo a 100 °C (temperatura de prueba). El valor de E.,r obtenido
fue de -477 mV. Asi pues, se puede observar que el PS solo no esta ofreciendo
valores de E,r mas nobles en comparacién con la mezcla y el P30T. El menor
valor de I, (7.4 X 10° A.cm™) fue observado con el recubrimiento tratado a
100 °C, tres 6rdenes de magnitud menor que el valor obtenido con el acero
desnudo, mientras que los recubrimientos tratados a 55 y 80 °C mostraron
valores cercanos a 1.5 y 1.9 X 10® A.cm™, respectivamente, dos drdenes de
magnitud menor que el valor obtenido para el acero desnudo. Sin embargo el
valor de E.,, (290 mV) para los recubrimientos de P30OT/PS fue menor al valor
de Epi del acero desnudo.

Todos los sistemas poliméricos presentaron una corriente limite anddica, la
cual se debe a que el sistema esta saturado por las especies corrosivas.
Ademas los recubrimientos de P30T/PS fueron muy inestables después de 600
mV. Los parametros electroquimicos se presentan en la tabla 2.
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Figura 12. Efecto del tratamiento térmico en las curvas de polarizacion para el
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Tabla 2. Pardmetros electroquimicos obtenidos para el P30T y P30OT/PS en

H,S0O, 0.5 M.

Icor Ipass Ecorr Epic Erup
Sustratos (A.cm?) (Acm?@) (mv) (mV) (mV)

304SS 2X10°% 6.2X10° -253.7 937 -
P30T-55 °C 7.7 X 107 4.3X10° 119 - 940
P30T-80 °C 1.4 X 10® 9.3X107 45 - 938
P30T-100 °C 3.2X10®% 3Xx10° -29 - 936
P30T/PS-55°C  1.5X 10%® 1.7X107 -297 - 292
P30T/PS-80 °C 1.9 X 10 - 106 - 290
P30T/PS-100 °C 7.4 X 10° - 3.2 - 290

Las Figuras 13 a) y b) muestran las curvas de polarizaciéon obtenidas para el
304SS sin recubrir y recubierto con P30T y P30T/PS después de una hora de
exposicion en NaOH 0.5 M. Se puede observar que el 304SS desnudo presentd
un valor de E,r aproximadamente de -300 mV y un valor de I, alrededor de
1 X 107 A.cm™. Ademads se pudo observar una regién pasiva entre 200 y 490
mV (valor de E,. 6 E.;). Dicha regién estd compuesta por dos zonas
diferentes, una de -200 hasta 0 mV, en donde se puede observar una corriente
de disolucién anddica baja, y otra zona, de 0 a 400 mV, en donde se observa
una corriente pasiva (aprox. 1.1 X 10 A.cm™) mucho mas estable. Cuando el
sustrato fue recubierto con P30T (Fig. 13 a), el valor de I, fue reducido mas
de un orden de magnitud. Sin embargo, E.. tuvo valores mas nobles solo para
los recubrimientos tratados a 55 y 80 °C. Para el P30T-100 °C el potencial fue
mas activo (ver Tabla 3). Con el aumento de la temperatura, se obtuvo una
mayor pasivaciéon: el recubrimiento tratado a 55 °C no presentd una regidn
pasiva, solo una disolucién anddica; el recubrimiento tratado a 80 °C presentd
solo una regidn pasiva entre 700 y 1200 mV, pero el recubrimiento tratado a
100 °C presentd dos regiones pasivas, en ambos casos con valores de I,
menores o igual que el valor obtenido para el acero desnudo; la primera regién
pasiva entre -340 y 0 mV y la segunda regién entre 100 y 500 mV, en donde
el Eq,p es alcanzado. Este potencial fue el mismo para el 304SS desnudo.

Los recubrimientos de P30T/PS (Fig. 13 b) presentaron valores de E, mas
nobles respecto al 304SS desnudo, alcanzando su maximo valor en 378 mV
para el P30OT/PS tratado a 55 °C. Los recubrimientos de P30T/PS tratados a 80
y 100 °C mostraron valores de Ee cercanos a 142 mV y 250 mv,
respectivamente. Para verificar que la mezcla es la que estaba ofreciendo
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valores de E., mas nobles, el 304SS se recubridé con PS y se recocié a 100 °C
(temperatura de prueba). El valor de E., obtenido fue de 47 mV. Asi pues,
comparando los valor obtenidos se puede observar que la mezcla tratada es la
gue estd ofreciendo valores de E., mas nobles. El menor valor de I, fue
observado con los recubrimientos tratados a 100 y 80 °C, este valor fue dos
ordenes de magnitud menor que el valor obtenido con el acero desnudo (ver
Tabla 3), mientras que el recubrimiento tratado a 55 °C mostré un valor de la
misma magnitud (1.08 X 107 A.cm™), pero con un valor mayor de E,, (1480
mV) que el obtenido para el acero desnudo. Los recubrimientos tratados a 80 y
100 °C mostraron valores de E,, muy cercanos al valor del P30T/PS-55 °C.
Ademas se pudieron observar dos regiones pasivas en todos los sistemas
poliméricos similares a las observadas en el 304SS desnudo; la primera regidn
pasiva entre 460 y 830 mV y la segunda region entre 830 y 1400 mV. Los
parametros electroquimicos se presentan en la tabla 3.
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Figura 13. Efecto del tratamiento térmico en las curvas de polarizacion para el
acero sin recubrir y recubierto con a) P30T y b) P30OT/PS ensayados en NaOH

Tabla 3. Parametros electroquimicos obtenidos para el P30T y P30OT/PS en

0.5 M.

NaOH 0.5 M.
TIeom Ipass Ecorr Epic E.yp
Sustratos (A.cm?) (Acm?@) (mv) (mV) (mV)
304SS 1X 107 1.1X10° -300 490 -
P30T-55 °C 6.5X107° - 275 - 1400
P30T-80 °C 6.5X10° 1.8X10° 275 - 1200
P30T-100 °C 1.7X10® 2.8 X107 -400 - 490
6.6X10°
P30T/PS-55°C 1.08 X 1077 1.1X10> 378 - 1480
P30T/PS-80 °C 4.5 X 10° 1.3X10° 142 - 1300
P30T/PS-100 °C 7.5 X 10° 1.6X10° 250 - 1300

Asi pues, el efecto de la temperatura y la presencia del PS en NaCl 0.5 M
incrementaron los valores de E, con respecto al acero desnudo en la mayoria
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de los casos. Ademas, los valores de I disminuyeron en el caso del P30T
tratado a 55 y 80 °C, y P30T/PS tratado a 100 ©°C. Para los otros
recubrimientos la I aumentd ligeramente. Para el P30T en H2S04 0.5 M, los
valores de E., fueron mas positivos que el acero desnudo. Sin embargo, sélo
para los recubrimientos de P30T/PS tratados a 55 y 80 °C los valores de Ecr
fueron mas positivos. Los valores de I, en medio acido fueron mayores que el
acero desnudo para todos los sistemas poliméricos. En NaOH los
recubrimientos de P30T tratados a 55 y 80 °C, y P30OT/PS para todas las
temperaturas presentaron valores de E., mas positivos. Los valores de I
fueron mayores para todos los sistemas poliméricos, excepto para P30T/PS-55
°C.

6. Resistencia a la polarizacion lineal del P30T y P30T/PS

Las Figuras 14 a) y b) muestran el cambio en la resistencia a la polarizacién
(Rp) con el tiempo en NaCl 0.5 M para el 304SS sin recubrir y recubierto con
P30T y P30OT/PS recocidos a diferentes temperaturas. Para los recubrimientos
de P30T (Fig. 14 a), el tratado a 100 °C present6 un valor de R, (en el inicio)
casi tres 6rdenes de magnitud mayor que el acero desnudo. Sin embargo,
dicho valor decrece con el tiempo y después de 3 h alcanza valores de un
orden de magnitud mayor que el acero desnudo. Para el P30T tratado a 80 °C,
al inicio de la prueba el valor de R, fue 1 X 10’ Ohms.cm™, casi dos érdenes de
magnitud mayor que el acero desnudo, los valores se estabilizaron después de
6 h y R, toma valores de un orden de magnitud mayor que el 304SS desnudo.
En el caso del P30T tratado a 55 °C después de 1 h aproximadamente alcanza
valores de la misma magnitud que el acero desnudo. La disminucion en el valor
de R, es debido a que la cantidad de agua en los poros del recubrimiento
aumenta y por lo tanto la movilidad de las especies corrosivas a través del
recubrimiento también aumenta.

El principal efecto positivo (antes de la ruptura) de los polimeros desdopados
es obstruir la difusibn de las especies corrosivas. Quizads el mejor
funcionamiento de los recubrimientos tratados a 100 y 80 °C en todos los
tiempos de inmersidon en comparacion con los recubrimientos tratados a 55 °C,
es debido a la disminucidén de defectos superficiales (ej. Poros y microgrietas).
De acuerdo con las imagenes del MFA, cuando los recubrimientos se calientan,
el tamafo de grano aumenta y se obtiene una superficie mas densa. Esto se
correlaciona con las propiedades de una barrera fisica eficiente, asi, el mejor
funcionamiento contra la corrosion de los recubrimientos tratados a 100 y 80
°C, fue debido a su superficie mas densa (Fig. 1b) y 1c), a través de la cual el
electrolito tiene mayor dificultad para difundir y alcanzar la superficie metalica.

En el caso de los recubrimientos de P30T/PS (Fig. 14 b) el recubrimiento

tratado a 100 °C presentd la menor velocidad de corrosién en comparacién con
el P30T-80 °C, P30T-55 °C y con el 304SS desnudo, los valores de R, fueron
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dos érdenes de magnitud mayores que el acero desnudo en todos los tiempos
de exposicidn. Esto nos indica que el P30OT/PS-100 °C esta funcionando como
una barrera fisica eficiente contra las especies corrosivas. Los valores de R,
para todos los recubrimientos se estabilizan después de 6 h. En el caso de los
recubrimientos tratados a 55 y 80 °C los valores son muy similares a los
valores del 304SS desnudo. En las primeras 8 h, el recubrimiento tratado a 80
°C presento los mayores valores de R, en comparacion con el P30T/PS-55 °C,
PS-100 °C y el 304SS desnudo. Para el caso del P30T-100 °C los valores de R,
fueron un orden de magnitud mayor que los valores del 304SS desnhudo en
todos los tiempos (solo después de estabilizarse) como se menciond
anteriormente. Asi pues, es claro que la mezcla con PS mejoré las propiedades
barrera del P30OT/PS tratado a 100 °C. Este recubrimiento igual que el P30T-
100 °C presentd una superficie densa (ver Fig. 1y 2 c).
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Figura 14. Efecto del tratamiento térmico en el cambio de R, con el tiempo
para el acero sin recubrir y recubierto con a) P30T y b) P3OT/PS ensayados en
NaCl 0.5 M.

Las Figuras 15 a) y b) muestran el cambio en la resistencia a la polarizaciéon
(Rp) con el tiempo en H,SO4 0.5 M para el 304SS sin recubrir y recubierto con
P30T y P30T/PS recocidos a diferentes temperaturas. Para los recubrimientos
de P30T (Fig. 15 a), el tratado a 100 °C present6 valores de R, un orden de
magnitud mayor que el acero desnudo en todos los tiempos. En las primeras 4
h el P30T tratado a 55 °C presentd valores de R, similares a los del P30T-100
°C, mientras que el P30T tratado a 80 °C presentd valores similares a los del
304SS desnudo al inicio, posteriormente se incrementa hasta un orden de
magnitud mayor que el 304SS y decrecen. Los valores de R, para el P30T
tratado a 55 y 80 °C después de 6 h se estabilizaron en valores similares a los
del acero desnudo.

En el caso de los recubrimientos de P30OT/PS (Fig. 15 b) el recubrimiento
tratado a 100 °C presentd valores de R, un orden de magnitud mayor que el
acero desnudo. Para el caso de los recubrimientos tratados a 55 y 80 °C
después de 9 h los valores de R, alcanzan valores similares a los del
recubrimiento tratado a 100 °C. El menor valor de R, se obtuvo con el
recubrimiento de PS tratado a 100 °C, este se estabiliz6 después de 1h. Asi
pues, queda claro huevamente que con la mezcla de P30T/PS se obtiene una
barrera fisica mas eficiente.
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Las Figuras 16 a) y b) muestran el cambio en la resistencia a la polarizacién
(Rp) con el tiempo en NaOH 0.5 M para el 304SS sin recubrir y recubierto con
P30T y P30OT/PS recocidos a diferentes temperaturas. En el caso de los
recubrimientos de P30T, se puede observar que al inicio de la prueba, los tres
recubrimientos tienen valores de R, mayores, y asi menor velocidad de
corrosion, que el 304SS desnudo. Sin embargo, después de varios minutos, los
valores de R, para el P30T-55 °C disminuye abruptamente mas de un orden de
magnitud, alcanzando valores similares a los obtenidos con el acero desnudo.
Para el recubrimiento tratado a 100 °C, el valor de R, aumenta lentamente
hasta alcanzar valores muy similares a los del P30T-55 °C. Sin embargo, el
recubrimiento tratado a 80 °C en el inicio de la prueba alcanzé valores
mayores a los del acero desnudo, pero repentinamente estos valores tuvieron
una caida de aproximadamente un orden de magnitud respecto a los valores
del 304SS desnudo. De acuerdo a las pruebas de adherencia (Fig. 9 b), este
recubrimiento fue el que presentd la adherencia recubrimiento/sustrato mas
pobre. En el caso de los recubrimientos de P30T/PS y PS tratado a 100 °C
(Fig. 16 b) se pudieron observar en las primeras 4 h valores de R, mayores
(menos de un orden de magnitud) que los observados para el acero desnudo.
Después de 4 h los valores R, alcanzan valores muy similares a los del 304SS.
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Figura 16. Efecto del tratamiento térmico en el cambio de R, con el tiempo
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para el acero sin recubrir y recubierto con a) P30T y b) P3OT/PS ensayados en
NaOH 0.5 M.

De los resultados obtenidos (Tabla 4) se puede observar que el tratamiento
térmico y la utilizacién de la mezcla de P30OT/PS en NaCl 0.5 M y H,S0O, 0.5 M,
contribuyeron a que los recubrimientos actuaran como una barrera fisica
eficiente contra las especies corrosivas. En el caso de las pruebas en NaOH 0.5
M, el funcionamiento de los recubrimientos es deficiente debido a que los iones
OH estan atacando al polimero, a tal grado, que pierden su estabilidad en este
medio. En todos los casos solo se probaron las propiedades de una barrera
fisica y no el papel activo del polimero conductor.
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Tabla 4. Valores promedio de R, para el acero sin recubrir y recubierto con los
diferentes sistemas poliméricos.

R, R, R,

Sustratos Q.cm™ Q.cm? Q.cm™
NaCl H>,SO, NaOH

304SS 3X10° 3X10* 5X10°
P30T-55 °C 6X10° 4X10* 6X10°
P30T-80 °C 4X%X10° 3Xx10* 4Xx10*

P30T-100 °C 4.2 X10° 2X10° 5X10°
P30T/PS-55 °C 3X10° 1X10° 6X10°
P30T/PS-80 °C 4X10° 2X10° 4X10°

P30T/PS-100 °C 2X 107 2X10° 6X10°

7. Espectroscopia por Impedancia Electroquimica

Para entender mejor el mecanismo de proteccidon contra la corrosién que estan
ofreciendo los recubrimientos poliméricos, se realizaron pruebas de
Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIE). Con esta técnica se
pueden cuantificar las diferencias en la proteccién obtenida con los
recubrimientos de P30T y P30OT/PS tratados térmicamente en los diferentes
medios acuosos. La EIE ofrece informacién sobre los procesos que ocurren en
la interface y hace posible investigar cual es el mecanismo que controla la
corrosion (Maranhado, et al., 2006).

7.1. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del P30T y P30T/PS
en NaCl 0.5 M

Los diagramas Nyquist para el 304SS sin recubrir (Fig. 17) a varios tiempos de
exposicion en NaCl 0.5 M presentaron una tendencia a formar un semicirculo
achatado con su centro en el eje real, indicando que el proceso de corrosion
estd controlado por la transferencia de carga del metal a la solucién a través
de la doble capa electroquimica. Asi pues, el didmetro del semicirculo esta
relacionado con el valor de la resistencia a la transferencia de carga (R.). De
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acuerdo a los valores obtenidos de Ry (Tabla 5), se observa que hay un
incremento hasta 20 h de exposicidon, esto es debido a que el 304SS esta
ofreciendo buena resistencia contra la corrosién en este medio.

La Figura 18 muestra los diagrama Nyquist para el 304SS recubierto con P30T
tratado a 55 °C. Fueron observados dos semicirculos achatados: el semicirculo
en altas frecuencias representa la respuesta de impedancia del P30T, mientras
gue el semicirculo en medias-bajas frecuencias es atribuido a la Ry. También
se observé una linea recta aproximadamente a 45° respecto al eje real en
bajas frecuencias, la cual indica que ahora el proceso de corrosion tiene un
control mixto de transferencia de carga del metal a la solucién a través de la
doble capa electroquimica y por la difusidon de especies corrosivas a través del
recubrimiento (Hang, et al., 2007; y Galicia, et al., 2006). Asi pues, las
moléculas de agua involucradas en el proceso de difusiéon inducen a una
pérdida de adherencia recubrimiento/sustrato en zonas localizadas. Ademas, el
agua absorbida sobre la superficie metdlica genera un electrolito en donde
ocurre la reduccién del oxigeno y la oxidacién del hierro (Han, et al., 2000). De
acuerdo a los valores obtenidos (Tabla 6) de la resistencia del recubrimiento
(Reoat) S€ puede observar que hay un incremento hasta 8 h de exposicidon, esto
debido a que los poros del recubrimiento son bloqueados por productos de
corrosion (Tuken, et al., 2004). Después de 8 h los valores de Reat disminuyen
debido a que la cantidad de agua en los poros aumenta y por lo tanto la
movilidad de las especies corrosivas a través del recubrimiento también
aumenta. Debido a que la Reat disminuye, la R, es afectada y disminuye su
valor (Tabla 6), aumentando la velocidad de corrosién.

Cuando el 304SS fue recubierto con P30T tratado a 80 °C (Fig. 19), se
observaron dos semicirculos, uno en altas frecuencias y el otro parcialmente
formado en medias-bajas frecuencias. El comportamiento observado en altas
frecuencias estd relacionado con el recubrimiento, mientras que el
comportamiento en medias-bajas frecuencias corresponde a reacciones de
corrosion (Hang, et al., 2007). También se observé una linea cuasi-vertical
seguida por el semicirculo relacionado con el recubrimiento. Este
comportamiento es atribuido a la difusion (Impedancia Warburg) de las
especies corrosivas a través del recubrimiento. Después de 0 h de exposicion
los valores de Rt aumentan (Tabla 7) debido a que los poros del
recubrimiento son bloqueados por productos de corrosién generados por la
difusién de las especies corrosivas.

En el caso del recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 20) fueron observados dos
semicirculos, uno en altas frecuencias (debido al recubrimiento) y el otro en
medias-bajas frecuencia (debido a la R). En este caso se obtuvieron valores
de Rt mayores (Tabla 6-8) a los obtenidos con los otros dos recubrimientos.
Los recubrimientos tratados a 80 y 100 °C presentaron valores de Ry mayores,
aprox. un orden de magnitud respecto a los valores del acero desnudo (Tabla
5, 7 y 8). El recubrimiento tratado a 55 °C presentd valores de R, muy
similares a los del 304SS desnudo. En el caso del P30T-100 °C no se
observaron procesos de difusidn. Por lo tanto, el eficiente funcionamiento de
los recubrimientos tratados a 80 y 100 °C es debido a la disminucidon de poros
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y defectos. De acuerdo a las imagenes del MFA, cuando los recubrimientos son
calentados, el tamano de grano aumenta y se obtiene una superficie mas
densa y compacta. Esto esta relacionado con mejores propiedades de una
barrera fisica. Asi pues, en los recubrimientos tratados a 80 y 100 °C el
electrolito tiene una mayor dificultad para difundir.

Los diagramas de Bode en el formato (6) — (Frecuencia) para el P30T tratado a
55, 80 y 100 °C se presentan en la Figura 21. En el caso del P30T tratado a 55
°C (Fig. 21 a) se observan tres constantes de tiempo, las dos primeras en altas
y medias frecuencias (picos traslapados) y la otra en bajas frecuencias
atribuida a la difusion de las especies corrosivas a través del recubrimiento.
Para el P30T tratado a 80 °C (Fig. 21 b) se observan las mismas constantes de
tiempo, solo que la parte difusiva estd ahora en medias frecuencias, indicando
la facilidad con se bloquean los microporos con productos corrosivos. Para el
caso del recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 21 c) solo se observaron dos
picos traslapados (pico ancho), atribuidos a la presencia del recubrimiento y a
procesos de transferencia de carga.

Cuando el 304SS fue recubierto con los recubrimientos de P30OT/PS tratados a
55 y 100 °C (Fig. 22 y 24), se observé a 0 h de exposicion el mismo
comportamiento (dos semicirculos) observado con el P30T-100 °C. El
recubrimiento de P30T/PS tratado a 80 °C (Fig. 23) mostréo en todos los
tiempos de exposicion, un semicirculo achatado en altas frecuencias y una
linea recta en bajas frecuencias. El mismo comportamiento fue observado en
los otros dos recubrimientos para las siguientes horas (1-24). El valor de R
disminuye durante los tiempos de exposicién, debido a una disminucidon en la
resistencia del P30OT/PS, resultando en un aumento de la capacitancia (ver
Tabla 9-11). Como se comentd anteriormente la linea observada en bajas
frecuencias es debido a la difusion de las especies. El recubrimiento tratado a
100 °C presentd el mayor valor de impedancia (5 X 10’ ohms) comparado al
acero sin recubrir (2.8 X 10* ohms) y a los recubrimientos tratados a 55 (9 X
10° ohms) y 80 °C (3 X 10° ohms), indicando el buen funcionamiento protector
(Yagan, et al., 2007) del P30T/PS-100 °C en NaCl 0.5 M. Ademas, este
recubrimiento presentd mayores valores de R (ver Tabla 11).

Los diagramas de Bode en el formato (0) - (Frecuencia) para el P30T/PS
tratado a 55, 80 y 100 °C se presentan en la Figura 25. Al inicio de la prueba
se observaron dos mesetas en altas y bajas frecuencias relacionadas con los
semicirculos observados en el diagrama Nyquist (Tuken, et al., 2004). Para las
siguientes horas, la meseta en bajas frecuencias desaparece indicando que los
procesos de transferencia de carga se convierten en procesos difusivos
(pendiente en bajas frecuencias). Este ultimo comportamiento también fue
observado con el recubrimiento tratado a 80 °C. En general el recubrimiento
de P30T/PS tratado a 100 °C presenta una tendencia a ser capacitivo, el resto
tiende a pasar de capacitivo a resistivo.

Los circuitos equivalentes utilizados para simular las diferentes respuestas de
impedancia obtenidas para el 304SS sin recubrir y recubierto con los diferentes
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sistemas poliméricos en NaCl 0.5 M son presentados en la Figura 26. R
representa la resistencia de la solucion, Cy la capacitancia de la doble capa
electroquimica, Ry la resistencia a la transferencia de cargas, C: y R¢
representan la capacitancia y la resistencia de la pelicula (recubrimiento
polimérico 6 capa de 6xido), respectivamente, CPE.a Y Reoat representan el
elemento de fase constante y la resistencia del recubrimiento polimérico,
respectivamente, y W la impedancia Warburg debido a la difusion de las
especies corrosivas a través del recubrimiento.

En la practica, un gran numero de resultados experimentales en la
espectroscopia de impedancia muestran una distribucién frecuencial de los
parametros. Debido a esto es necesario un elemento que modele un
comportamiento con dispersion de la frecuencia. El elemento de fase constante
(CPE, siglas en ingles) el cual es distribuido por naturaleza, es tal elemento
(Popova, et al., 2003). El CPE es definido en impedancia como:

Z(CPE)= Y= A(jow)™ (3)

Donde Y, es la admitancia, w la frecuencia angular (in rad s™), j* =-1 el
numero imaginario y n es el exponente de CPE. Dependiendo de n, el CPE
representa resistencia (Z(CPE) = R, n = 0), capacitancia (Z(CPE) = C, n = 1),
inductancia (Z(CPE) = L, n = —=1) o Warburg impedancia para (n = 0.5)
(Sathiyanarayanan, et al., 2007). Para describir el comportamiento de la
impedancia en medias-bajas frecuencias un exponente a es introducido en la
expresion para la impedancia Warburg. Varios modelos y expresiones son
usadas para describir este comportamiento caracteristico, pero el Warburg
finito es expresado por:

Zy = Rw(ja))a (4)

Donde R,, es el mddulo la resistencia de la capa difusiva y a es el coeficiente
Warburg (Barsoukov y Macdonald, 2007).
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Figura 17. Diagramas Nyquist para el acero sin recubrir a diferentes tiempos
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Figura 18. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 55
°C a diferentes tiempos de exposiciéon en NaCl 0.5 M.
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Figura 19. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 80
°C a diferentes tiempos de exposicion en NaCl 0.5 M.
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Figura 20. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 100
°C a diferentes tiempos de exposicion en NaCl 0.5 M.
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Figura 22. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a
55 °C a diferentes tiempos de exposicion en NaCl 0.5 M.
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Figura 23. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a
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Figura 24. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a
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Tabla 5. Pardmetros empleados en la simulacidn de las respuestas de

impedancias para el 304SS sin recubrir en NaCl 0.5 M.

Elemento

Oh 1h 4h 8h 12h 16 h 20h 24 h
R
QS 8.5 8.5 8.6 8.5 8.4 8.6 8.7 8.5
Cl:)Edl -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5
- 4710° | 4310° | 4.110° | 3.710° | 3.4 10 3210 3210° | 3.110
Yo(Q 's™
CPnE‘“ 0.921 0.93 0.94 0.94 0.94 0.94 0.94 0.94
R
‘ 5 195.2 218.1 | 2747 | 3509 | 4083 392.7 4282 | 373.5

Tabla 6. Pardmetros empleados en la simulacidn de las respuestas de
impedancias para P30T-55 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento

Oh 1h 4h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
?; 890 950 1050 1150 1050 1200 1250 1300
CPE?;’a‘n 3.8107 | 28107 | 2.8107 | 22107 | 6.510% | 1.210° | 3.6107 | 59107
Yo(Q7s™
Cpﬁm 0.587 | 0.599 | 0.583 0.61 0.708 0.451 0.555 0.509
Rcoat
11.6 14.1 19.6 25 194 10.8 7.1 8.1
kQ
CPEy -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7
v.(Q s 21107 [ 24107 | 2.1107 | 2.1107 | 2310 4310 6.4 10 6.5 10
CPEy
0 0.783 | 0.742 0.73 0.703 | 0.679 0.699 0.657 0.653
R
« 5 1000 5409 | 6944 | 790.1 760.6 585.4 305.7 251.9
W R, 2210° | 1.910° | 2.810° | 2.110° | 3.410° | 3.210° 1.610° | 8.010°
S 5.73 7.61 337 21 1047 1048 283.5 45.5
a 0.338 | 0507 | 0.127 | 0.166 | 0.126 0.176 0.235 0.175
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Tabla 7. Pardmetros empleados en la simulacidn de las respuestas de
impedancias para P30T-80 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
F;; 202.5 180 181.5 200 182.5 180.8 161.3 212.6
CPE?;’“” 2.110% | 22108 | 2310% | 2.710% | 2410% | 2.110% | 1.910% | 1.910%
Yo(£ s
CPEM 0.777 | 0.763 0.761 0.744 0.751 0.758 0.759 0.765
E“’Qat 13.8 15.6 18.1 17.7 20.2 214 21.5 20.3
W R, 37077 | 72228 99047 97698 91109 98143 98804 79889
s 0.002 | 0.006 0.006 0.006 0.004 0.004 0.005 0.004
a 0424 | 0.437 0.441 0.447 0.436 0.431 0.43 0.428
CPEq -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7
vo(Q s 1.6107 | 1.510 1.110 1.110 1.110 1.110 1.110 1.2 10
CPEy
0 0.879 | 0.904 0.869 0.851 0.825 0.816 0.826 0.831
R
K d 38000 | 35000 37000 38000 26000 29000 31000 26000

Tabla 8. Pardametros empleados en la simulacidn de las respuestas de
impedancias para P30T-100 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento Oh 1lh 4 h 8 h 12 h 16 h 20 h 24 h
?)S 151 147.2 147 145.8 140.8 138.1 161 149.1
CPE oat -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7
YO(Q'ls”) 2.710 3.710 4.110 4210 4210 4.110 4410 3.710
CPrEICOat 0.807 0.781 0.761 0.751 0.74 0.735 0.755 0.753
R
kaa‘ 3200 3600 4100 3600 3300 3600 3400 3300
CPEy -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7
v(Q '1s”) 2.6 10 3.610 4.110 4.6 10 4.7 10 4.7 10 6.410 4410
CF:]E‘“ 0.464 0.45 0.551 0.513 0.579 0.53 0.657 0.606
R
K 5 7500 10000 71000 11000 6700 10000 7700 8000
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Tabla 9. Pardmetros empleados en la simulacidn de las respuestas de
impedancias para P30T/PS-55 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
s 1.3 1.8 1.7 1.7 2 1.3 0.8 0.8
kQ
CPEcoat -7
110 - - - - - - -
Y, (Q 's"
CPEcoat O 5 _ _ _ _ _ _ _
. .
Rcoat
127.5 - - - - - - -
kQ
CPEy -7 -6 -6 -6 -7 -5 -5 -5
810 510 610 810 210 210 210 210
Y, (Q's"
Cl;E‘“ 0.4 0.3 03 03 02 02 03 0.3
kRs 2000 36.1 25 22 19.5 17.3 12.1 11
W R, - 6.3 10° 5810° [5510° | 7.210° 5910" | 5.210% | 4.8 10°
s - 5 5 7 3 5 4 3
a - 0.4 0.4 0.4 0.3 0.5 0.5 0.5

Tabla 10. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30T/PS-80 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento 0h 1h 4h 8h 12h 16 h 20 h 24 h
R
s 2 2.1 22 23 2 2.2 2 2
kQ
CPE_;“,, 4910% | 1.8107 | 64107 | 55107 110° 110° 110° 210
Y (Q7's"
CILE‘“ 0.6 0.5 0.4 0.4 0.3 03 03 03
kRé 28 22.7 21.6 18.2 19.8 18.3 17.6 18.6
W R, 7.810° [ 3910° | 2310° | 18510° | 1.6 10° 1.510° 1.410° 1.310°
s 25 9 4 3 2 2 2 2
a 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
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Tabla 11. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30T/PS-100 °C en NaCl 0.5 M.

Elemento 0Oh 1h 4h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
s 14 1.1 22 2.5 3.1 3.1 3.7 3.5
kQ
CPEcoat -9
3.5 10 - - - - - - -
Y, (Q's"
CPEcoat 0 8 _ _ _ _ _ _ _
. .
Rcoat
632.5 - - - - - - -
kQ
CPE‘;" 1910®% | 4310° | 68107 | 1210 | 210® |[2910® | 3410® | 710®
Y, (Q's")
CI;E‘“ 0.7 0.7 0.7 0.6 0.6 0.6 0.6 05
kRé‘ 3108 377.7 209.7 153.3 123.0 107.2 95.3 90.1
W R, - 1108 210 210’ 1.610" | 14107 | 1.210° | 1107
s - 11 48 4.7 45 45 0.01 4.6
a - 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7 0.4 0.7

7.2. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del P30T y P30T/PS
en H,SO, 0.5 M

Las Figuras de la 27-30 y de la 32-34 muestran los diagramas Nyquist para el
304SS sin recubrir y recubierto con P30T 6 P30T/PS a varios tiempos de
exposicion en H,SO, 0.5 M. Para el caso del acero desnudo (Fig. 27) se
observan dos semicirculos achatados uno en altas frecuencias y el otro en
bajas frecuencias. El diametro del segundo semicirculo es menor comparado
con el de altas frecuencias. Durante las primeras 4 h, el semicirculo en altas
frecuencias no tiene cambios continuos. Sin embargo, después de este tiempo
el didmetro de este semicirculo aumenta con los tiempos de exposicidon. Este
comportamiento puede ser debido a que los procesos de corrosidn son
controlados por la transferencia de cargas. El semicirculo en altas frecuencias
puede indicar la formacidn de una delgada capa de éxido en la superficie
metdlica, muy rica en Cr,0s;. Este comportamiento es congruente con lo
observado en la curva de polarizacién de la Figura 12 a), en donde es evidente
una region pasiva.

El recubrimiento de P30T tratado a 55 °C (Fig. 28) presenté el mismo
comportamiento (un semicirculo en altas frecuencias y una linea recta en
medias-bajas frecuencias) observado con el recubrimiento de P30T-80 °C en
NaCl. Asi pues, el proceso de corrosion de este sistema estd controlado por
procesos de difusidon de las especies corrosivas a través del recubrimiento. Este
comportamiento es diferente a lo observado por Tiken y col. (2004), ya que
en nuestro caso la difusion de los iones es a través de los poros del
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recubrimiento. Es posible una transferencia de cargas entre la solucion y el
polimero, permitiendo que iones corrosivos (H* o S0,*) entren en el
recubrimiento para posteriormente llegar a la superficie metalica y corroerla.
Como se menciono anteriormente, el hecho de que el didmetro del semicirculo
disminuya, indica un aumento en la velocidad de corrosion.

El diagrama Nyquist para el P30T tratado a 80 °C (Fig. 29) mostré un
semicirculo en altas frecuencias seguido por una linea recta en medias
frecuencias y un semicirculo en bajas frecuencias. El diametro del semicirculo
en altas frecuencias fue menor que el observado en bajas frecuencias. Este
comportamiento corresponde a un proceso de corrosidbn en el cual la
transferencia de cargas y la difusidn de las especies corrosivas a través del
recubrimiento controlan el sistema. Sin embargo, este sistema no presenta un
comportamiento semi-infinito & infinito, pero si un Warburg finito. La
impedancia total de este sistema a 0 h de exposicién (1.8 X 10° ohms) fue
aproximadamente un orden de magnitud mayor que el acero desnudo (3 X
10%), indicando la naturaleza protectora de este recubrimiento en H,SO,4 0.5 M.

Finalmente, los diagramas Nyquist del recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 30)
presentaron un comportamiento similar al observado con el P30T-80 °C (Fig.
19). En términos generales, el diametro del semicirculo en altas frecuencias
para el recubrimiento tratado a 100 °C fue mayor que el observado con el
recubrimiento tratado a 80 °C. La impedancia total de este sistema disminuye
con el tiempo de exposicidn, indicando un aumento en la velocidad de
corrosion debido al ingreso de iones agresivos a través de poros o defectos en
el recubrimiento.

Los diagramas de Bode en el formato (6) — (Frecuencia) para el P30T tratado a
55, 80 y 100 °C se presentan en la Figura 31. En el caso del recubrimiento
tratado a 55 °C se observan dos constantes de tiempo, la primera en altas
frecuencias (meseta) relacionada con el semicirculo observado en el diagrama
Nyquist y la segunda en altas frecuencias relacionada con la difusién de las
especies corrosivas. Para el P30T tratado a 80 °C se observan tres constantes
de tiempo, una meseta en altas frecuencias, una linea cuasi vertical (45°
respecto al eje real) y un pico (aprox. a 2 Hz). Para el caso del recubrimiento
tratado a 100 °C se observaron las mismas constantes de tiempo observadas
con el P30T-80 °C.

Cuando el 304SS fue recubierto con P30OT/PS (Fig. 32-34), en todos los
sistemas poliméricos fueron observados dos semicirculos parcialmente
formados, uno en altas frecuencias y el otro en medias-bajas frecuencias.
Como se comentd anteriormente, el comportamiento observado en altas
frecuencias esta relacionado con el recubrimiento, mientras que el
comportamiento en medias-bajas frecuencias corresponde a reacciones de
corrosion. Asi pues, este comportamiento fue similar al observado con los
recubrimientos de P30T tratados a 80 y 100 °C expuestos en NaCl 0.5 M (Fig.
19 y 20). Los recubrimientos de P30T/PS presentaron valores de R arriba de
un orden magnitud mayor respecto a los valores del acero desnudo. Para todos
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los recubrimientos de P30T/PS se observaron en los diagramas de Bode
(6 — Frecuencia) dos picos traslapados en altas y bajas frecuencias (Fig. 35).

Los circuitos equivalentes utilizados para simular las diferentes respuestas de
impedancia obtenidas para el 304SS sin recubrir y recubierto con los diferentes
sistemas poliméricos en H,SO, 0.5 M son presentados en la Figura 36. R
representa la resistencia de la solucién, CPEy el elemento de fase constante de
la doble capa electroquimica, Ry la resistencia a la transferencia de cargas,
CPE; y R: representan el elemento de fase constante de la pelicula
(recubrimiento & capa de o6xido) y la resistencia de la pelicula,
respectivamente, CPE.at Y Reoat representan el elemento de fase constante y la
resistencia del recubrimiento polimérico, respectivamente, y W la impedancia
Warburg debido a la difusidon de las especies corrosivas a través de la pelicula
(recubrimiento polimérico 6 capa de 6xido).

—a— 0 h
—e—1h
—4A— 4 h
Oh —w—8h
——12h
—<4—16h
4 h —»—20h
—8&—24h

2" kQ

0.005 -

0.004

0.003

0.002

0.002 0.003 0.004 0.005

9 12 15 18
Z' [ kQ

Figura 27. Diagramas Nyquist para el acero sin recubrir a diferentes tiempos
de exposicién en H,SO, 0.5 M.
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Figura 28. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 55

°C a diferentes tiempos de exposicién en H,SO,4 0.5 M.
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Figura 29. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 80
°C a diferentes tiempos de exposicién en H,SO,4 0.5 M.
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Figura 30. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 100
°C a diferentes tiempos de exposicién en H,SO,4 0.5 M.
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Figura 31. Efecto de la temperatura en los diagramas Bode para el P30T
tratado a: a) 55 °C, b) 80 °C y c¢) 100 °C en H,S0,4 0.5 M.
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Figura 32. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a

55 °C a diferentes tiempos de exposicidén en H,SO, 0.5 M.
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Figura 33. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a

80 °C a diferentes tiempos de exposicién en H,SO,4 0.5 M.
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Figura 34. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T/PS tratado a

100 °C a diferentes tiempos de exposicidon en H,SO, 0.5 M.
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Figura 35. Efecto de la temperatura en los diagramas Bode para el P30T/PS

tratado a: a) 55 °C, b) 80 °C y c¢) 100 °C. H,SO,4 0.5 M.
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Figura 36. Circuito eléctrico equivalente empleado para simular las respuestas
de impedancia en H,S04 0.5 M para el 304SS sin recubrir y recubierto con
P30T 6 P30T/PS tratados a 55 °C, 80 °C y 100 °C.

Tabla 12. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de

impedancias para el 304SS sin recubrir en H,SO,4 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
F;; 24 22 2.3 24 2.3 24 24 23
Cl:)Eol -5 -5 -5
vo(Q " 1.910° [ 1.110° | 2.3 10 - - - - -
CF;E"' 0.5 0.7 0.6 - - - - -
R0I
8 3.9 45 - - - - -
Q
CF)Edl -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5
v.(Q ") 6.410° | 6.510 610 8.510 8.3 10 8.2 10 8.2 10 8.2 10
CF;E"' 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
kRé 49 104 31 0.09 0.08 0.08 0.07 0.09
W R, - - - 4410° 3.610° | 3.910° | 3.410° 5.110°
s - - - 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
a - - - 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
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Tabla 13. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de

impedancias para P30T-55 °C en H,S0O, 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
QS 63.97 473 30.7 28.5 9.3 14.9 36.2 54.2
CPE?;”’“H 24107 [ 22107 | 8110° [ 1.210°]|2210° | 4.610° | 6.710° | 3.910°
Yo(Q7s")
Cpﬁm 0.7 0.7 0.5 0.5 0.5 0.4 0.3 0.4
Rcoat
. ) ) 11. 4, 2
KO 73.6 69 5.6 6.8 5 5 5
CPEqy -7 -6 -5 -5 -5 -5 -5 -5
- 47107 | 3.510 3.4 10 4310° | 4510 6.3 10 6.3 10 7.8 10
Yo(Q's™
CPnEd' 0.8 0.6 0.4 0.3 0.3 0.4 0.4 0.4
R
‘ d 8000 969 52.7 83.1 60 106 66 75
W R, 2.110* | 1.810° | 1.710° | 1.310% 1.2 10* 110
s - - 1.5 1.3 1.2 1.0 0.966 0.82
a - - 0.387 0.348 | 0344 0.356 0.357 0.365

Tabla 14. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30T-80 °C en H,SO, 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
QS 141 110.2 139.1 83.8 100.1 97 91.6 89.8
CPE?;’“” 6.710° | 9.810° 610" | 1.710% | 3.610° | 3.910° | 4.510° | 46107
Yo(Q7s™
CPEM 0.5 0.4 0.3 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3
Rcoat
17. 2 2 2.1 4 2 2 1
KO 7.7 0 0 0 0 0 0
W Ry 1.110° 216 138 1496 1441 1024 982 972
s 0.01 0.002 0.001 0.05 0.05 0.02 0.02 0.02
a 0.3 0.3 0.3 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
CPEdI -6 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5
vo(Q s 4710° | 4410 4510 5410° | 5410° | 1.910° | 1.810° | 1.8 10
CPnEd' 0.7 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
R
‘ Q‘ 181 900 800 12 12.8 124 12 11.2
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Tabla 15. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30T-100 °C en H,S0,4 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
QS 78 68 59 57 54.5 58 56.5 56
CPE?&’a‘n 7107 | 4710° | 4110°| 1.510° | 1.410° | 2.710° | 3.510° | 2.310°
Yo(Q7s")
CPEM 0.7 0.6 0.7 0.6 0.6 0.5 0.5 0.5
Rcoat
1.1 1.1 0. ) 0. 0. 0. 0.
KO 5 0.7 6 6 6 5
W R, 6.6 10° | 13000 | 3516 1642 1421 1384 1259 1200
s 0.07 0.05 0.05 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02
a 0.7 0.6 0.5 0.3 0.3 0.3 0.3 0.3
CPEdl -6 -6 -5 -5 -5 -5 -5 -4
vo(Q s 2.810° | 7.410° | 2.110 310 3.510° | 4410 5.5 10 1.510
CPnE“' 0.7 0.7 0.8 0.8 0.8 0.7 0.7 0.4
R
‘ é 2215 184.5 106.4 84 66.9 61.5 109.2 2.5

7.3. Espectroscopia de Impedancia Electroquimica del P30T y P30OT/PS
en NaOHO.5 M

En las Figuras 37 ala 40 y 42 a la 44 se presentan los diagramas Nyquist para
el 304SS sin recubrir y recubierto con P30T y P30T/PS tratados a diferentes
temperaturas en NaOH 0.5 M. Todos los diagramas para el P30T (Fig. 38-40)
muestran un semicirculo en altas frecuencias con sus centros en el eje real, y
en bajas frecuencias los datos describen un segundo semicirculo, el cual
emerge debido a la formacién de la doble capa electroquimica, excepto para el
recubrimiento tratado a 55 °C (Fig. 38), en el cual se observd una linea recta
después del semicirculo en altas frecuencias. El semicirculo en altas
frecuencias es debido a una capa de 6xido (Cr,03). En el caso del 304SS, las
curvas de polarizacidn mostraron en el inicio una regiéon pasiva. El aumento
lento en la densidad de corriente pasiva pudiera deberse a la presencia de esos
poros. Dicha corriente se mantuvo constante y no cambié con cambios
posteriores en el potencial electroquimico, cuando los poros se bloquearon.

Los diagramas Nyquist mostraron un mecanismo de transferencia de carga
para todos los casos excepto para el recubrimiento tratado a 55 °C, donde la
linea directa después del semicirculo en altas frecuencias es relacionada con un
mecanismo de transferencia de carga acoplado a procesos de difusién; esto
podria ser debido al transporte de reactantes a través del recubrimiento 6 la
capa pasiva. El diametro del semicirculo esta relacionado con la Ry, mientras
mayor sea este valor, menor sera la velocidad de corrosion. Asi, el menor valor
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de Ry, y por lo tanto la mayor velocidad de corrosion, fue para el 304SS sin
recubrir (Fig. 37); este valor fue muy cercano al obtenido con el recubrimiento
tratado a 80 °C (Fig. 39), mientras que la menor velocidad de corrosién fue
con el P30T-100 °C (Fig. 40). Los resultados obtenidos estan de acuerdo con
los resultados observados en las pruebas de RPL (Fig. 16 a) y adherencia (Fig.
9 b), en donde se presentd que el recubrimiento tratado a 80 °C fue con el que
se obtuvo la menor proteccién y el menor grado de adherencia.

Beck y col. (1994), utilizaron recubrimientos de polipirrol sobre 304SS en
H,S0,4 0.5 M obtuvieron valores de R menores que aquellos obtenidos para el
acero sin recubrir, y atribuyeron el pequefio semicirculo observado en los
diagramas Nyquist a un oxalato de hierro poroso. Koene y col. (2006), sin
embargo, utilizaron el polipirrol sobre acero al carbono en Na,SO, 0.1 My
atribuyeron los valores pequefios de Ry del recubrimiento polimérico a la
conductividad del polimero. En nuestro caso, los valores de Ry mostrados en
las Figuras 38-40 indican que los recubrimientos estdn actuando como una
barrera fisica entre el electrolito y el sustrato, al menos para el recubrimiento
tratado a 100 °C (Fig. 40). Las curvas de polarizacién de la Fig. 13 a) no
muestran una regién pasiva para el recubrimiento tratado a 55 °C, pero la I
fue menor que la obtenida con el acero sin recubrir, indicando que el
recubrimiento estad actuando como una barrera fisica, haciendo mas dificil el
acceso de las especies corrosivas hacia el sustrato. Cuando el recubrimiento
fue tratado a 80 °C (Fig. 13 a), se observd una regién pasiva, pero en un
potencial de pasivacion (E,.s) mucho mayor que el obtenido con el acero sin
recubrir y con un valor de I, ligeramente mayor. Solo cuando el
recubrimiento fue tratado a 100 °C (Fig. 13 a) se observaron dos regiones
pasivas con valores de Ep,s € I,as menores a los obtenidos con el acero sin
recubrir. Por lo tanto, el mecanismo de proteccion contra la corrosién dado por
el recubrimiento ha cambiado, mejorando las propiedades de la capa pasiva.

Como observaron Koene y col. estos tipos de recubrimientos tienen alta
porosidad, como se muestra en las Figuras 1 a-c), por lo cual se espera una
alta captacion de agua. Debido a que esos polimeros son conductores
eléctricos, es posible una transferencia de carga entre la solucién y el
polimero, permitiendo que iones OH™ entren al recubrimiento y posteriormente
a la superficie del sustrato. Este acceso de los iones corrosivos puede causar
gue el sustrato se corroa, generando productos de corrosion. Esos productos
de corrosion causan la difusion de portadores de carga, tales como iones OH’,
0,7, Crs, etc. El ingreso de iones adicionales desde la solucion aumenta la
conductividad del recubrimiento. Asi, la conduccién en bajas frecuencias en
esos recubrimientos observados en los diagramas Nyquist de las Figuras 38-
40, puede ser atribuida a cargas méviles en la cadena polimérica y a sus iones
moviles. En el rango de alta frecuencia, se observa el desarrollo de un proceso
adicional de transferencia de carga, posiblemente debido a reacciones de
corrosion sobre el sustrato. El sustrato corroido da como resultado la formacion
de protuberancias, micro grietas, ampollas como puede observarse por
ejemplo en las Figuras 4 y 6. Conforme los productos de corrosion aumentan,
la proteccién dada por los recubrimientos se ve afectada, resultando en un
recubrimiento dafiado. Sin embargo, si la falla ocurre en los recubrimientos
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tratados a 55 6 80 °C, el sustrato estard dentro de la regiéon pasiva, como
puede observarse en la Fig. 13 a), pero muy cerca del potencial de picadura o
ruptura, asi, el metal estara protegido pero susceptible a corrosidon por
picadura. Por otra parte, si el recubrimiento es tratado a 100 °C, su fallo
eventual conduciria el sustrato sobre la rama catddica de su curva de
polarizacién, es decir estaria protegido. Asi, de una u otra forma, el fallo
eventual del recubrimiento de P30T dejaria el sustrato en un estado protegido,
en la region pasiva o en la rama catddica de su curva de polarizacion.

Los diagramas de Bode en el formato (0 - Frecuencia) para el P30T tratado a
55, 80 y 100 °C se presentan en la Figura 41. En el caso del P30T tratado a 55
°C (Fig. 41 a) se observan dos constantes de tiempo, la primera en altas
frecuencias (pico aprox. a 100 Hz) y la segunda en bajas frecuencias (linea a
aprox. 45° respecto al eje real). Como se mencioné anteriormente estas
constantes estan relacionadas con las partes observadas en altas y bajas
frecuencias en el diagrama Nyquist. Para el P30T tratado a 80 °C (Fig. 41 b)
se observaron dos picos traslapados, el maximo del primer pico
aproximadamente a 500 Hz y el segundo a 5 Hz aproximadamente, éstos
estan relacionados con los semicirculos observados en los diagramas Nyquist.
Para el caso del recubrimiento tratado a 100 °C (Fig. 41 c) se observaron las
mismas constantes que para el caso anterior.

Los diagramas Nyquist de los recubrimientos de P30OT/PS tratados a 55, 80 y
100 °C (Fig. 42-44) presentaron en todo el tiempo de exposicién al medio
corrosivo acuso (NaOH 0.5 M) una tendencia a formar un semicirculo en altas
frecuencias y otro en bajas frecuencias. Los valores de R para el acero sin
recubrir y recubierto con P30T/PS fueron del mismo orden de magnitud (ver
Tablas 17-20) indicando que la mezcla tiene propiedades barrera pobres en
este medio. Estos resultados estan de acuerdo con los resultados obtenidos en
las pruebas de RPL (Fig. 16 b). Para los recubrimientos de P30OT/PS tratados a
55, 80 y 100 °C en los diagramas de fase (Fig. 45) se observaron dos picos
con su valor maximo aproximadamente a 1 y 100 Hz. Estas constantes de
tiempo estan relacionadas con la doble capa electroquimica y la presencia del
recubrimiento, respectivamente.

Los circuitos equivalentes utilizados para simular las diferentes respuestas de
impedancia obtenidas para el 304SS sin recubrir y recubierto con los diferentes
sistemas poliméricos en NaOH 0.5 M son presentados en la Figura 46. Rq
representa la resistencia de la solucién, CPEy el elemento de fase constante de
la doble capa electroquimica, Ry la resistencia a la transferencia de cargas,
CPE; y R; representan el elemento de fase constante de la pelicula
(recubrimiento 6 capa de 6xido) y la resistencia de la pelicula, respectivamente
y W la impedancia Warburg.

Los semicirculos achatados observados en las diferentes respuestas
electroquimicas (diagramas Nyquist) pueden indicar que los resultados de
impedancia involucran varios procesos relacionados con la pelicula polimérica y
cambios en la doble capa electroquimica.
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Figura 37. Diagramas Nyquist para el acero sin recubrir a diferentes tiempos

de exposicidon en NaOH 0.5 M.
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Figura 38. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 55

°C a diferentes tiempos de exposicién en NaOH 0.5 M.
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Figura 39. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 80
°C a diferentes tiempos de exposicién en NaOH 0.5 M.
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Figura 40. Diagramas Nyquist para el acero recubierto con P30T tratado a 100
°C a diferentes tiempos de exposicién en NaOH 0.5 M.
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Figura 41. Efecto de la temperatura en los diagramas Bode para el P30T
tratado a: a) 55 °C, b) 80 °C y c) 100 °C en NaOH 0.5 M.
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304SS (cuatro primeras horas); P30T/PS todas las temperaturas y todas las
horas; b) P30T-55 °C; 304SS (8-24 h).
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Tabla 16. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para el P30T en NaOH 0.5 M.

Elemento P30T-55°C P30T-80°C P30T-100°C
CPEcoat -5 -6
Y, (Qs") 1.9 10 1.2 10
CPEcoat - 0 7 0 7
n . .
Rcoat _ 3 6
KO 2.7 10 1.2 10
CPE, ~ s S
Y,(Q 15" 5.4 10 1.9 10 7.8 10
CPEa 0.61 0.8 0.7
Rct 5 4 7
o) 2.7 10 7.8 10 110
W R, 5 10° - -
s 0.22 - -
a 0.48 - -

Tabla 17. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para el acero sin recubrir en NaOH 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R, 4 4 4 45 4 46 46 45
kQ
CPE()I -5 -5 -5
310 310 310 ] ] ] ] ]
Y, (Q 's"
CPE, 0.9 0.9 0.9 ] ; ] ] ;
n
R,
89 119 148 ] ] ] i )
kQ
CPEgy 5 5 5 5 5 5 s 5
310 310 3105 | 2.810° [ 2.810° | 2710° | 2.710° | 2.7 10
Y,(Q's"
CIIIE‘" 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
kai 161 265 294 231 293 201 292 281
W R, - - - 77011 | 77989 | 84698 | 77485 | 81415
s - - - 3.7 35 3.9 35 3.6
a : - - 0.6 0.6 0.6 0.6 0.7




Tabla 18. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30T/PS-55 °C en NaOH 0.5 M.

Elemento | _Oh Th 4h 8h 12h 16h | 20h | 24n
R, 28 2 29 31 51 39 49 47
kQ
CPEcoat -4 -4 -4 -4 -5 -5 -5 -5
110 110 110 110 510 810° | 510° | 510
Y, (Q's"
CPEW‘ 0.4 0.4 0.4 0.5 0.6 0.5 0.6 0.6
Rcoat
3 3.5 38 4 42 4 45 46
kQ
CPEdl -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5
210 210 210 210 210 2105 | 210° | 210
Y, (Q's"
CI;E‘" 0.8 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
kRé‘ 300 450 500 510 600 610 650 655

Tabla 19. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de
impedancias para P30OT/PS-80 °C en NaOH 0.5 M.

Elemento Oh 1h 4 h 8h 12 h 16 h 20 h 24 h
R
N 348 80 45 120 99 82 72 71
kQ
CPEcoat -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5 -5
310 310 910 810 810 510 310 410
Y, (Q's"
CPI]::W“ 02 0.3 0.4 0.4 0.4 0.4 05 05
Rcoat
9 8.5 6.8 6 5.2 4.5 4 4.6
kQ
CPF‘_‘}' ol 210° | 210° 3107 410° 410° 410° 410° 410°
Y, (Q7's"
CI;E"' 0.9 0.9 0.8 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
kai 620 810 700 607 500 540 600 580




Tabla 20. Parametros empleados en la simulacién de las respuestas de

impedancias para P30T/PS-100 °C en NaOH 0.5 M.

Elemento 0h Th 4h 8h 12h 16h 20h 24h
R, 12 13 125 14 12 13 14 13.5
kQ
CPEcoat -4 -4 -4 -5 -5 -5 -5 -5
110 210 | 110% | 810 8 10 810 710 810
Y, (Q's"
CPEW‘ 0.4 0.4 0.6 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
Rcoat
45 33 28 2 26 2.8 2.6 25
kQ
CPEy 5 5 5 5 5 5 5 5
210 310° | 310° | 310 310 310 310 310
Y, (Q's"
CI;E‘" 038 0.8 0.8 0.9 0.9 0.9 0.9 0.9
kRé‘ 360 510 525 530 575 580 656 660
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Conclusiones

Se investigd el efecto de la temperatura de recocido en recubrimientos de
P30T y P30T/PS en la proteccidn contra la corrosién del acero inoxidable 304
en diferentes medios corrosivos acuosos (NaCl, H,SO4 y NaOH).

En términos generales los recubrimientos funcionaron como una barrera fisica
contra las especies corrosivas, es decir, que su funcidn principal fue dificultar el
acceso del electrolito hacia la superficie metalica.

Las curvas de polarizacién mostraron que con la presencia de los sistemas
poliméricos se obtenian en la mayoria de los casos valores de E., mas
positivos con respecto al acero sin recubrir, ademas la velocidad de corrosién
disminuyd en algunos casos, por ejemplo, el menor valor de I, fue observado
con el recubrimiento de P30T tratado a 100 °C en NaCl, dos o6rdenes de
magnitud menor que el valor obtenido para el 304SS sin recubrir. En la
mayoria de los casos la densidad de corriente de corrosién fue ligeramente
menor que los valores obtenidos con el 304SS sin recubrir.

El incremento de la temperatura de recocido beneficio las propiedades-barrera
de los recubrimientos a base de P30T. La utilizacion de la mezcla también
favorecié la proteccién contra la corrosién del 304SS, debido a que se
obtuvieron valores de E. mas nobles con el recubrimiento tratado a 100 °C.
Para comprobar que era la mezcla la que estaba ofreciendo dicha proteccién, el
304SS se recubridé con PS y se recocié a 100 °C. Comparando el valor de Ecr
obtenido para PS con los valores de la mezcla y del P30T solo, se puede
observar que la mezcla es la que esta ofreciendo los mayores valores de Ec.
Asi pues, la mezcla favorecid la proteccidén contra la corrosién en NaCl y H,SO,,
dicha proteccién pudiera deberse a que la mezcla tratada a 100 °C, como se
menciond anteriormente mejord sus propiedades barrera y ademas tuvo mayor
adherencia al sustrato, como se pudo observar en las pruebas de adherencia.

Todos los sistemas poliméricos en NaCl y NaOH presentaron valores del
potencial de ruptura mayores que para el acero sin recubrir, evidenciando el
maximo potencial de aplicacion. Ademas, se observd una mayor pasivacion con
el aumento de la temperatura de recocido para el P30T en H,SO, y NaOH, y
para P30T/PS en NaCl.

Los resultados obtenidos en las pruebas de RPL en NaCl y H,SO, mostraron que
al incrementar la temperatura de recocido y utilizar la mezcla de P3OT/PS los
valores de R, aumentaban (con P30T un orden de magnitud y con P30T/PS
dos drdenes) respecto al acero sin recubrir. Asi pues, la presencia del PS
beneficio en las propiedades mecanicas del recubrimiento.

En NaOH, los recubrimientos tuvieron propiedades-barrera pobres, esto
pudiera deberse a la presencia de los iones OH".
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Las respuestas electroquimicas obtenidas en las pruebas de impedancia
mostraron que el mecanismo de corrosion estaba controlado por procesos de
difusiéon (acceso del electrolito a través del recubrimiento) acoplados a
procesos de transferencia de carga. En el caso del acero sin recubrir en NaCl el
mecanismo de corrosién estuvo controlado por procesos de transferencia de
carga y en los otros dos medios por procesos de difusion acoplados a
transferencia de carga.

Las imagenes obtenidas mediante el MO, MEB y MFA corroboraron lo obtenido
en las pruebas de corrosién. Asi pues, se obtuvieron imagenes de los
recubrimientos que mostraban defectos superficiales tales como poros y
microgrietas, a través de los cuales difunden las especies corrosivas. Dichos
defectos disminuyeron con el aumento de la temperatura de recocido.

Recomendaciones para trabajos futuros

1. Aumentar la temperatura de recocido para evaluar el comportamiento de

los recubrimientos a base de P30T.

Mezclar otros polimeros aislantes con el P30T.

Evaluar el comportamiento de adhesién de los polimetros conductores

antes y después de exposicion a los diferentes medios.

Efectuar pruebas en cdmara salina y en cdmara de intemperismo (UV).

Incorporar y evaluar el comportamiento electroquimico de polimeros

conductores a compuestos tipo Epoxy-poliamidas, y Alquidicos

modificados con fosfato de zinc.

6. Caracterizar el comportamiento mecanico de los polimeros conductores
desarrollados.
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