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Resumen

Peliculas delgadas de homopolimero y copolimeros de mezclas hexametildisiloxano
(HMDSO) y (HMDSI) fueron sintetizadas mediante la técnica de depositacion por
plasma (PVD). Estas peliculas fueron evaluadas como recubrimientos anticorrosivos en
sustratos de acero al carbdn sometidos a ambientes agresivos. Se evalué el efecto de
parametros del proceso tales como potencia de plasma, tiempo de tratamiento y
concentracion de los mondémeros en las propiedades finales del recubrimiento obtenido.

El comportamiento de las peliculas como recubrimiento anticorrosivo se evaluo
mediante curvas de polarizacion de Tafel, mientras que la estructura quimica de las
peliculas fue caracterizada por espectroscopia infrarroja, y la microestructura mediante
técnicas de microscopia. Adicionalmente se realizaron mediciones de angulos de
contacto para determinar la hidrofobicidad de las peliculas.

El tiempo de tratamiento tiene un efecto importante en la estructura quimica de los
recubrimientos obtenidos ya que para tiempos largos se incrementa la intensidad de las
sefiales de infrarrojo correspondientes a enlaces Si-O, y disminuye la intensidad de las
sefiales de enlaces Si-(CHj3), .

De acuerdo con los resultados, las peliculas depositadas se comportan como barreras
anticorrosivas ya que incrementan el potencial de corrosion del sustrato metélico, en
funcién del tiempo de tratamiento y del contenido de HMDSI en la mezcla. Cuando la
concentracion de HMDSO es mayor que la de HMDSI, existe un tiempo éptimo de
tratamiento a 60 minutos, despues del cual el potencial disminuye. A concentraciones
altas de HMDSI el tiempo de tratamiento no tiene efecto significativo, ya que los
potenciales de corrosion permanecen casi constantes.



1. Introduccion

Los procesos de polimerizacion por plasma tienen amplia variedad de aplicaciones en el
campo de materiales poliméricos, desde la modificacion superficial hasta la sintesis de
membranas y peliculas delgadas. Una de las aplicaciones de las peliculas es su
aplicacion como recubrimiento anticorrosivo en sustratos metalicos, ya que retarda la
degradacién del metal base porque constituye una barrera que impide el libre transito de
especies agresivas hacia la superficie expuesta del mismo. Esta aplicacion tiene gran
potencial de utilidad debido a que las peliculas sintetizadas por plasma presentan alto
grado de entrecruzamiento e insolubilidad, bajo indice porosidad, buena adherencia, y
control en el espesor de recubrimiento obtenido, ademas de la baja toxicidad del
proceso.

La polimerizacion por plasma es un proceso durante el cual monémero gaseoso se
introduce en un reactor a baja presion y se somete a un campo eléctrico, formando
especies reactivas que polimerizan sobre el sustrato °1a manera de capas de polimero
entrecruzado. Para que se lleve a cabo este proceso se requiere la presencia de atomos
formadores de cadena como el silicio, carbon o azufre en el gas. La mayoria de las
moléculas de mondmero se fragmentan en particulas reactivas y solo unas cuantas
conservan la estructura del monémero original formando una estructura entrecruzada y
desordenada. Entre los mondémeros mas utilizados, destacan los organosilanos debido a
su excelente resistencia térmica y quimica y su resistencia a la permeacion de agua,
ademas de la flexibilidad de sus enlaces.

El objetivo de este trabajo fue caracterizar las peliculas sintetizadas por plasma y
evaluar su comportamiento como barreras anticorrosivas en sustratos de acero al carbon.
Para obtener estas peliculas se utilizaron mezclas de monémeros de HMDSO y HMDSI
en diferentes proporciones.

2. Parte Experimental

Para preparar los recubrimientos se utilizo un reactor de vidrio cilindrico de 1.5 litros de
capacidad con dos tapas de acero inoxidable que funcionan como electrodos, y a través
de una de ellas se introduce el monémero en fase gaseosa, y por la otra se conecta al
sistema de vacio. Este reactor se conecta de forma inductiva a una fuente de radio
frecuencia de 13.56 MHZ.

Para obtener las peliculas se utilizaron dos mondémeros en estado liquido:
hexametildisiloxano (HMDSO) con 99% de pureza y hexametildisilano (HMDSI) con
98% de pureza. Se evaluaron 4 diferentes porcentajes en la mezcla HMDSO/HMDSI:
100/0, 75/25, 50/50 y 25/75. La presion me mantuvo constante en un rango de 2.0 a
5.0 x 10 mbar. Se fijaron tres tiempos de tratamiento a 30, 60 y 120 minutos y la
potencia se mantuvo constante a 25 watts.

Como sustratos se utilizaron cupones de acero al carbén API X52 de 1cm? de superficie,
ademas de cupones testigo de vidrio. Previo al tratamiento los cupones metalicos fueron
desvastados hasta lija 600 y lavados con acetona.

La estructura quimica de las peliculas se analizo por espectroscopia infrarroja
utilizando un equipo Magna NICOLET 550. Los espectros se colectaron a 20 barridos
con una resolucién de 4cm™. La microestructura de las peliculas fue evaluada mediante
microscopia electronica de barrido. Para evaluar la eficiencia del recubrimiento como
protector anticorrosivo se aplicaron técnicas electroquimicas de polarizacion de Tafel



utilizando un potenciostato/galvanostato Gill AC. Las pruebas se realizaron en un rango
de -450 a -750 mA usando como electrolito una solucion de HCl al 3.5%.

Adicionalmente, se obtuvieron también mediciones de angulo de contacto en un
goniometro modelo Ramé Hart, utilizando agua destilada como solvente en gotas de 5

ul.

Resultados y discusién.

Los espectros infrarrojos obtenidos de la evaluacion de las mezclas HMDSO/HMDSI en
concentraciones de 100/0, 75/25 y 50/50 se presentan en las Figuras 1 y 2. De acuerdo
con la bibliografia ¥ las bandas registradas en los espectros son las siguientes: 790-
800 cm™, atribuida a enlaces Si-C en Si(CHs),); 870-880 cm™, Si-(CHs),; 1000-1100
cm™, enlace Si-O; 1260 cm™, enlace CHs en Si-(CHs)x; 1350 cm™, -CH,- en Si-CH,-Si;
1408, enlace CH3 en Si-(CH3)x; 1710 cm™, enlaces en grupos C=0; 2900-2960 cm™,
enlaces -CH- -CHs; 2100-2250 cm™, enlace Si-H.

A tiempos de 30 y 60 minutos de tratamiento, los espectros son muy similares entres si.
Para tiempos de 120 minutos se intensifican las sefiales de enlaces Si-O y Si-C y CHz en
Si(CHj3), mientras que disminuyen las bandas de absorcion de enlaces Si-H y Si-(CH3)s,.
En los espectros infrarrojos de las mezclas no se observa la sefiales de enlaces C=0 en
1740 cm™.
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Figura 1. Espectro infrarrojo 75/25 HMDSO Figura 2. Espectro infrarrojo 50525 HMDSO
/HMDSI. (a) 30 min, (b) 60 min (c) 120 min. /HMDSI. (b) 60 min (c) 120 min.

En cuanto al comportamiento de las peliculas como barrera anticorrosiva, las Figuras 3
a la 6, presentan las curvas de polarizacion de Tafel para las mezclas de
HMDSO/HMDSI en concentraciones de 100/0, 75/25, 50/50 y 25/75.

Las velocidades de corrosion calculadas para cada sistema se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Velocidades de corrosion en cupones recubiertos

Tiempo de Velocidad de corrosion mm /afo

tratamiento 100/0 75/25 50/50 25/75
0 minutos (MB) 5.29 5.29 5.29 5.29
30 minutos 1.67 0.809 3.588 1.064
60 minutos 1.498 1.415 2.307 0.821
120 minutos 0.983 3.865 4.093 0.895




A medida que se incrementa el contenido de HMDSI en la mezcla, se observa que el
recubrimiento presenta velocidades de corrosion muy similares para todos los tiempos
de tratamiento. El potencial de corrosion (Ecorr) es mas positivo en todos los cupones
tratados que en el metal base, lo que indica que el recubrimiento depositado forma una
barrera que impide la difusion del oxigeno y del electrolito a la superficie del sustrato y
disminuye la susceptibilidad del mismo a sufrir dafio por corrosion.
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Figura 3. Mezcla 100/0 HMDSO /HMDSI Figura 4. Mezcla 75/25 HMDSO /HMDSI
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Figura 5. Mezcla 50/50 HMDSO /HMDSI Figura 6. Mezcla 25/75 HMDSO /HMDSI

En el caso de la microestructura, en la Figura 7, se observan particulas esféricas de
polimero que se depositan y se agregan en la superficie del sustrato en las primeras
etapas de tratamiento y que forman una pelicula continua y homogénea, con particulas
de mayor tamafio mayor a tiempos largos de tratamiento. Ver Figura 8.

Figura 7 a y b. Microestructura de peliculas

En cuanto a la medicién de angulos de contacto, en la Tabla 2 se resumen los resultados
obtenidos en cupones metalicos recubiertos y sin recubrir.



Tabla 2. Medicion de angulos de contacto. Mezclas HMDSO/HMDSI

MB 100/0 75/25 50/50 25/75

tiempo 30 | 60 | 120 | 30 | 60 | 120 | 30 | 60 | 120 | 30 | 60 | 120

angulo| 63 | 79 | 69 | 63 | 74 | 52 | 53 | 47 | 48 | 50 | 50 | 54 | 58

En las mezclas 100/0 y 75/25, se observa que el angulo de contacto disminuye para
tiempos de tratamiento largos, y asi mismo, se observa también una disminucion en los
angulos de contacto en comparacion con el sustrato sin recubrir, lo cual, puede ser
atribuido a la rugosidad del sustrato previa al tratamiento.

Conclusiones

En este trabajo se caracterizaron peliculas sintetizadas por plasma de radio frecuencia a
partir de mezclas de HMDSO y HMDSI en diferentes proporciones, y se evalud su
efectividad como barreras anticorrosivas cuando son depositadas sobre sustratos de
acero al carbon.

Para todas las mezclas y tiempos de tratamiento evaluado se obtuvo una disminucion en
la velocidad de corrosion del sustrato metélico, y un incremento en el potencial de
corrosion del sistema, ya que los recubrimientos actian como barrera que impide la
difusion de oxigeno y iones presentes en el electrolito hacia la superficie del sustrato. A
mayor contenido de HMDSI en la mezcla, los recubrimientos presentan un
comportamiento similar, independientemente del tiempo de tratamiento.
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