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Los polimeros hibridos orgdnicos-
inorgdnicos pueden utifizarse como
ligantes para materiales de recubri-
miento. Los alcdxidos de sifice son
hidrofizados para conseguir un sof
coloidal estable. En este sol las parti-
culas coloidales tienen unos diame-
fros proporcionales en el rango de
cerca de 40-50 namometros. Cuan-
do se utilizan como recubrimientos
anticorrosivos pueden aplicarse sobre
diferentes metales. Un material de
recubrimiento es disefiado para la
proteccion del aluminio. El endureci-
miento se consigue mediante curado
férmico. El recubrimiento muestra ex-
celente adhesion y proteccion
anticorrosiva directamente sobre el
aluminio sin cromatizar con un espe-
sor en seco de 4-8 um (recubrimien-
to transparente) y cerca de 5-15 ym
cuando estd pigmentado. Un segun-
do material de recubrimiento puede
emplearse sobre acero bajo en car-
bono. Se frata de un material de dos
componentes secado al aire con un
contenido en sofidos del 100 %. Con
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un espesor de recubrimiento de 30 —
40 micras muestra una resistencia a
la corrosion muy buena. Puede utili-
zarse industrialmente como un tnico
recubrirmienta o puede utilizarse como
imprimacion con capas de acabado
corvencionales. Adicionalmente los
recubrimientas pueden tener propie-
dades anti-adhesivas que permiten
preparar superficies con propiedades
de fdcil limpieza o anti-graffili. Presen-
tarermnos ejempios para su aplicacion
industrial.

INTRODUCCION

Los polimeros inorganicos como
formadores de pelicula se han utili-
zado durante muchos anos en la tec-
nologia de la pintura, La mayor parte
de los utilizados son silicatos de cinc
como recubrirmientos de imprimacian
para la proteccion anticorrosiva de
gran intensidad. Se utilizaron como
ligante — tipicamente tetraetilo orto-
silicato hidrolizado o silicato de metal
alcaline, A principios de los anos 80
empezaron muchas investigaciones
para formar estructuras interpene-
trantes organicas-inorganicas. El pri-
mer trabajo se realizd sobre la es-

tructura de poliamina epoxy co-
nectada con estructura de
polisiloxano.

La modificacion organica es critica
en cuanto se refiere a las propieda-
des de la pelicula resultantes, y la
compatibilidad entre las mitades or-
ganicas e inorgdnicas ya que no es
facil de consequir. Si el nivel de mo-
dificacién organica es demasiado
bajo, las peliculas tienen aspecto vi-
treo con buena durabilidad pero otras
propiedades son generalmente po-
bres. Por ejemplo, un nivel demasia-
do alto de material orgdnico muestra
una estabilidad a los UV demasiado
baja. Asi, desde los anos 90 se pro-
gresé mas en el desarrollo de nue-
vas vias para sintelizar nuevos
polimeros hibridos que pudiesen uti-
lizarse como resinas para la formula-
cidn de materiales de pintura con bajo
espesor de recubrimiento y propieda-
des mejoradas.

PREPARACION DEL
RECUBRIMIENTO

El proceso sol-gel, que actualmen-
te se ve como una parte de la
nanotecnclogia quimica, es una via
para hacer inorganicas las estructu-
ras poliméricas a partir de liguidos
precursores como alcoxidos. Duran-
te la hidrdlisis se construye el llama-
do sol, y en él las particulas
inorganicas de alcéxidos de silice
precondensado v hidrolizado, forman
soluciones coloidales estables. El ta-
mano medio de particula esta entre
30y 40 nm de diametro, Mediante una
siguiente etapa de condensacion las
estructuras inorganicas como Si-0-5i
son sintetizadas como se muestra en
la figura 1.

Las reacciones inorganicas se lle-
varon a cabo en cadenas laterales
organicas que estan directamente
relacionadas con el 4lomo de silice.
Las cadenas laterales organicas con
grupos isocianato o epoxy tienen la
posibilidad de experimentar reaccio-
nes guimicas organicas como las de
la quimica de los polimeros. Y este
es el camino de la formacidn de ca-
denas organicas junto a la estructura



Hidralisis:

Si(OR), + nH,0

Condensacion:
(OR), Si-OR + HO-Gi (OR), =2
(OR), Si-OH + HO-Si (OR), &

9 Si(OR),, (OH) +nR OH

(OR), Si-0-Si (ORY), + HOR
(OR), Si-O-Si (OR), + H,0

Figura 1. Formacion de una eslruclurd inorgdnica madiante ol procese sol-gel,
gjempla: fidralisis y condensacion de tefrastio orlo-siicato, A= Etio, -Metilo

de silicato inorganico en una etapa de
endurecimiento. El camino méas utili-
zado para |la modificacion organica
son los sistemas epoxy en los que la
estructura inorganica se realiza me-
diante reaccion de condensacion de
silanol hidrolitico polisiloxano  enla-
zado con la reaccion amina-epoxy.
Pero también existen reacciones que
se pueden llevar a cabo para la cons-
truccion de polisiloxanos modilicados
de uretano. Una forma de conseguir-
lo es moditicando los peliisocianatos
con silanos que llevaban grupos fun-
cionales activos H y reaccionan con
polioles acrilicos. Figura 2.

(OR), Si-R,
R. = grupo luncional {por ef. Epoxi,
Metacrilato, elc...)

Figura 2: Aleoxido siloxane modificado
orgdnicaments con grupo reactivo

La formacion de la estructura
polimérica se puede realizar cuando
se tiene en cuenta los procesos de
curado que tendran lugar:

« reacciones de condensacian
silanol de polisiloxano hidrolitico

= regccion grganica (epoxy/aming;
isocianato-silano/poliol)

PROPIEDADES DE
LOS
RECUBRIMIENTOS

Recubrimientos
transparentes sobre
aluminio

Los materiales ensayados son
polisiloxanos modificados de uretano
como resina para la formulacion de
materiales de recubrimiento que fue-
ron curados ermicamente a 180° du-

rante 30 minutos, La aplicacidin de las
peliculas se realizé por pulverizacion.
Los recubrimientos transparentes
muestran una excelente adherencia
sobre metales ligeros. El mecanismo
para la adherencia sobre metales
como aluminio es una adhesidn
covalente de los grupos silanol en |a
solucion del ligante hacia los grupos
hidroxilos superficiales. A curado ca-
liente habra una formacion de funcio-
nes Al-O-5i. Tras el secado perma-
nece un espesor de recubrimiento de
cerca de 4-8 micras para los recubri-
mientos transparentes, Figura 3,

Debido al polimero hibrido ramifica-
do altamente Indimensional muesiran
una resistencia muy alta al esfuerzo
mecanico ¥ a la corrosion. Como es-
tas estructuras hibridas son muy den-
sas, no se necesitaron pigmentos
inhibidores de la corrosion activos
para prevenir al metal del atague qui-
mico, de acidos y la mayoria de los

disolventes organicos.

Ensayos a la intemperie
fver tabla 1)

En la figura 4 mostramos paneles
de ensayo de aluminio recubierto tras
1.400 h de ensayo de niebla salina,
Las muestras tenian &l mismo aspec-
to tras 3,000 h de ensayo. No se ob-
servaron danos ni formacion de am-
pollas.

El polimero hibrido de uretano mo-
dificado puede aplicarse coma recu-
brimiente transparente sobre alumi-
nio y magnesio sin cromatizar el me-
fal antes de la aplicacion del recubri-
miento. Como los lipicos materiales
hibridos, muestra un buen comporta-
mienio anti-adhesivo y no puede ser
recubierto con pinturas convenciona-
les,

Una maodificacion de este material,
le puede hacer recubrible por lotanto
el hibrido puede ulilizarse como im-
primacion de bajo espesor para me-
tales ligeros sin cromatizar y con una
proteccion anti-corrosiva muy buena.
Puede utilizarse junto a una capa de
acabado de poliuretano dos compo-
nentes, por ejemplo para recubrimien-
to en aviacion donde rebajara canti-
dad de material, peso y costes, dado
que solo se necesilaran dos capas de
pintura. La imprimacién hibrida apor-
ta adherencia al substrato y la capa
de acabado aporta color al sistema
de recubrimiento.
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Figura 3: Mecanismo de adghesidn sobre el aliming

Tabla 1: Resistencia a la corrosidn de polisiloxano modificado de uretano
Substrato: Al; sin Cr (V1), curado al calor: 0.5 h/180 °C

Salt-Spray lest

Constant climate containing condensed water

Cross-cul / tape-test
Heal resistance
QUV-weathering

3.000h

no corrosion or softening
GT 0

275°C

= 1000 h (no gloss
retention

Pinturas y Acabados. Junia 2005 - 33



cada uno de los colores convencio-
nales. El espesor del recubrimiento
seco es de 15 a 30 um. También son
posibles los recubrimientos metalicos
con laminas de aluminio, con espe-
sores de recubrimiento incluso meno-
res.

Ensayos a la intemperie
(ver tabla 2)

Estos recubrimientos pigmentados
ya se encuentran en aplicacion indus-
trial.

Algunos ejemplos son el recubri-
miento de marcos de aluminio de ca-
binas de duchas y el recubrimiento de
28 08 2001 piezas de aluminio para exteriores
sobre fachadas de edificios. Figura 6.

Figura 4: Al con recubrimiento hibrido de polisiloxano modificado de urelano tras 1.400 h de Sobre las fachadas los recubrimien-
ansayo de niebla salina; pretratamiento: recubrimiento alcalino; curado térmico: 30 minutos/180  tog ayudan a limpiar las superficies

°C; Espesor de recubrimiento: 4-8 mm (Foto: Institut fir Korrosionsschutz, Dresden; Dr. Kaiser)

— A [ —
L B \‘ . . ' I _ ; illis 1144 un recubrimiento liquido de dos com-
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mediante un proceso de auto-limpie-
za durante las lluvias. Asi, los
intérvalos de limpieza pueden ser
mucho menores. Figura 7.

Recubrimientos sol-gel
para aceros bajos en
carbonos

joi

En los pasados anos no existian
materiales de recubrimiento basados
en alcoxidos de silice que mostrasen
buena resistencia a la corrosion so-
bre acero bajo en carbono. Reciente-
mente la siguiente etapa en el desa-
rrollo se realizé en el campo de pro-
teccién del acero contra la corrosion.
— — ” El nuevo tipo de recubrimiento es

=1
i
1
3 4
-
2

ponentes de secado al aire que en-

Figura 5: Ejemplo de aplicacion de un intercambiador de calor recubierto durecera en algunas horas, como las

Un ejemplo para la utilizacion del
recubrimiento hibrido no pigmentado
de una sola capa es sobre los
intercambiadores de calor realizados
en aluminio. El recubrimiento de bajo
espesor sobre las laminas aporta a
la superficie muy buena proteccion
anticorrosiva, buena conductividad
térmica y una funcién de limpieza fa-
cil. Figura 5.

Recubrimientos
pigmentados
sobre aluminio

Cuando estos sistemas de ligante
son pigmentados, se puede conseguir
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Tabla 2: Resultados de recubrimiento sol-gel pigmentado (polisiloxano modifi-
cado de uretano), Color: RAL 7036, substrato: Al; sin Cr (VI), curado al calor: 0,5
h/180°C, espesor: 15-30 micras (segun de la condicién de la proyeccién indus-
trial)

Salt-Spray test, ESS I1SO 9227 3.000 h -
Humidity resistance (30 cycles 0,2 1S802), 1ISO 3231  no corrosion or softening
Humidity resistance (1.000 hours), DIN 50 017 no corrosion or softening
Gloss (60°), 1SO 2813 78

Adhesion, 1SO 2409 GT 0 o
Film hardness, 1SO 2815 92

Mendrell-bending test, 1SO 1519 <12 mm

MEK-test (Buchholz hardness), 1SO 2815 98

Light fastness, DIN 54004 i

Weathering resistance (DIN EN ISO 11507 QUV 300 h 78
Relative gloss retension

Weathering resistance, QUV-B 200 h 60°in % 90%




Figura 6. Marcos de aluminio recubiertos en las cabinas de ducha
con excelente proteccion anticorrosiva y efecto de limpieza facil
(hidrofobicidad).

Figura 7: Marcos recubiertos con aluminio en fachadas exteriores de edificios con excelente
proteccion anticorrosiva y efecto de fdcil limpieza (hidrofobicidad)

comparables pinturas convenciona-
les. Con un espesor en seco de sélo
cerca de 40 micras sobre acero o
sobre cinc aporta excelente protec-
cién. En los ensayos mostré mas de
4.000 horas de resistencia a la niebla
salina sin corrosion.

Estanuevafamiliade producto, que
gand un premio tecnologico del Minis-
terio Alemande Economiaen Diciem-
bre 2004, puede aplicarse amplia-
mente para sustituir a los convencio-
nales tipos poliuretanoy epoxyde 3 a
4 capas mediante unaunicacapao, si
se requiere color, con una capa de
acabado coloreada adicional. Por lo
tanto puede utilizarse industrialmente
como un recubrimiento Unico, o pue-
de utilizarse como imprimacién con
capas de acabado convencionales.

El recubrimiento de acero todavia
ofrece otra ventaja dado que es un
material 100% reactivo y no contiene
disolventes. Por lo tanto la nueva ge-
neracion de recubrimientos de bajo
espesor tiene el potencial de revolu-
cionar la proteccion anti-corrosion de
las piezas para la construccion tales
como por ejemplo las construcciones
enaceroparapuentesorascacielosy
también puede utilizarse como recu-
brimiento marino.

CONCLUSIONES

Los nuevos recubrimientos hibridos
ya han encontrado su camino en la
aplicacion industrial. Ofrecen una
amplia gama de posibilidades sobre
aluminio y otros metales ligeros como
proteccion anticorrosiva.

El nuevo producto para acero bajo
en carbono también tiene un gran
potencial como alternativa a los siste-
mas de recubrimiento convenciona-
les multi-capa.

Elfuturo sera productos high-solids

y de base acuosa para aplicaciones
industriales.

Los lectores interesados en mas in-
formacion sirvanse marcar ART. 314
en la postal de servicio al lector.
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