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Recubrimientos multifuncionales antihielo para componentes que
operan en condiciones ambientales severas

Resumen

La acumulacidn de hielo sobre diferentes estructuras supone un riesgo para el correcto
desemperfio de las mismas, asi como para la seguridad de sus usuarios y operarios. Es
por ello que, en la actualidad, muchas de estas estructuras cuentan con dispositivos o
procedimientos de operacidon capaces de combatir de manera eficaz la presencia del
hielo sobre las mismas. Son, sin embargo, los costes asociados a la manufactura,
mantenimiento y puesta en marcha de estos dispositivos activos, los que ponen de
manifiesto, cada vez mas, el interés en el desarrollo de sistemas pasivos.

Los recubrimientos con propiedades superhidrofébicas o hiel6fobicas se presentan
como un método interesante para combatir la acumulacion de hielo sobre diferentes
estructuras. En el presente trabajo se exponen nuevos métodos de preparacion de
dichos recubrimientos. Procedimientos que parten de la modificacion de los sistemas
actuales de pintado, por lo que son baratos de implementar, faciles de escalar y evitan
el uso de sustancias fluoradas, lo que permite que sean menos perjudiciales para el

medio ambiente. Caracteristicas, todas ellas, industrialmente interesantes.

Formular soluciones a partir de materiales y procedimientos ya en uso, ha requerido,
como primera parte de este proyecto, de un exhaustivo estudio del sistema de partida
escogido: un recubrimiento comercial de base poliuretano de la marca Mankiewicz,
de uso muy extendido en las industrias aerondutica y edlica. Este estudio ha sido
llevado a cabo mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), calorimetria diferencial de
barrido (DSC), termogravimetria (TGA) y reologia. Y ha arrojado luz sobre los procesos
de reaccion de sus componentes, asi como de la evolucidon de algunas propiedades
fisicas de la mezcla, como es el aumento de la viscosidad a lo largo de dicha
transformacion desde una mezcla liquida hasta un sélido.

En la segunda parte de este trabajo, se ha tratado de incorporar el caracter
superhidrofdbico a una superficie del material mencionado. Lo que permitiria
mejorar su capacidad para evacuar el agua liquida antes de que esta pudiera llegar a
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congelarse. La preparacion de dichas superficies hidrofébicas y superhidrofébicas se
ha efectuado, primero, mediante la incorporacién a la mezcla precursora de alquil-
siloxanos, aditivos apolares y poco polarizables, capaces de reducir las interacciones
del material con las moléculas de agua. Sin embargo, aunque se detecté un aumento
de la hidrofobicidad a través del analisis del angulo de contacto (WCA), este aumento
era del todo insuficiente para permitir un desplazamiento sin fricciéon del agua liquida

por la superficie.

Posteriormente, se tratd de imprimir rugosidad a la superficie pulverizando
nanoparticulas de silice sobre la matriz polimérica parcialmente curada con el
objetivo de ubicarlas en su superficie. Dichas particulas, a su vez debian estar
funcionalizadas, para no perder el comportamiento hidréfobo del material expuesto,

alcanzando de este modo el caracter superhidrofdbico.

Como estrategia alternativa, se llevo a cabo también la preparacion de superficies
hielofdébicas, capaces de reducir la adhesion del hielo formado sobre estas, lo que
facilitaria su eliminacion. En este caso, ha sido necesario, a su vez, el desarrollo y
puesta a punto de un sistema de medida de la adhesion del hielo a las superficies
preparadas; consistente en un util refrigerado que se acoplaba a una maquina de
ensayos universal con la que se practicaron ensayos de cizalladura a bloques de hielo
previamente crecidos sobre superficies de los diferentes materiales.

Con este dispositivo ha sido posible determinar que, aquellas superficies preparadas
aplicando el método sol-gel para crear una capa heterogénea de protuberancias
solidas sobre una pelicula de pintura aditivada con polidimetilsiloxano, mostraban
una reduccion de la adhesion del hielo formado sobre la superficie superior al 80%.
Alcanzando, algunas, valores inferiores a 100 kPa, el limite establecido para catalogar
a una superficie como hielofébica segtn la literatura cientifica.

Asimismo, se ha llevado a cabo un estudio de durabilidad sometiendo las muestras a
mas de 100 ensayos consecutivos de adhesidon de hielo, asi como diversos ensayos
relacionados con el estudio del desempeiio de estos recubrimientos industriales, uno

de ellos en condiciones realistas en un tunel de viento engelante (IWT).
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Multifunctional anti-ice coatings for components operating in
severe environmental conditions

Abstract

The accumulation of ice over different structures poses a risk for their correct
performance, as well as for the safety of their users and operators. That is why, at the
moment, many of these structures present devices or operating procedures capable of
effectively fight against the presence of ice. However, the costs associated with the
manufacture, maintenance and start-up of these active devices reveal the interest in
the development of cheaper passive systems.

Coatings with superhydrophobic or ice-phobic properties are presented in the
scientific literature as an interesting method to avoid the accumulation of ice on
different structures. In the present work, new methods of preparation of said coatings
are exposed. Procedures that start from the modification of current coating systems,
so they are cheap to implement, easy to scale and avoid the use of fluorinated
substances, which allows them to be less harmful to the environment. Features, all
of them industrially interesting.

To present solutions from materials and procedures already in use has required, as
the first part of this project, an exhaustive study of the chosen system: a commercial
polyurethane-based coating from Mankiewicz brand, widely used in aeronautics and
wind power industry. This study has been carried out using infrared spectroscopy
(FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetry (TGA) and rheology.
And it has shed light on the reaction processes of its components, as well as the
evolution of some physical properties of the mixture, such as the increase in viscosity

during said transformation from a liquid mixture to a solid.

In the second part of this work, an attempt has been made to incorporate the
superhydrophobic character to a surface of the mentioned material. Which would
improve its ability to evacuate liquid water before it could freeze. The preparation of
said hydrophobic and superhydrophobic surfaces has been carried out, first, by

incorporating alkyl-siloxanes into the precursor mixture, nonpolar and poorly
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polarizable additives, capable of reducing the material’s interactions with water
molecules. However, although an increase in hydrophobicity was detected through
contact angle analysis (WCA), this increase was entirely insufficient to allow

frictionless movement of liquid water across the surface.

Subsequently, we tried to increase the surface’s roughness by spraying silica
nanoparticles on the partially cured polymeric matrix in order to locate them on its
surface. Said particles, in turn, had to be functionalized, so the hydrophobic behavior

of the exposed material wasn't lost, thus reaching the superhydrophobic character.

As an alternative strategy, the preparation of ice-phobic surfaces was also carried out,
capable of reducing the adhesion of the ice formed on them, which would facilitate
its elimination. In this case, in addition, it has been necessary to develop and fine-
tune a system for measuring the adhesion of ice to prepared surfaces. Consisting of a
refrigerated tool that was coupled to a universal testing machine to perform shear
tests on blocks of ice previously grown over surfaces of different materials.

With this device it has been possible to determine that those surfaces prepared by
applying the sol-gel method to create a heterogeneous layer of solid protrusions on a
film of polydimethylsiloxane-loaded paint, showed a reduction of the adhesion of the
ice formed on the surface greater than 80%. Some of them even reaching values lower
than 100 kPa, the limit established to classify a surface as ice-phobic according to
scientific literature.

Likewise, a durability study has been carried out by subjecting the best performing
samples to more than 100 consecutive ice adhesion tests, as well as various tests
related to the study of the performance of these industrial coatings, one of them under

realistic conditions, in a icing wind tunnel (IWT).
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Capitulo I

Introduccion

La natural formacion y acumulacion de hielo sobre diferentes estructuras supone un riesqo
para los intereses economicos de diversos sectores industriales, asi como para la vida de
operarios y usuarios de dichas estructuras. En el presente capitulo se exponen algunas

estrategias y procedimientos empleados, o en desarrollo, para combatir este fendmeno, asi
como algunos de los inconvenientes que presentan.



2 Introduccién

1.1.La meteorologia como problema

La atmdsfera de la Tierra contiene un 0,0009% del agua de nuestro planeta. Y la
practica totalidad de ese agua se encuentra en la capa mas baja de la atmdsfera, la
Troposfera, que abarca desde la superficie terrestre hasta unos 10 o 12 km de altura,
dependiendo de la latitud. Y es en esta capa inferior donde ocurren todos los

fendmenos meteoroldgicos [1].

Desde su formacidn, hace millones de afios, la atmdsfera produce precipitaciones de
diferente tipo, debido a la presencia de agua, pero también a las corrientes de aire frio

o calido que la recorren. Estando determinadas principalmente por la velocidad a la
que tiene lugar la condensacion y la cantidad de agua disponible. Asi, por ejemplo,
cuando una masa de aire calido y himedo llega a una zona mas fria, se produce la
condensacion de dicha humedad, lo que provoca la aparicion de las gotas de agua que
finalmente precipitan. Pudiendo, en funcién de la temperatura y la presion, producir
condensaciones de muy diferente morfologia, por ejemplo: desde el rocio sobre alguna
superficie sdlida, brumas y nieblas en lugares muy hiumedos y con poca circulacién
de aire, hasta chubascos torrenciales.

Aunque estas precipitaciones no solo tienen lugar en forma de agua liquida. Si el clima
es lo suficientemente frio, dichas gotas condensadas pueden llegar a congelarse, o la
humedad depositarse directamente como cristales de hielo, produciendo
precipitaciones en forma de granizo o nieve, o escarcha sobre una superficie. Por ello,
en funcidn de la estacion del afio, la latitud, longitud y altitud, este tipo de fendmenos
meteorolégicos engelantes (llamados asi por su capacidad para producir hielo) pueden
convertirse en algo habitual.

A pesar de lo entrafiable de una escena nevada, la formacién de hielo, su adhesién y
acumulacién excesiva en estructuras expuestas a las condiciones climaticas es un
problema en regiones de clima frio. Al afio se reportan gran cantidad de incidencias
debido a la acumulacion de hielo en varios sectores de la industria, como la
generacion de energia edlica [2-4], el transporte y la distribucion de electricidad [5,6],
la industria aerondutica o las redes de telecomunicaciones.
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En Estados Unidos, la Junta Nacional de Seguridad del Transporte ha clasificado la
mejora de la seguridad de la aviacidon como uno de los requisitos mas demandados
[7]. Y la Unidon Europea tiene como objetivo tener el espacio aéreo mas seguro del
mundo antes del afio 2050. Con este fin, el plan pretende, entre otras medidas, reducir
los riesgos involucrados durante el vuelo en condiciones ambientales severas [8]. La
formacion de hielo en la superficie de los aviones, en concreto, es una de las
principales causas de accidentes de aterrizaje, especialmente en aeroplanos y aviones
pequeiios [9,10], aunque no de forma exclusiva: el 24 de Julio de 2014, el vuelo 5017 de
Air Algérie, un avién McDonnell Douglas MD-83 con 116 personas a bordo, entraba en
pérdida (stall) y se precipitaba al vacio a causa del hielo sobre su estructura [11].

La retirada o descongelacion activa del hielo ha demostrado ser la forma mas
confiable de luchar contra la acumulaciéon de hielo. Hoy en dia, casi cualquier avion
incluye uno o mas sistemas activos de deshielo [12], por ejemplo: las mantas
electrotérmicas, las zapatas neumaticas o las purgas de aire caliente del motor
(Figuras 11 y 12). Y no es raro encontrar sistemas similares en otras
estructuras, como los aerogeneradores [4]. Sin olvidar la aplicaciéon manual de
descongelantes sobre los aviones cuando se encuentran en tierra por el personal de
los aeropuertos.

DEICER

INFLATED

Figura 1.1. Esquema del funcionamiento de las zapatas neumdticas o antihielo (De-icer boots).

Imagen de dominio publico.
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HOT-WING SYSTEM on o PBY Catalina keeps hot air circulating at 60
degrees F. so that ice connot form on leading edges. Toil assembly also is
protected. Heot exchaongors in engine exhoust pipes utilize exhaust gases.

Figura 1.2. Esquema de los componentes y funcionamiento del sistema de sangrado de aire
caliente de un aeroplano PBY-5A Catalina. [12]

Sin embargo, se denominan sistemas activos pues requieren de un proceso de
activacion, ya sea manual o automatico. Es decir, no estan en funcionamiento de
forma permanente, por lo que, si no se activan cuando son necesarios, se producen
accidentes como el del vuelo 5017. Ademas, estos sistemas presentan la necesidad de
consumir algun tipo de recurso para hacer posible su funcionamiento (energia
eléctrica, aire caliente procedente del motor, alguna sustancia anticongelante, etc.),
lo que explica por qué no se les hace funcionar de manera continua: entre otras cosas

para evitar agotar el recurso pertinente.

Estos sistemas activos, aunque eficaces, agregan peso y complejidad al vehiculo, por
lo que existe un creciente interés en desarrollar un sistema anticongelante pasivo

confiable.
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La principal estrategia propuesta consiste en el uso de recubrimientos que eviten la
acumulaciéon de hielo o faciliten su eliminacién, permitiendo asi aviones mas
livianos, que consumirian menor cantidad de combustible y que, por ende, emitirian
menores cantidades de CO; a la atmosfera. Por esta razon, en las ultimas décadas, se
han hecho muchos esfuerzos para comprender los procesos de formacién y
acumulacién de hielo sobre diferentes superficies asi como las diferentes formas de

evitar que se produzca [13-21] (Figura 1.3).

160

140 Publicaciones al afio relacionadas
| con la busqueda "anti ice coatings"
1204 en la Web of Knowledge.

100

80

60

40 4

20

0L —mm  mmo
2001 2004 2007 2010 2013 2016 2019

Ano

Figura 1.3. Evolucion del numero de publicaciones entre 2002 y 2020 para el tema "anti ice

Publicaciones

coatings". Busqueda realizada en la “Web of Knowledge’ el 1 de marzo de 2020.

El enfoque mas habitual para lograr un comportamiento antihielo pasivo consiste en
conseguir una superficie con comportamiento altamente repelente al agua [20]: capaz
de evacuar todo el liquido que alcance dicha superficie rdpidamente, para reducir asi
la cantidad de agua presente y, por tanto, la cantidad de hielo que puede formarse
sobre ella. Tal y como ocurre en el llamado Efecto Loto (Lotus Effect) o comportamiento

superhidrofdbico.
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1.2. Comportamiento del agua sobre las superficies

La distincion entre una superficie hidréfoba (que repele al agua) e hidréfila (que tiene
afinidad por el agua) comienza a plantearse a principios del siglo XIX. En el afio 1805,
el fisico Thomas Young propone un modelo sencillo (Ecuacidn 1.1, Figura 1.4 y Figura
1.5a) para explicar los fendmenos implicados en el mojado de una gota de agua sobre
una superficie plana, homogénea e inerte [22]. Este modelo se basa en el equilibrio de
las energias interfaciales de los medios involucrados y de la que se desprende la
siguiente ecuacion:

()/S()lido—Gas - yS(’)lido—Liquido) (Ecuac10n 1'1)

= cos O,

VLiquido—Gas

YLG A

Ysc

&
<€ -

Y

YsL

Figura 1.4. Diagrama de una gota depositada sobre una superficie solida horizontal. ysg, Yicy
Ys. representan las energias de las intercaras presentes en el sistema.

Teniendo en cuenta que las energias interfaciales o tensiones superficiales de las
distintas intercaras presentes siempre son magnitudes positivas por definicion, se
deduce que la relacion Yssiigo—gas — Vsolido—Liquido determinard el signo del
cociente, y, por lo tanto, si el valor de 6 es mayor o menor de 90°. Pudiendo establecer

entonces la siguiente clasificacion:

« Superficies hidrofilicas: (Vssido—Gas > ySélido—Liquido)
Aquellas en las que el angulo de contacto de una gota de agua con la superficie
(WCA, water contact angle) es inferior a 90°.

o Superficies hidrofdbicas: (VSélido—Gas < VS()lido—Liquido)

Aquellas en las que el WCA es superior a 90°. Donde, a su vez, se encuentra el
subgrupo de las superficies superhidrofobicas: En las que el WCA es superior a
150° ademas de presentar muy baja histéresis del WCA, lo que en términos
cualitativos conlleva que las gotas rueden sin friccion por su superficie.
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Este modelo de Young ayudd a comprender la naturaleza de la interacciéon gota-
sustrato, que es una manifestacion macroscdpica de las interacciones entre las
moléculas del liquido consigo mismas y con las moléculas que componen la superficie
del sélido. Sin embargo, se quedd rapidamente obsoleto, debido a que no era capaz de
predecir correctamente el angulo de contacto para superficies con dngulos extremos

muy alejados de 90°.

Pues no era capaz de explicar el comportamiento de las superficies superhidrofilicas
(8<5°) o las superhidrofdbicas (8>150°), que ya se conocian por algunos ejemplos de la
naturaleza, como los pétalos de rosa o la flor de loto [23] (de ahi que a este fendmeno
se le conozca también como “Efecto Loto”), asi como las alas de algunos insectos [24].

Las energias interfaciales de estas superficies, por si solas, no justificaban estos

angulos tan extremos.

La causa de esto era la sencillez del modelo, que no tenia en cuenta ni siquiera la
rugosidad inherente a cualquier sélido real, que en raras ocasiones se puede
considerar atdmicamente plano. En 1936, Robert N. Wenzel [25] propone otro modelo
ligeramente diferente (Ecuacion 1.2 y Figura 1.5.b.) que si toma en consideracion esta
rugosidad:

(VSélido—Gas - VSéZido—Liquiao) (Ecuacion 1.2)

R = cos Oy,
YLiquido—Gas

Donde R es un factor corrector basado en la rugosidad de la superficie, definido como:

Area especifica (Ecuacidn 1.3)

R =
Area proyectada u observable

Esta definiciéon supone que R siempre es mayor o igual a 1y, por lo tanto, que la
rugosidad potenciara el caracter hidroéfilo o hidréfobo del material de la superficie,
pues aumentara el valor absoluto del cociente sin alterar el signo positivo o negativo
del numerador que, como ya se ha comentado, define la naturaleza de la interaccidn.
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Figura 1.5. Representacion de los distintos modelos de mojado:

a) modelo de Young, b) modelo de Wenzel, c) modelo de Cassie-Baxter.

Sin embargo, este modelo de Wenzel sélo fue capaz de mejorar al anterior inicamente
en el caso de las superficies hidrofilicas, pues para las superficies superhidrofébicas

los angulos predichos siempre eran inferiores a los medidos experimentalmente.

Y fue por esta razon por la que se hizo necesario un nuevo modelo, esta vez propuesto
en 1944 por Cassie y Baxter [26,27] (Figura 1.5.c.). Este modelo propone que el fendmeno
de la superhidrofobicidad es el resultado de la presencia de burbujas de aire bajo la
gota, de forma parecida a como ocurre en el efecto Leidenfrost: fendmeno conocido
desde finales del siglo XVIII, que se produce cuando se deposita un liquido sobre una
superficie caliente a una temperatura significativamente superior a la de ebullicién
del liquido (Figura 1.6), por el cual, aparece una capa de vapor del liquido entre el sélido
y el propio liquido [28,29].

Figura 1.6. Gota de oxigeno liquido levitando sobre una superficie a temperatura ambiente

mostrando el efecto Leidenfrost. Fotograma extraido de[30].
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Para el caso de la superhidrofobicidad, la capa de aire quedaria contenida en las
rugosidades de la superficie, como consecuencia de la incapacidad del liquido para
penetrar del todo dentro de ellas.

Esto sucederia en aquellas superficies que, estando compuestas de un material
hidréfobo de forma inherente, cuentan a su vez con un area especifica muy elevada.
De manera que, para mantener la superficie de contacto liquido-sdlido en la extension
correspondiente, el liquido penetra sdlo parcialmente en las rugosidades de la
superficie y la gota queda parcialmente suspendida. Esto da lugar a la aparicion de
las mencionadas bolsas o burbujas de aire, como quedaria demostrado tras el estudio
exhaustivo del fenémeno de la superhidrofobicidad en sustratos de origen vegetal por
primera vez en el afio 1964 [31] y la posterior visualizacion de su topografia mediante

microscopia electrénica en 1977 [32] (Figura 1.7).

Figura 1.7. Micrografias electronicas de la superficie de las hojas de varias plantas: (a) Nelumbo
nucifera (Flor de Loto); (b) Euphorbia myrsinites; (c) Brassica oleracea; (d) Yucca filamentosa.
Imagen extraida de [33]
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Con la aparicidon de estas burbujas, ya no es una sino dos las sustancias sobre las que
es depositada una gota de agua, por lo que es necesario plantear una nueva expresion
que represente que una fraccién de la superficie de la gota se “apoya” sobre esas
burbujas y no sobre el material sélido. Se define el angulo de contacto “real” como la
media ponderada de los angulos de ambas intercaras (Ecuacion 1.4).

cosOcg =@ -R-cosb;+ (1 — ) cosbyire (Ecuacion 1.4)

Donde ¢ representa la fraccion expresada en tanto por uno del area bajo la gota que
estd en contacto con el sélido y, por eliminacidn, 1-¢ representa el area bajo la gota
que solo esta en contacto con el aire de las burbujas, también en tanto por uno. Si se
tiene en cuenta que cos 6, = 1, es posible reorganizar la expresion (Ecuacion 1.5):

cosOcg =@ -(R-cosf:+1)—1

O bien )
(Ecuacion 1.5)

’)/ ISy _ —_— ‘}/ sy 1 P
cos QCB =g- <R . ( Solido—Gas Solido quuldo) + 1) ~1
Yiiquido—Gas

Si bien este modelo también puede llegar a pecar de simplista, al no tomar en cuenta
otras consideraciones como las interacciones entre las moléculas de agua y la
superficie o el gas circundante, o los efectos gravitatorios sobre el volumen de la gota,
si que permite explicar de manera aproximada cudles son los requisitos necesarios

para alcanzar la superhidrofobicidad.

En concreto, para presentar un comportamiento superhidrofdbico, una superficie
necesitard unas propiedades fisicoquimicas que reduzcan todo lo posible la
interaccion de las moléculas de agua con las moléculas de la superficie del sélido. De
modo que Vserido—Liquido S€@ 10 mayor posible y que, por lo tanto, el cociente presente

un valor “muy negativo”.

Y la otra propiedad, de mayor importancia si cabe que la primera, es la presencia de
una rugosidad tan extrema que permita la aparicion de las ya mencionadas bolsas de
aire. Entendiendo como extrema, una rugosidad en la escala nanométrica cuya area

especifica sea muy elevada.
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Y todo lo anterior se relaciona a través de la ecuacion de Young-Dupré (Ecuacion 1.6)
[34] con los sistemas de eliminacién de agua/hielo. La cual establece, a partir de la
cantidad de energia libre asociada a la intercara sélido-liquido, el valor de la energia
o esfuerzo de adhesion (Wad), que representa la energia necesaria para despegar una
masa de agua de una superficie determinada. Por ello, efectivamente, sera muy
interesante plantear el uso de superficies con valores elevados (>>90°) de 8¢ pues
supondran valores menores de Waq.

Waa = Yiiquido—Gas - (1 + cos 6¢) (Ecuacion 1.6)

Aunque los procesos mas habituales para la evacuacion del agua suponen el
desplazamiento de las gotas de agua por la superficie y no su separacion vertical. Por
lo que es mas adecuado atender al esfuerzo de cizalla (Wsn, energia necesaria para
desplazar una masa de agua sobre la superficie) en lugar de Waq, que depende, por
otro lado, de la diferencia entre los d&ngulos de avance y retroceso [35] (Ecuacion 1.7).

m

9 Ecuacion 1.7
W, = W Sen & = Yiriquido—Gas * (oS Orec — €OS Ogqy) ( )

Ambos angulos se definen como los angulos de contacto frontal y trasero de una gota
de agua que se desplaza sobre una superficie (avance, 0,4y, Vv retroceso, G,ec,
respectivamente, Figura 1.8) tomando valores entorno al WCA en reposo. Y se
relacionan directamente con el d&ngulo de deslizamiento (c) que es el d&ngulo minimo

de inclinacion a partir del cual una gota se desliza sobre una superficie dada.

Vista Lateral Vista Superior

Yiv )

Yiv

Figura 1.8. Diagrama de una gota de agua deslizandose por una superficie inclinada.
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1.3. Obtencion de superficies hidrofébicas y superhidrofébicas

Para la obtencién de superficies superhidrofdbicas interesan, por tanto, los materiales
apolares, poco polarizables y sin capacidad de establecer puentes de hidrégeno; como
en el caso de las exudaciones certileas que se encuentran en la superficie de las hojas

de las plantas superhidrofébicas.

Es decir, primaran moléculas que carezcan de enlaces multiples y heteroatomos con
pares de electrones libres. Cabe sefialar como excepcion al Fldor, el cual, a pesar de
tener 3 pares de electrones libres, es incapaz de compartirlos debido a su alta
electronegatividad, y por ello tiene muy poca capacidad de formar puentes de
hidrdgeno. Y de ahi la plétora de sustancias perfluoradas en uso, como, por ejemplo,
el Tefldn [36], o diversos fluoro-alquil-silanos (FAS, Figura 1.9) como el FAS-17 [36-41] u
otros fluoropolimeros [42-45], ya sea en forma de recubrimientos [46,47], como
particulas sélidas incrustadas en otros materiales [48-50], o utilizando aditivos

menos convencionales como los nanotubos de carbono [45].

(a,b) cr, (c-8) cF, (h) CF, (U%) B (k)
/ / F C—FC/ /
(FC )s (FC )7 TN (FC ) . CF,
\ \ CHF \
CH, CH, / CH, EF.C
/ / F,C—FC / (F2 \)S
H.C HaC, \ H,C
\ \ /CH2 \ CH,
. Si (o]
R/,SI\R R.I/I "‘-.R1 (Hzc )3 H2C
R R, \S' (o] \
FAS17-1, R,=R,= -Cl H;C0~ 7"~ ocH, == SH
FAS13. R= -cl FAS17-2, R,=R,= -OCH, HyCO
| FAS17-3, R,=R,= -OC,H F13-acrylate, m=5
POTS, R= -OC,H s g =gty ’ .
2" FAS17-4, R,=R,= -OC;H, FAS12 F17-acrylate,m=7 F13-thiol
FAS17-5, R,= -CH,, R,=-Cl
I, m n 0- r-t u, v
(1, m) - (n) /CF3 (0-q) /CH3 (r-t) CH, (u, v) /CH3
(e ), ()5 B (e )y (B dy
\CFZ CF, /CH? CH, CH,
FoC F,C HaC L HaC H,C
P
COOH SO,Li HO” “oH R; COOH
? CygH;-silane, R, = -Si(OMe),
C,F15-CO,H, n=4 ~ Alkyl-POsH  CygHs,-thiol, R; = -SH Cy3H,,-COH, y = 10
CoF1-COH, n=6 CsF17SOsli  x=-5711  C,H,,-amine, Ry =-NH,  C,;H;-COH, y = 14

Figura 1.9. Representacion de algunos de los FAS mds empleados en la literatura.
Imagen extraida de[20].
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Por otro lado, los procedimientos empleados en la obtencidn de la necesaria rugosidad
en las escalas micrométrica y nanométrica varian enormemente. Y como ocurre con
otros métodos de fabricacion nanomeétrica, es posible clasificarlos entre aquellos del
tipo de arriba-abajo (Top-Down) o los del tipo de abajo-arriba (Bottom-Up).

Los métodos Top-Down incluyen el ataque quimico tanto en disolucion (Wet-
etching)[51-53], como en seco (Dry-etching)[54], la irradiacion laser[55,56], o la nano
indentacion[57] sin ser los inicos. Estos métodos generan la rugosidad sobre el propio
material, sin uniones o intercaras, evitando asi los problemas que se pueden generar
por falta de adhesién[58]. Aunque, en todos los casos, es necesario un segundo paso
para adecuar el comportamiento de la superficie mediante su funcionalizacién;
incorporando alguna molécula o radical con las propiedades necesarias, como los de
la Figura 1.9. Asi es posible alcanzar valores de WCA entorno a los 160° [52,55], y con

valores de angulo de deslizamiento de tan solo unos pocos grados [51].

Estas superficies presentan, en general, un desempefio duradero en el tiempo, pero
son muy dependientes del sustrato sobre el que se aplican, pues los procesos para
generar la rugosidad no son extensibles a todos los materialesy, de hecho, solo suelen

ser compatibles con metales.

Por otro lado, los métodos de preparacion de tipo Bottom-Up incluyen, entre otros, el
recubrimiento por espray (spray coating)[59,60], por inmersidn-extraccion (dip
coating)[61-63] o por centrifugacidn (spin coating)[64], asi como el electro-hilado
(electrospinning)[65]. Construyendo la micro- y nanorugosidad a partir de
nanoparticulas de materiales como el Teflon, que se encuentran insertadas en
matrices poliméricas perfluoradas [44,66].

Habitualmente, son independientes del sustrato, pero presentan la posibilidad de
delaminaciéon, asi como mucha menor resistencia mecadnica. Debido
fundamentalmente a la poca durabilidad que presentan las estructuras
nanométricas, especialmente, cuando se han preparado a partir de elementos

discretos.
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I.4. Relacion entre superhidrofobicidad y hielofobicidad

Aungque es frecuente encontrar algunos trabajos sobre las capacidades antihielo de
alglin recubrimiento superhidrofébico, la relacidn entre las dos propiedades
nombradas en el titulo de esta seccién no es univoca. Pues, como se discute
extensamente en la literatura, no todas las superficies superhidrofébicas han de ser,
a su vez, hielofdbicas [18,67-69]. Asimismo, cabe sefialar también la distincion entre
las caracteristicas hielofobicidad y antihielo. La primera se define como la facilidad
para eliminar el hielo ya formado sobre una superficie y se relaciona con el esfuerzo
de cizalla para el hielo (Wsh) a través de la tensién de adhesidn (Tice < 150 kPa para
superficies hielofébicas [70]), mientras que la segunda se refiere a la capacidad para

evitar la formacion de hielo.

Como exponen Kulinich y Farhadi [14,67,71-73], las superficies superhidrofdbicas

presentan tres problemas de cara a enfrentar la problematica del hielo:

El primero es intrinseco a la rugosidad de este tipo de superficies, pues, aunque sean

capaces de evacuar el agua rapidamente, antes o después algo de agua se congela

queda “anclado” a la superficie, gracias ?\g \__JAL,‘L/Q ﬁ\?umuﬂuﬁ

a esas intrusiones de la superficie en el §

superhidrofdbicas dificilmente podran o \}L.J"L;"LQ ® P"JALIQL/Q

ser hielofébicas. ﬁ 3 {'fl : j

El segundo problema consiste en la R G

sobre su superficie. Ese hielo formado

hielo (Figura 1.10, arriba). Por lo que en

funcion de su rugosidad las superficies

insuficiente resistencia mecanica de
muchas de estas superficies. El hielo
formado entorno a las rugosidades,

supone un agente €rosivo extremo que,

al ser arrancado, deteriora esa

rugosidad. Lo que puede llevar en
8 ue b Figura 1.10. Representacion de la evolucion de la

ultimo término, a la pérdida de la . .
’ P nano-rugosidad de una superficie tras subsecuentes

capacidad superhidrofébica. procesos de formacion y retirada del hielo.
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El tercer problema se presenta especialmente en ambientes con valores de humedad
relativa elevados, y se debe a que las superficies superhidrofébicas favorecen el
fendmeno de la condensacién capilar. En dicho fendmeno el confinamiento en el
interior del capilar deriva en un aumento de la presion de vapor que termina con la
condensacion del liquido y la formacion del menisco en aquellas oquedades cuyo
tamaifio sea inferior al radio de Kelvin para dicho liquido [74]. Lo que a su vez resulta
en que el agua condensada de este modo produzca un mojado tipo Wencel, es decir,
rellenando por completo las rugosidades y sin aire atrapado. El hielo producido a
partir de gotas de agua en estas condiciones (también conocido como hielo Wencel)
estard fuertemente adherido a dichas superficies. Es decir, que, en ambientes con
altos valores de humedad, las superficies superhidrofébicas tampoco podrian ser
antihielo.

1.5. Métodos de preparacion de recubrimientos hielofébicos

A pesar de esto, se han desarrollado métodos para la preparacion de superficies
hielofébicas muy similares a los descritos para la preparacion de superficies
superhidrofdbicas [42,75]. Aunque, hasta donde hemos podido saber, ninguna de estas
soluciones se aplica de forma exitosa en el &mbito industrial o comercial.

Por otra parte, también es posible encontrar en la literatura algunas propuestas de
superficies exclusivamente antihielo que presentan una rugosidad muy reducida,
especialmente en la escala nanométrica para evitar precisamente estos
inconvenientes. Donde destacan las llamadas superficies porosas rellenas de liquidos
deslizantes (slippery liquid-infused porous surfaces, SLIPS, Figura 1.11) [76-79].

Functionalized  Lubricating film Test liquid
porous/textured solid (quui(\j B) (quuid/A)

Figura 1.11. Esquema de una superficie hielofobica tipo SLIPS. [79]
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Aunque su nombre ya es bastante definitorio, las SLIPS consisten, en términos
generales, en una matriz porosa de un material sélido, que ha sido empapada hasta
llenarla por completo con un liquido muy compatible con el sdlido, pero inmiscible
con el agua para el caso de las superficies antihielo. Las gotas de agua depositadas
sobre esta superficie, lo hacen realmente sobre la capa de liquido que recubre toda la
estructura porosa, que hace las veces de lubricante. De este modo, se evita de manera
tajante el problema de la condensacion capilar (al encontrarse ya ocupada la
rugosidad) y se obtienen superficies cubiertas de un liquido que actia como
lubricante, donde tanto las gotas de agua como el hielo pueden deslizar sin friccion
por la superficie. Convirtiéndose asi, en unas magnificas superficies hielofébicas.
Aunque no se podria decir que son superhidrofdbicas, ya que no necesariamente
presentan valores de &ngulo de contacto muy elevados [79].

Sin embargo, las SLIPS presentan una desventaja determinante, que es la desaparicion
del liquido lubricante. Como consecuencia, por ejemplo, del uso intensivo o la
evaporacién. Lo cual termina por producir la pérdida de las propiedades del
recubrimiento [80-82].

Asi pues, otro de los mecanismos propuestos es la lubricacion “en seco”. Preparando
superficies que, si bien carecen de la rugosidad tipica de las superficies
superhidrofébicas (al menos en la escala nanométrica), si presentan grupos
funcionales anteriormente descritos para dichas superficies (Figura 1.9). Al mismo
tiempo se procura que el material bajo el hielo presente una flexibilidad
considerablemente mayor que la de este. Todo esto facilita 1a formacién de una grieta
en la intercara a causa del diferente ratio de compresibilidad de ambos materiales
ante un esfuerzo externo, que posteriormente se propagara y terminara separando
ambas fases [70,83,84]. Ademas, una de las posibles ventajas que podrian presentar

este tipo de superficies es la capacidad de ser autoreparables [85,86].

De entre esta plétora de métodos de fabricacion surge el dilema de escoger el mas
ventajoso de ellos. Quedando descartadas desde el inicio aquellas técnicas incapaces
de ser ejecutadas sobre grandes superficies de forma practica o en una cantidad de
tiempo asumible, como podrian ser la litografia o el spin-coating. Y donde el criterio
de seleccion predilecto, desde un punto de vista de aplicacion industrial, es el coste.
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Todo cambio de procedimiento en un sector industrial tiene un coste “de oportunidad”
o0 asimilacidn, derivado de modificar y/o adquirir el equipamiento necesario; asi como
formar al personal para las posibles nuevas tareas. Por lo que ante la necesidad de
modificar la superficie de una estructura determinada para dotarla de una capa
hielofdbica o antihielo, surge la cuestion de si ya son recubiertas de alguna manera
estas superficies. Y, en caso afirmativo, si es factible modificar los procedimientos
actualmente en uso, en lugar de implementar otros nuevos, por baratos que esos
pudieran ser.

La respuesta es afirmativa en bastantes casos. Por ejemplo, tanto aviones y aeronaves
como los aerogeneradores son cubiertos casi en exclusiva con pinturas comerciales a
base de poliuretano, que ofrecen un revestimiento duradero y altamente resistente a
las condiciones climaticas extremas (sol intenso, viento y lluvia); ademads de por
cuestiones estéticas. Y la tnica forma en la que se lleva a cabo a dia de hoy la
aplicacion de estas pinturas es mediante espray, empleando para ello pistolas de aire

a presion.

Desde el punto de vista econdmico seria muy interesante, entonces, seguir usando
este procedimiento de espray para aplicar los recubrimientos antihielo, en lugar de
implementar nuevos y complejos procedimientos en las cadenas de montaje de estas
estructuras, como podrian ser el dip-coating o el CVD. Por ello, una estrategia a seguir,
al menos inicialmente, podria ser intentar modificar las pinturas y barnices ya
existentes tratando de reproducir las propiedades de los recubrimientos
anteriormente citados, pero con intencién de seguir aplicAndolos mediante pistola.

En caso de no lograr el objetivo mediante esta via de la modificacidn, el siguiente paso
logico podria ser la implementacion de algin nuevo recubrimiento, pintura o barniz
gue, aplicandose también mediante pistola de aire comprimido, si presentase la
propiedad deseada.



18 Introduccién

1.6. Objetivos

El presente proyecto se enmarca en el seno de la colaboracidon entre la Universidad
Complutense de Madrid (UCM), mas en concreto del departamento de Fisica de
Materiales de esta universidad y, especificamente, el grupo de Fisica de superficies;
junto con la Fundacién para la Investigacion, Desarrollo y Aplicacion de los Materiales
Compuestos (FIDAMC).

FIDAMC es una fundacién que desempefia la mayor parte de su actividad empresarial
en el entorno del sector aerondutico, en tareas que abarcan desde el desarrollo de
nuevos materiales, procesos para la aplicacién e implementacion de piezas y
estructuras construidos con los mismos, hasta el control de calidad de todos esos
productos y procesos. Tanto de forma interna como de manera externa, dando soporte
a otras empresas: siendo el fabricante de aeronaves AIRBUS su principal cliente.

Por tanto, al ser conscientes ambas entidades de los problemas que presenta el hielo
en varios sectores de la actividad industrial, se plantea como objetivo de esta
colaboracién FIDAMC - UCM el proporcionar un método sencillo de preparacion de
superficies a escala industrial con propiedades poco habituales como es la
pagofobicidad o hielofobicidad, manteniendo a su vez los estandares propios del

entorno aeronautico.

Para ello se propone, como paso previo, la caracterizacion del sistema de partida, es
decir, los materiales que componen las superficies actuales. Para poder establecer qué
modificaciones a dichos materiales y procesos actualmente en uso permitirian
incorporar los requerimientos de las superficies superhidrofébicas o hielofdbicas.
Donde la premisa de la minimizacion de costes justifica, a su vez, evitar el empleo de
sustancias halogenadas o perfluoradas al ser, por lo general, mas costosas, mas
peligrosas y menos sostenibles que sus analogos inicamente hidrogenados.

Finalmente se tratara de poner a prueba y caracterizar los recubrimientos preparados
sometiéndolos a diversos tests estandarizados, asi como a otros disefiados ex profeso
para evaluar la capacidad hielofébica y otras cualidades propias de los recubrimientos

comerciales.
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Capitulo II

Meétodos experimentales

En el presente capitulo se describen los fundamentos de las diversas técnicas de
caracterizacion empleadas a lo largo de los diferentes capitulos de este trabajo y se indica
para qué se han utilizado en cada caso. Se han empleado técnicas como la calorimetria de
barrido, la microscopia de fuerza atomica y la espectroscopia infrarroja, ademds de varios
montajes de disefio propio para la medida directa de propiedades de interés. A continuacion,
se exponen los protocolos empleados en la preparacion de los recubrimientos con los que se
ha trabajado.



28 Métodos Experimentales

2.1. Preparacion de las superficies a partir de productos
comerciales

La necesidad de desarrollar un producto o un procedimiento industrialmente
escalable y econdmicamente viable lleva muchas veces a optar por materiales y
procesos industrialmente ya establecidos. Modificar estos productos y procedimientos
en lugar de partir desde cero, sin duda, supone la mejor forma de lograr la aceptacion
del sector industrial, al implicar una menor necesidad de validacién y control de
calidad de todo aquel producto nuevo que se pueda generar, ademas de reducir el coste
de asimilacién de la nueva tecnologia.

Un ejemplo de esta adaptacion en este trabajo ha sido la adopcidén, como material de
partida, de una pintura comercial actualmente en uso en los sectores aeronautico y
edlico, asi como su procedimiento de aplicacidon, tomado de las instrucciones técnicas
de AIRBUS para el pintado de sus aeronaves. Dicho procedimiento se ha ido adaptando
a lo largo de la tesis para incorporar las diferentes modificaciones. Se trata de la
pintura de base poliuretano ALEXIT 411-77 de la marca Mankiewicz. Como la mayoria
de las pinturas industriales, este recubrimiento una vez aplicado da lugar a una
matriz polimérica tridimensional.

El proceso de pintado de un aerogenerador o de una aeronave comienza con un
acondicionamiento previo de la superficie como preparaciéon para las etapas
siguientes. Este proceso varia considerablemente en sus etapas iniciales en funcién
del sustrato que vaya a ser pintado, pudiendo incluir hasta procesos de anodizacién o
cromatado para el caso de componentes metalicos [1-3]. Aunque en todos los casos, el
primero de los procesos es la limpieza previa de la superficie con un disolvente

apropiado.

Tras la activacion de la superficie se aplica una imprimacion que haga compatible el
sustrato con la pintura o esmalte final, que puede necesitar, a su vez, algin
tratamiento térmico para su secado completo, siempre bajo las indicaciones del
fabricante del producto. Por ultimo, se aplica la pintura o esmalte también bajo las

indicaciones del fabricante.
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2.1.I Acondicionamiento del sustrato
Todas las muestras preparadas durante el desarrollo de este trabajo han sido sobre
un sustrato de vidrio o sobre una matriz polimérica reforzada con fibra de carbono
(Carbon Fiber Reinforced Plastic, CFRP). Por lo que el proceso inicial de
acondicionamiento es la limpieza con 2-propanol, para eliminar cualquier resto de

grasa o desmoldeante que pudiera quedar sobre la pieza tras su manufactura.

En el caso del polimero reforzado, ademas, es necesario lijar la superficie con un
pafio 320 Grit. Esto permite crear una rugosidad del tamafio adecuado para que la
capa de imprimacion quede bien adherida. Esta etapa de lijado se efectua
inmediatamente después del lavado anterior con 2-propanol. Después del lijado se
efectia otra limpieza con el mismo solvente (Figura 2.1), con el objetivo de eliminar
cualquier particula que hubiese resultado del lijado y pueda crear imperfecciones en
el acabado final.
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Figura 2.1. Pieza de CFRP lijada, antes de aplicar la imprimacion.

Con la superficie limpia y tras haberla lijado en el caso del material compuesto, se
procede a imprimar la superficie. Para ello se prepara una mezcla de la imprimacion
SEEVENAX 313-02 de la marca Mankiewicz. Esta imprimacion es un recubrimiento de
tipo epoxidico que se presenta como mezcla de 2 componentes que reaccionan entre
si. A la mezcla resultante de ambos componentes, siguiendo las indicaciones del
fabricante, se le afiade agua destilada con la finalidad de regular la viscosidad de la

mezcla para permitir su facil aplicacion mediante una pistola de aire comprimido.
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Esta mezcla se introduce en una pistola de aire comprimido Sagola 474 conectada a
un compresor (Figura 2.2), que por efecto Venturi succiona la pintura y la hace pasar
por una boquilla de 1 mm de didmetro para luego proyectarla sobre el sustrato.

La proyeccion se lleva acabo ubicando las muestras en un soporte inclinado 30°
respecto de la vertical y con la pistola situada a 10 cm de las mismas. Realizando
varias pasadas a velocidad constante y en diferentes direcciones (arriba-abajo,
derecha-izquierda).

Tras aplicar la imprimacion se deja que polimericen las muestras, ahora en posicién
horizontal. Primero durante 30 minutos a temperatura ambiente y, tras esto, otros
30 minutos a 65°C, obteniendo asi a una capa uniforme de color amarillo. El
fabricante también plantea la posibilidad de dejar curar la imprimacién durante 24
horas a temperatura ambiente como otra forma de obtener el grado de reticulacién

suficiente para continuar con las siguientes etapas del proceso.

¥ =

Figura 2.2 Pistola de aire comprimido SAGOLA 474 para aplicacion de recubrimientos.

Una vez imprimada la muestra es recomendable aplicar la pintura final en un plazo
maximo de 24 horas tras la finalizacion del tratamiento térmico anterior. Si esto no
fuese posible, se hace necesario llevar a cabo un proceso de reactivacion sobre la
imprimacién, para lo cual se lija de nuevo, esta vez empleando un estropajo y
desplazandolo en circulos sobre la superficie, para generar una rugosidad que
facilite la unién del esmalte posterior.
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2.1.2 Aplicacion de la pintura
Antes de la aplicacién del esmalte se vuelve a limpiar la superficie con 2-propanol,
con mas motivo si ha sido necesario lijar la superficie, para eliminar posibles
particulas de polvo o procedentes del lijado, asi como restos del agua que hace las

veces de disolvente de la imprimacion.

La pintura se prepara de forma similar a la imprimacién. El fabricante recomienda
una proporcion 2:1:1 en volumen de los 3 componentes que componen la pintura, que

vienen identificados como: base, endurecedor y disolvente, respectivamente.

De igual manera que en el caso de la imprimacion, el disolvente tiene la funcién de
hacer la mezcla menos viscosa, de forma que pueda fluir a través de la pistola de
aire comprimido. Se ofrece un rango de concentraciones en los que puede ser
incorporado a la mezcla: de una proporcion 2:1:1 a otra 2:1:0.7 (siempre en volumen),
en funcidn de si el método de aplicacion requiere una viscosidad u otra, pues la
pintura puede aplicarse mediante pistola, brocha o rodillo.

Dado que la base es un fluido considerablemente viscoso, durante su mezclado es
muy aconsejable agitar vigorosamente el recipiente donde se esté llevando a cabo la
preparacion y asi asegurar un contacto intimo entre todos los fluidos. Una vez
agitada, la mezcla final se deja reaccionar unos 5 minutos a temperatura ambiente
antes de introducirla en la pistola. Luego se aplica de la misma manera que la
imprimacion, con una pistola de aire comprimido con aire a 2,5 bares de presion y

una boquilla de 1 mm.

Para asegurar un buen acabado, la pintura se aplicara 2 veces dejando 5 minutos
entre ambas aplicaciones. Cada una de ellas se efectia realizando movimientos
uniformes a lo largo de toda la pieza, rapidamente y sin detenerse y en direcciones
perpendiculares, es decir, el primer movimiento sera de izquierda a derecha hasta
sobrepasar la pieza y vuelta al origen. Posteriormente, de arriba a abajo y vuelta a
arriba.

Finalmente se deja curar la resina durante 24 horas a temperatura ambiente o 3

horas a 70 °C, como indica el fabricante.
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2.1.3 Modificaciones al proceso de pintado
En los capitulos siguientes se discuten los motivos por los cuales se introducen las
modificaciones al protocolo anterior y los resultados obtenidos de dichas
modificaciones: como afiadir nuevos reactivos, aditivos en forma de particulas de
diferente tamafio, la aplicaciéon de una capa posterior de otro material e, incluso,

varias de las etapas anteriores al mismo tiempo.

a. Adicion de alquisiloxanos
Una de las primeras modificaciones que se llevd a cabo y que se recoge en el Capitulo
IV es la adicién de un alquilsiloxano a la mezcla inicial de componentes. A lo largo
de este documento se habla de forma extensa sobre la incorporacién en concreto de
polidimetilsiloxano (PDMS, ver Figura 4.3) a la pintura ALEXIT 411-77. Se eligié un
PDMS que corresponde con un oligdmero conformado por una cadena de 5
monoémeros terminado en hidrdxido, de 500 g/mol de masa molecular, adquirido en

Sigma-Aldrich.

La modificacion se efecttia en el momento de mezclar los diversos componentes,
mezclando una cantidad variable de PDMS con el componente base de la pintura,
antes de incorporar el endurecedor. La codificacion de estas muestras a lo largo del
trabajo sigue el siguiente esquema: P#p, donde # representa el porcentaje en masa

de PDMS presente en la mezcla inicial de los, ahora 4, componentes.

b. Adicién de particulas en el seno del polimero
Con el objetivo de aportar rugosidad al recubrimiento se traté de incorporar
particulas de tamaifio micrométrico en el seno de los 2 recubrimientos implicados (la
imprimacién y la pintura). Para ello, las particulas eran dispersadas en el solvente
en una cantidad que permitiese que la concentracion final fuese la deseada. Y luego
se empleaba este solvente cargado de particulas como el solvente de la mezcla de la
imprimacién o la pintura. Las particulas seleccionadas han sido de silice con un
tamafio aproximado de 200 pm. Responden a la denominacién comercial AEROSIL

200 de la marca EVONIK y fueron adquiridas a Quimidroga S.L.
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c. Aplicacién de particulas funcionalizadas sobre la pintura
Para alcanzar rugosidades de escala submicrométrica fue necesario el uso de
particulas de tamafio nanomeétrico que, en lugar de incorporarse al seno de la pintura,

se colocaron expuestas en la superficie del recubrimiento final.

Para ello, las particulas se incorporaron en un solvente volatil compatible, en concreto
el tetrahidrofurano. Luego se dispersaron en un bafio de ultrasonidos durante 10 min
gue asegurd una buena dispersion y la ausencia de aglomerados. Después, tras la
aplicacion de la pintura, pero antes de su completa polimerizacion, se pulverizaron
sobre la pintura parcialmente curada, también con la pistola de aire comprimido. El
solvente, al ser atomizado por la pistola, se evapora al salir proyectando las particulas,
que, al depositarse sobre la pintura, quedan expuestas en su superficie.

Las variables que se han modificado en este caso han sido, por un lado, la cantidad de
particulas presentes en la dispersion y, por otro lado, el tiempo y la temperatura del
tratamiento térmico aplicados a la pintura antes de la pulverizacion. Asi pues, la
codificacion de estas muestras recoge estas variables de la siguiente forma:
P/T(X)_(Y)/R(Z), donde:

e (X) es la temperatura del tratamiento térmico: 70°C o bien temperatura
ambiente (23°C).

e (Y) este parametro va acompafiado de ‘m’ o ‘h’ y representa el tiempo, en
minutos o en horas, al que han estado las muestras expuestas a la
temperatura de curado antes de la pulverizacion de las particulas.

e (Z)esla concentracidn de las particulas en la dispersién de THF.

Las particulas de SiO, empleadas se distribuyen bajo el nombre de AEROSIL R812, tienen
una funcionalizacién de su superficie con hexametildisilazano (HMDZ, ver Figura 4.3),
un didmetro medio de 80 nm y fueron adquiridas a Quimidroga S.L.

d. Aplicacién de una mezcla sol-gel sobre la pintura
En un proceso semejante a la modificacion superficial del apartado anterior, aqui se
aplica una soluciéon de silanos y siloxanos disueltos en etanol y/o agua cuya

polimerizacién posterior resulta en la formacién de una estructura vitrea sélida.
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Al aplicar la mezcla con la pistola de aire comprimido se consigue una distribuciéon
heterogénea del material, en forma de gotas sobre la superficie, que, una vez
solidificadas, forman protuberancias en la capa de pintura. La codificacion de estas
muestras es tal que: P/T(X)_(Y)/SG(Z), donde (X) e (Y) son de nuevo la temperatura y
duracién del tratamiento térmico, mientras que en esta ocasidn, (Z) representa un
cddigo asociado a las diferentes soluciones sol-gel probadas, recogidas en la tabla 5.2
del Capitulo V. Todos los reactivos empleados para la preparacion de estos soles
(también detallados en el Capitulo V) fueron adquiridos a Sigma-Aldrich.

2.2. Técnicas de caracterizacion

En la presente seccion se describen, de forma general, los fundamentos de las diversas
técnicas de caracterizacion empleadas a lo largo de los diferentes capitulos de este
trabajo. Entre las técnicas que se describen, se encuentran, por ejemplo, la
calorimetria de barrido o la microscopia de fuerza atdomica, ademas de varios
montajes de disefio propio para la medida directa de propiedades de interés.

Las técnicas empleadas se han clasificado en 2 grupos segtin el tiempo de ensayo de
cada técnica, y de forma paralela, aunque no del todo estricta, para qué tipo de
muestras se han empleado a lo largo de los trabajos discutidos en los capitulos

posteriores:

Técnicas de caracterizacion dindmicas. Aquellas técnicas cuyos datos se obtienen en
funcion del tiempo de estudio, normalmente porque el propio experimento supone
la modificacion del objeto a estudiar (ya sea de forma activa o pasiva). Su uso ha
estado asociado principalmente a los procesos de curado o reaccion de los diferentes
reactivos precursores, o a procesos de degradacion térmica o mecanica. Se
encuentran en este grupo el analisis termogravimétrico, la calorimetria diferencial
de barrido, la reologia y la espectroscopia infrarroja.

Técnicas de caracterizacion estaticas. Por contraposicidn, se recogen en este bloque
aquellas técnicas que no presentan sus datos en funcién del tiempo, si no que las
magnitudes medidas se expresan, por ejemplo, en funcién del espacio. Lo que
incluye, por ejemplo, a las microscopias Optica, electronica y de fuerza atémica o a
la perfilometria; utilizadas sobre los diversos recubrimientos ya en su estado final
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aplicados sobre un sustrato. O aquellas que sencillamente cuantifican una propiedad

de los recubrimientos preparados como son los ensayos de angulo de contacto,

adhesion de hielo, corte enrejado o resistencia a la erosion.

2.2.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico (Termogravimetric Analysis, TGA), es una técnica de

analisis dindmico en la cual se monitoriza la masa de una muestra cuando es

sometida a un programa de temperatura. De esta manera, es posible detectar

transformaciones que implican el intercambio de sustancias volatiles con el entorno

[4,5].

Algunos ejemplos de estos procesos son la pérdida de disolventes o los diferentes

procesos de degradacién térmica de las muestras, donde al menos uno de los

productos es un gas que, al abandonar la muestra, reduce la masa total de ésta.

En el presente trabajo, se ha empleado una termobalanza Q500 de TA Instruments con

una rampa de temperatura de 10 °C/min (Figura 2.3). También se han realizado

ensayos isotermos de las mezclas
precursoras segun las indicaciones de
la norma ISO 11358 y se ha podido
constatar la  temperatura de
degradacion de algunas muestras, asi
como la cantidad de sustancias
volatiles que se pierden durante el
proceso de curado de la pintura
comercial y de los recubrimientos
preparados.

Todos los ensayos se han llevado a
cabo bajo atmdsfera oxidante,
introduciendo simultaneamente dos
flujos de gas: un flujo de aire 3X a 90
mL/min y otro de nitrégeno seco a
10mL/min, ambos gases provistos por
Praxair.

Figura 2.3. Termobalanza Q500 de TA Instruments.
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2.2.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)
La calorimetria diferencial de barrido (Differential Scanning Calorimetry, DSC)
permite cuantificar la cantidad de energia cedida o tomada por una muestra al
someterla a un programa de temperatura concreto. Para ello, se monitoriza la
temperatura de la muestra y su entorno de forma muy precisa, mientras se aporta o
sustrae energia al sistema.

Se dice que es una técnica de barrido, ya que, como ocurria con el TGA, las muestras
son sometidas, de manera habitual, a rampas de calentamiento a velocidad
constante, y de forma menos frecuente, a programas isotermos. El término
diferencial hace referencia a que, durante el ensayo, las muestras son contenidas en
pequeiias capsulas de aluminio, que son comparadas con una capsula vacia,
también de aluminio, que actia a modo de referencia. De este modo se elimina el
efecto del contenedor sobre los datos obtenidos y la energia resultante corresponde
Unicamente a la intercambiada solo por la muestra [6,7].

Figura 2.4. Izquierda: Calorimetro diferencial de barrido Q2000 de TA Instruments.

Derecha: Detalle del calorimetro del horno con 2 cdpsulas, referencia (I1zda) y muestra (Dcha).

Los termogramas que se presentan en este trabajo se han recogido con un
calorimetro Q2000 de TA Instruments calibrado con indio y ciclohexano trabajando
siempre en una atmosfera de nitrdgeno gas, que se introduce a un flujo de 50
mL/min y con tamafios de muestra comprendidos entre 4 y 10 mg (Figura 2.4).



Técnicas de caracterizacion 37

Con la calorimetria se han podido determinar la entalpia de reaccidn total, asi como
la velocidad de reaccién de la pintura, lo que proporciona una estimacién del tiempo
que se requiere para alcanzar el estado de reticulacion ideal para su posterior
procesado.

2.2.3 Reologia

La reologia es la rama de la fisica encargada del estudio de la relaciéon entre el
esfuerzo y la deformacidn, especialmente en aquellos materiales capaces de fluir.
Una clasificacion muy temprana de los materiales los distingue entre materiales
elasticos y materiales plasticos o viscosos. Los materiales elasticos almacenan esta
deformacion en forma de energia potencial deformandose elasticamente, de
manera que recuperan su forma al finalizar el esfuerzo. Los materiales plasticos o
viscosos, sin embargo, no almacenan la energia aplicada sobre ellos, si no que la
disipan en su interior, deformdndose de manera irreversible [8,9]. En una
aproximacion mas real, la mayoria de los materiales se encuentran en un punto
intermedio, en el que, en funcién de la intensidad y duracién del esfuerzo aplicado,
pueden presentar al mismo tiempo un comportamiento elastico y viscoso. A estos se
les conoce con el término de materiales viscoelasticos [8].

Para el estudio de este comportamiento se emplean los redmetros, que, aunque
admiten una notable diversidad de configuraciones, normalmente constan de dos
platos circulares concéntricos plano-paralelos entre los que se coloca la muestra, en
forma de fluido o sdlido viscoso, para después hacer girar uno de los platos sobre si
mismo mientras que se monitoriza el par necesario para llevar a cabo dicho
movimiento. En la medida en que este movimiento sea permitido o no por el
material, deformandose, se hablara de mayor o menor viscosidad.

En lo que refiere a este trabajo, se ha empleado un redmetro ARG2 de la marca TA
Instruments con una geometria de platos paralelos de 25mm de didmetro con una
distancia entre ambos de 0,7 - 1 mm (Figura 2.5).
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Figura 2.5. (Izda) Reometro ARG2 de TA Instruments.
(Dcha) Detalle de los platos del re6metro durante un experimento.

Esta técnica se ha empleado para observar, de forma indirecta, el proceso de
reticulacion de la matriz polimérica que da lugar a la pintura, pues, a medida que la
reaccion de curado de la pintura avanza, el grado de reticulacién es mayor y el
comportamiento del material pasa de ser el de un liquido viscoso ideal al de un sélido
viscoelastico [10]. Todos los experimentos de reologia del trabajo han sido en el modo
oscilatorio y no en el modo flujo. La diferencia reside en que en el modo flujo, se hace
girar el plato mdvil en una direccidon a una velocidad constante, mientras que, en el
modo oscilatorio, se hace oscilar el plato mévil un arco determinado a una frecuencia
determinada. Las razones de esta seleccién son dos:

e Al trabajar con mezclas fluidas precursoras de materiales sdlidos, a medida que la
reaccion avanza y aparecen las primeras cadenas poliméricas, si se trabaja en
modo flujo, la deformacion inducida al material es creciente, y supone un estrés
mecanico que acabaria con la rotura de dichas cadenas moleculares, ain muy poco
entrecruzadas para resistirlo. Esto llevaria a la formacion de redes poliméricas con
grados de entrecruzamiento menores, que no serian representativas del caso real
en el que las mezclas reposan sobre los sustratos hasta completar la reaccidn.
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e La segunda razén es de tipo operativo. A medida que avanza la reaccion y el
material evoluciona de un liquido totalmente deformable a un sélido elastico, el
modo de trabajo en flujo acabaria en uno de los dos posibles casos que se indican
a continuacion: O bien, se puede alcanzar la zona de deformacién plastica del
material sélido, es decir la deformacién permanente, lo que en la practica lleva a
la rotura de la muestra; mientras que la segunda posibilidad implica que el
material sélido sea lo suficientemente rigido, y resista el esfuerzo, dando lugar a
la interrupcion no deseada del experimento por parte de alguno de los sistemas
de proteccion del redmetro.

Conocer el momento en el que la pintura deja de comportarse como un liquido para
pasar a ser un sdlido, permite aplicar sobre la pintura comercial y pinturas
modificadas distintas particulas de forma que éstas quedan depositadas en la
superficie del recubrimiento, en lugar de quedar distribuidas dentro de la matriz

polimérica.

2.2.4 Espectroscopia de infrarrojo mediante transformada
de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo mediante transformada de Fourier (Fourier-
Transform Infrared Spectroscopy, FTIR) es una técnica muy conocida y extendida en
multitud de sectores que permite la correlacion directa de los espectros obtenidos
con los niveles energéticos asociados a transiciones vibracionales especificas y, por
tanto, permite la caracterizacion e identificaciéon de las sustancias activas en la

region del espectro infrarrojo.

En el presente estudio se ha empleado una modificacién extendida en el ambito
cientifico de esta técnica, conocida como reflexion total atenuada (Attenuated Total
Reflection) o ATR. Gracias a esta modificacién se consigue reducir la zona de
muestreo a la parte mas superficial de la muestra, reduciendo el grado de
penetracion del haz de radiacion incidente, lo cual resulta de interés cuando se
realizan modificaciones de forma localizada en la superficie de los materiales [11].
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El fundamento detras del ATR se basa en la produccion de ondas evanescentes a partir
del proceso de reflexion total en la intercara entre el material de interés y un material
transparente en el infrarrojo con un indice de refraccién elevado (como, por ejemplo,
el diamante). De esta manera el haz de luz infrarroja rebota en dicha intercara y las
ondas evanescentes, que son también parte del haz infrarrojo, penetran en la muestra
interaccionando de la forma habitual, es decir, siendo absorbidas en las longitudes de
onda propias del espectro de absorcion del material. La localizaciéon de las ondas
evanescentes en apenas unas pocas micras desde la intercara muestra-diamante
implica que estas ondas interaccionan con la superficie del material, a diferencia de
los modos tradicionales de transmisién o reflexién, cuya penetracion es mucho

mayor.

Por otro lado, la geometria del cristal empleado permite la reflexion del haz sobre la
muestra mas de una vez, lo que intensifica la sefial recogida, ya que el haz es expuesto
mas veces al proceso de absorcion (Figura 2.6).

Material a
analizar T, ] onda
— evanescente
/
/ / Haz IR
Cristal de
diamante

Figura 2.6. Diagrama del accesorio de reflexion total atenuada (ATR).

La espectroscopia FTIR en este trabajo ha servido concretamente para identificar los
grupos funcionales presentes en los precursores de los recubrimientos y pinturas, asi
como en las superficies finales. Se ha incluido esta técnica dentro de los ensayos
dinamicos, pues se han llevado a cabo experimentos en los que se ha tomado un
espectro a intervalos regulares de las diferentes mezclas empleadas, de forma que se
ha podido monitorizar el transcurso de las reacciones que estaban teniendo lugar a lo
largo del tiempo. Aunque también se ha usado esta técnica para comprobar la
distribucién espacial de diferentes fases no miscibles en los recubrimientos

preparados.



Técnicas de caracterizacion 41

Los espectros de infrarrojo recogidos en esta memoria fueron tomados utilizando un
espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet iN10 con una bancada Nicolet iZ10
acoplada. Para el caso de los espectros de los componentes de la pintura por separado
y las mezclas parcialmente curadas se usd un accesorio de ATR con cristal de
diamante, SMART iTX, situado sobre la bancada Nicolet iZ10. En el caso de los mapas
de composicion se empled el Thermo Scientific Nicolet iN10 con un accesorio también
para ATR, este con cristal de germanio. En todos los casos se empled un detector DTGS
(Deuterated Tryglicine Sulfate) y las medidas se realizaron en el rango espectral
situado entre los niimeros de onda 3800 y 600 cm™. Para cada muestra se registraron
32 barridos con una resolucién de 4 cm™ (Figura 2.7).

Figura 2.7. Espectrografo infrarrojo Nicolet iNIO (centro) y bancada Nicolet iZ10 (derecha).

2.2.5 Angulo de contacto (CA)
Dado que este proyecto, desde sus inicios, ha girado en torno a la interaccién del agua,
liquida o sodlida, frente a diversas superficies, disponer de una forma de medir la
respuesta de estas superficies ante el agua ha sido imperativo.

Una forma directa de determinar la afinidad de una superficie por el agua consiste en
medir el &ngulo de contacto (Contact Angle, CA) formado por la silueta de una pequeiia
gota depositada sobre la superficie en cuestion. La forma de esta gota dependera, en
teoria, exclusivamente de las energias superficiales de las intercaras presentes en el
sistema, a saber: sdlido-liquido (ysi), s6lido-gas (ys¢) y liquido-gas (yis, mds conocida
como tension superficial), tal y como queda recogido en la ecuacién 1.1. [12].
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A partir de esta ecuacidn, y, sabiendo que todas estas energias siempre se definen
como valores positivos, queda claro que aquellos materiales que cumplan (ysc > Ysi)
presentaran cocientes positivos y por tanto angulos menores de 90°. Son los
materiales hidrofilicos. Mientras que, en el caso contrario (yss < Ysi), cocientes
negativos resultaran en dngulos mayores de 90°, es decir materiales hidrofdbicos.

Los gonidmetros de angulo de contacto permiten esta medida a través de analisis de
imagen. Para ello, la muestra se coloca horizontalmente, se deposita una gota de
agua sobre ella, y en este momento se toma una imagen de la silueta de la gota
mediante una cdmara colocada casi al mismo nivel que el horizonte de la superficie.
Mas tarde, dicha imagen es procesada por un software de andlisis de imagen
especializado que indica el valor del angulo de contacto detectando el perfil de la
gota y su corte con el horizonte.

Para tomar las medidas presentadas a lo largo de este trabajo se ha usado un
gonidometro DSA4 de Kriiss y el software Drop shape analisis (Figura 2.8), depositando
gotas de agua de 7 pL a una temperatura entre 18 y 25 °C (Figura 2.9). Razoén por la
cual, a lo largo del documento, se hace referencia al WCA (water contact angle).

Figura 2.8. Goniometro de dngulo de contacto DSA4 de Kriiss.
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Trabajando siempre con el mismo liquido no es posible conocer los valores de
energia superficial de los materiales, ya que hay demasiadas incdégnitas en la
ecuacion. Si bies es posible establecer una comparativa a nivel cualitativo en la
afinidad de las superficies estudiadas.

Como ya se ha comentado en parrafos anteriores, las superficies reales presentan
inhomogeneidades tanto a nivel quimico como topografico que provocan que el
borde de la gota quede anclado en diferentes puntos de la superficie. Es por ello que
las superficies reales no se ajustan al modelo ideal propuesto por Young. Esto acaba
manifestandose como una histéresis en la medida del angulo de contacto en
funcién de si el borde de la gota avanza, retrocede o se mantiene estatico. Para
cuantificar dicha histéresis también existen varios métodos, los cuales presentan en
comun la necesidad de desplazar el perimetro de la gota por la superficie de una

manera u otra.

Ademas del angulo de contacto, en esta memoria se ha considerado relevante la
medida del angulo de retroceso. Este parametro se ha registrado en modo dindmico,
es decir, midiendo la evolucion del angulo de contacto a medida que se deja evaporar
una gota depositada sobre la superficie de interés. Este proceso se detalla en el

Capitulo III.

Figura 2.9. Gotas de agua depositadas sobre dos superficies.
Pzpalaizquierda’y Po/T70_35m/R2% a la derecha.
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2.2.6 Perfilometria mecanica

Los perfiles de rugosidad se recogen al desplazar una punta sujeta a una palanca a lo
largo de la superficie a medir de manera que la topografia presente desplaza la punta
verticalmente. Todos los movimientos quedan registrados en funcién de la posicion

vertical de la punta a lo largo de su desplazamiento horizontal.

En este trabajo, para la caracterizacion topografica de la pintura comercial y de los
recubrimientos con propiedades anti-hielo se ha hecho uso de un
perfildmetro/rugosimetro MahrSurf PS 10 de la marca Mahr (Figura 2.10), equipado

con una punta esférica de diamante de 2 pm de didmetro y siguiendo las indicaciones
de la norma ISO 4288 [13].

Dicha norma establece la longitud del perfil a medir en funcidén de la rugosidad
detectada, en un proceso de medida iterativo y es por ello que a lo largo de este trabajo
se han llevado a cabo la medida de perfiles de rugosidad entre 1.25 y 12.5 mm.

MarSurf PS 10

=
g
A=
=
¢z
©
=

Figura 2.10. Rugosimetro MahrSurf PS1o0.

De donde se ha elegido reportar los valores de la rugosidad media aritmética (R.) y la
profundidad de rugosidad media (R;) (Ecuacion 2.1). La rugosidad promedio, Ra, se
define como la media aritmética de todos los valores absolutos de las distancias del
perfil de rugosidad desde la linea media dentro del tramo de medicidn [14] (Figura 2.11).
Dicha ecuacién es equivalente a un rectangulo de lados L y R,, cuya area es igual a la

suma de las areas de picos y valles medidas desde el horizonte. De ahi que sea
frecuente ver a R, definido también de esta manera.
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Figura 2.11. Representacion del valor de Ra para un perfil de rugosidad.

La profundidad (o altura) promedio, R, por otra parte, estd definida como el valor
medio de las profundidades maximas (pico-valle) individuales de cinco subtramos

consecutivos de medicidn [14] (Figura 2.12).
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Figura 2.12. Representacion del cdlculo de R; a partir de los valores de las alturas mdximas de 5
subsecciones de un perfil de rugosidad.
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2.2.7 Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

En la microscopia electrdnica de barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) un haz
de electrones es disparado sobre la muestra, enfocado con ayuda de una serie de
lentes electromagnéticas hasta formar un delgado haz, que, posteriormente, es
desplazado a lo largo de la superficie de interés siguiendo una trayectoria de lineas
paralelas, e interaccionando con ella en el proceso. La interaccién entre un haz de
electrones y la muestra que se quiere estudiar puede dar lugar a multitud de
procesos que poco a poco dispersan la energia recibida: electrones retrodispersados
elastica e inelasticamente, electrones Auger, rayos X y catodoluminiscencia.

De todas las radiaciones emitidas por la muestra, solamente dos permiten el estudio
de la topografia: los electrones retrodispersados y los electrones secundarios. En el
primer caso, se recogen los electrones provenientes del haz incidente que han sido
reflejados por la superficie de la muestra. Mientras que, en el segundo, los electrones
son emitidos directamente por los atomos de la superficie, arrancados de esta por el
haz incidente. La diferencia fundamental entre ambos es la energia con la que salen
de la muestra. En el primer caso, desde centenares hasta miles de eV, mientras que,
para los electrones secundarios, apenas unas decenas de eV. El registro de la
cantidad de electrones de uno u otro tipo recibidos por el detector en funcién de la
posicion del haz permite confeccionar una imagen de la superficie de la muestra. Al
emplear electrones como sonda en lugar de haces de radiacion electromagnética, se
pueden conseguir resoluciones nanomeétricas [15]. A su vez, empleando otras
radiaciones, es posible indagar sobre la composicion de las muestras destacando el

uso extendido de los rayos X para tal fin (Energy Dispersive X-ray spectroscopy, EDX).

En este trabajo se ha utilizado la microscopia electrénica de barrido para ofrecer una
primera aproximacion de la topografia y morfologia de los recubrimientos con
nanoparticulas funcionalizadas comerciales. Se han observado areas significativas
cubiertas por dichas particulas y se ha determinado el tamafio, forma y distribucién
de los posibles aglomerados. Lo cual no era posible a través de, por ejemplo, la
microscopia optica, dado el pequefio tamafio de las nanoparticulas.
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Los recubrimientos preparados se han estudiado con un microscopio JEOL JSM 6335F
en modo de recoleccidon de los electrones secundarios, con un potencial de aceleracion
del haz de 20 keV y equipado con un detector de EDX (Figura 2.13), disponible en el
Centro Nacional de Microscopia Electrénica. Centro que se encuentra adscrito al
programa de centros de apoyo a la investigacion de la UCM.

Dado el caracter aislante de las muestras, estas fueron previamente metalizadas con
oro mediante el procedimiento estandar empleado por el técnico del equipo, que
implica someter las muestras a un plasma de oro en el interior de una evaporadora.

Figura 2.13. Microscopio electronico de barrido JSM 6335F de JEOL.

2.2.8 Microscopia de fuerza atémica (AFM)
La microscopia de fuerza atémica (Atomic Force Microscopy, AFM), a diferencia de las
otras microscopias ya mencionadas en las que se emplea una particula de una u otra
naturaleza (fotones o electrones), se basa en la interaccién electrostatica ocurrida
entre los atomos de dicha muestra y los de la punta del equipo, que dan lugar a la
imagen topografica de la muestra.

Para ello, el quipo consta de forma esquematica de una palanca conectada en un
extremo a un actuador piezoeléctrico, mientras que, en el otro extremo, cuenta con

una pequeifia y afilada punta de silicio, un haz laser, un fotodiodo y un soporte para
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la muestra accionado mediante componentes piezoeléctricos. La recreacion
tridimensional de la superficie de una muestra se construye como se haria con un
perfildmetro. La punta se acerca a la superficie de la muestra hasta una distancia
muy proxima. El haz laser incide en la punta y cuando las fuerzas interactuantes
hacen curvar la palanca, esa variacion se recoge en el fotodiodo [16].

Al desplazar la punta sobre la muestra se recogen las variaciones de esta curvatura
en funcion de la posicion. Con todos estos elementos se distinguen 2 modos de
trabajo del AFM: contacto y no-contacto. La diferencia fundamental entre ambos

reside en la forma en que la punta interacttia con la superficie.

En el modo contacto, la punta es apoyada sobre la muestra al tiempo que ésta es
desplazada por toda la superficie examinada, cual perfilémetro. Sin embargo, esto
suele provocar el rapido deterioro de la muestra y la punta, por lo que se hace
inviable para muestras blandas o sensibles. Ademas, presenta muchos problemas
debido a la afinidad que existe entre la superficie y la punta, que puede crear

artefactos en las imagenes.

En el modo no-contacto, por otro lado, la punta es desplazada sobre la superficie,
muy proxima a ésta, pero sin tocarla, al tiempo que oscila en su frecuencia de
resonancia con una amplitud concreta. La interaccion con la superficie hara
cambiar la amplitud, la frecuencia o la fase de esta oscilacion, y lo hara en mayor o
menor medida en funcién de, entre otros factores, la distancia punta-superficie. Por
lo que sera posible detectar la topografia de esta. De esta manera se evita tocar la
muestra para no dafiarla, aunque los datos recogidos estaran, también, bajo la
influencia de interacciones de otro tipo, como cambios de fase o de composicion
quimica, que apareceran también como modificaciones en el contraste, aunque no
sea posible identificarlas. Ademas, en ocasiones, suele ser necesario trabajar en
condiciones de vacio de forma que lo que perciba la punta sea la superficie real y no
la capa de contaminantes adheridos o adsorbidos a ésta (siendo el agua el mas
habitual). Este modo también recibe el nombre de amplitud modulada.

Una modificaciéon de este dltimo modo de trabajo conocido como modo tapping o
repiqueteo, oscila, en cambio, con la frecuencia modulada golpeando suavemente la
superficie de la muestra, obteniendo asi las ventajas de los dos modos anteriores.
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Tocar la superficie permite conocer la topografia sin la influencia de otros factores,
mientras sigue siendo posible detectar los cambios de composicion que se
manifiestan como variaciones en la fase de la oscilacién. Al no arrastrar la punta
sobre la superficie, es una técnica algo menos agresiva, que no dafia la muestra al
tiempo que evita los problemas de los contaminantes adheridos.

Las imagenes recogidas a lo largo de este trabajo se han realizado en modo de
no-contacto a temperatura ambiente y a presion atmosférica, usando puntas de
silicio de unos 10 nm de radio con una frecuencia de resonancia entre 250 y 325
kHz. Los equipos encargados de la toma de datos han sido un microscopio
Cervantes FullMode controlado por una electronica modelo Dulcinea, ambos
de Nanotec Electronica (Figura 2.14) y un microscopio Nanoscope Multimode con un
controlador Nanoscope V de Digital Instruments® con un escaner tipo J (con un
tamafio de escaneo maximo de 125 pm X 125 pm).

El tratamiento de los datos se ha llevado a cabo mediante el programa ‘WSxM
software’ proporcionado por Nanotec [17].

Figura 2.14. Fotografia del microscopio de fuerza atémica “Cervantes” utilizado en este trabajo.
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2.2.9 Microscopia 6ptica

A lo largo de este trabajo se ha empleado la microscopia 6ptica para el control del
espesor de los recubrimientos preparados, asi como para caracterizar
cualitativamente la morfologia y las fases presentes en sus superficies. Para ello, se
han empleado dos microscopios dpticos. Un microscopio Olympus BX60M y un
Nikon Eclipse LV150, ambos capaces de alcanzar magnificaciones de hasta los 200
aumentos y capaces de trabajar en modo de reflexiéon, ya que las muestras
preparadas son opacas (Figura 2.15).

Figura 2.15. a) Microscopio dptico Olympus BX60M. b) Microscopio dptico Nikon Eclipse
LViso.

2.2.10 Corte enrejado
Sin duda, una de las condiciones que debe satisfacer cualquier tipo de recubrimiento
es la de adherirse al sustrato que trata de proteger. Para comprobar dicha adhesion
se han seguido las indicaciones de la norma ISO 2409. Pinturas y Barnices: Test del
Corte enrejado [18], en la cual, se detalla el procedimiento para llevar a cabo la
prueba del corte enrejado (Figura 2.16).

Esta prueba consiste en practicar una serie de cortes perpendiculares en forma de
matriz cuadrada con una herramienta especializada con varias cuchillas dispuestas
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Figura 2.16. Izquierda: Juego de herramientas para la ejecucion del ensayo de corte enrejado segun la
norma ISO 2409. Arriba: Detalle de la cuchilla. Abajo: Detalle del patrdn de cortes sobre una probeta.

a la distancia adecuada, de tal manera que la profundidad del corte cubre todo el
espesor del recubrimiento, es decir, llega hasta el sustrato. Al hacerlo asi, se crean una
serie de sectores cuadrados de recubrimiento, inicamente conectados con el sustrato.
Una vez practicados los cortes, se pega una cinta adhesiva para luego retirarla de un
solo movimiento a velocidad constante y tirando de esta a un angulo de 60°.

La capacidad adhesiva del recubrimiento se clasifica de manera cualitativa en uno de
los 5 niveles definidos en la norma, en funcién del dafio producido en el proceso de
despegado de la cinta: si no se ha dafiado, si se han despegado pequefios trozos de
material solo de las esquinas de los sectores, si se han desprendido trozos de material
proximos a las aristas, si se han perdido sectores completos o si se ha despegado la

mayor parte del recubrimiento.

2.2.I1 Adhesion de hielo
En el epigrafe 2.2.5 Angulo de Contacto se describe el equipo para estudiar la
interaccion de una superficie con el agua liqguida mediante la energia de la interfase
sdlido-agua. La interaccion entre el hielo y una superficie de interés se estudia como

la adhesion entre ambos, habitualmente con medidas de la tensién a cortadura.



52 Métodos Experimentales

La bibliografia especializada tiene opiniones contrapuestas sobre la relacion entre la
hidrofobicidad y la hielofobicidad, concluyendo en muchos casos que no existe
relacion directa de una con la otra [19-22]. Se ha sefialado en bastantes ocasiones que
los mecanismos asociados a la adhesion del hielo tienen mucho mas que ver con la
topografia de la superficie y con sus propiedades mecanicas que con la energia con la
que interaccionan las moléculas de la superficie. Y es por esta razéon que se ha
desarrollado un montaje para la medida directa de la adhesion del hielo a una
superficie.

La necesidad o interés de desarrollar un montaje de estas caracteristicas surge de
comprobar que actualmente no hay una forma estandarizada de medir la adhesién
del hielo a una superficie. En términos generales, las formas descritas en la
bibliografia para medir esta propiedad implican un ensayo realizado sobre una
probeta de superficie conocida que por medio de una célula de carga permite registrar
la fuerza empleada en el momento de ruptura de la intercara hielo-superficie.

En este trabajo se disefid un soporte de acero inoxidable capaz de alojar varias celdas
Peltier y una probeta de dimensiones 100 x 150 mm y un espesor no superior a los 4
mm. El soporte, a su vez, se encontraba surcado por una oquedad a modo de serpentin,
gue permitia refrigerarlo mediante agua, que se introdujo a 7 °C mediante el empleo
de una bomba de agua termostatizada. Con este dispositivo se ha conseguido
suministrar energia a las celdas Peltier hasta que la temperatura en la superficie de
la probeta fue de -15 °C. El soporte estaba pensado para ser capaz de formar cubitos de
hielo sobre la superficie de ensayo con ayuda de unos moldes de teflon de area
conocida, y, a su vez, permitir girar el sistema para ubicarlo en una maquina
universal de ensayos con la que después han sido cizallados. En concreto se empled
una maquina Zwick/Roell Z010 que cuenta con una célula de carga calibrada en el
rango de 0 a 10 kN (Figura 2.17).

De esta manera, se han recogido las curvas de tension-deformacion de los bloques de
hielo al ser empujados de forma paralela a la superficie hasta el punto de provocar su

separacion de esta.
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Figura 2.17. Arriba: Detalle del dispositivo para la medida de la adhesion del hielo a una
superficie. Se observan los moldes para la preparacion de los bloques de hielo. Abajo:

Configuracion de la mdquina para la realizacion de los experimentos de cortadura.

2.2.12 Tuanel de viento engelante (IWT)
En el presente trabajo se ha tenido la oportunidad de llevar a cabo un experimento
en un tunel de viento engelante (Icing Wind Tunnel, IWT) habilitado en el Instituto
Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA), simulando unas condiciones ambientales
mas proximas a la realidad de las superficies de las aeronaves o de los
aerogeneradores y menos benévolas que las que se dan en un laboratorio.

El tinel de viento es de seccién abierta, por lo que el aire no es recirculado en el
interior de una estructura cerrada, si no que consta de dos extremos abiertos, uno de
los cuales esta equipado con un ventilador que succiona el aire a través de toda la
seccion del tinel, tomandolo por un lado y expulsandolo por el otro. A la entrada del
tinel se ubican dos dispensadores de agua atomizada, lo que permite crear nubes en
su interior. La presion y caudal del agua en los dispensadores, que pueden
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controlarse de forma separada, asi como el caudal de aire circulando por el tinel,
permiten variar el contenido de agua liquida de la masa de aire en el interior del
tinel, asi como el tamafio de gota promedio.

Figura 2.18. Detalle de la seccion del tunel de viento donde se ubican las muestras para su ensayo.

Todo este sistema esta construido en el interior de una gran camara frigorifica
capaz de alcanzar temperaturas de varias decenas de grados bajo cero. De esta
manera, el aire que aspira el ttinel es recirculado por la estancia manteniéndose a la
temperatura deseada (Figura 2.18).

Las muestras fueron introducidas en la cdmara climatizada 24 horas antes de los
experimentos para permitir que alcanzasen una temperatura préxima a la inicial.
Luego eran introducidas en el IWT donde se las expuso a condiciones meteorologicas
simuladas para evaluar la cantidad de hielo formado sobre las mismas.

2.2.I3 Resistencia a la erosion
Por ultimo, también en linea con los preceptos industriales de escalabilidad e interés
en un posible desarrollo posterior, se han sometido los recubrimientos a una prueba
de resistencia a la erosidn, para lo cual se ha adaptado la norma ASTM G76-18:
Standard Test Method for Conducting Erosion Tests by Solid Particle Impingement
Using Gas Jets [23].
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Empleando una camara de arenado y una arenadora modelo MPS suministrada por

MPA, mostradas en la Figura 2.19, se han expuesto los diferentes recubrimientos al

efecto erosivo de particulas de olivino de 200 ym propulsadas por un chorro de aire a

15,5 m/s y en una concentraciéon 1,7 g/s. Este ensayo ha permitido comparar la

resistencia a la erosién de los diferentes recubrimientos, ubicados a 20 cm de la

boquilla de la maquina de arenado (Figura 2.19).

2]

(3]

(4]

Figura 2.19. Equipo de arenado mediante aire a presion.
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Capitulo III

Caracterizacion de la pintura
comercial y sus precursores

Como ocurre en cualquier proceso de modificacion, el primer paso es la caracterizacion del
sistema de partida. En este caso particular, este sistema comprende a la pintura ALEXIT 411-77;
un recubrimiento comercial de poliuretano de uso muy extendido.

El presente capitulo expone diversas propiedades de este material y, mds en concreto, de su

proceso de polimerizacion, necesarios para comprender las modificaciones expuestas en los
capitulos siguientes.
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3.1. Introduccién

El objetivo ultimo de este proyecto de colaboracion es el disefio de un método de
preparacion de un recubrimiento que sea industrialmente interesante. La
incorporacion de dicho proceso debe suponer el menor esfuerzo posible desde el punto
de vista econdmico, para que la industria pueda considerar implementarlo de manera
realista. Por esta razon (la economia de procesos y recursos), a lo largo de este trabajo,
se decide modificar los materiales y procesos ya en uso con el fin de incorporar las
nuevas funcionalidades, en lugar de idear un método totalmente nuevo con nuevos
materiales y procesos de aplicacion.

Es por ello que, pensando en un uso aeronautico de estos recubrimientos, la primera
pregunta a la que se hizo frente fue: ;C6mo se pinta un avién actualmente?

Y la respuesta es relativamente sencilla: Se hace mediante pulverizacion. Empleando
pistolas de aire comprimido, que atomizan y proyectan sobre el sustrato la mezcla
precursora del polimero que conformara la capa de recubrimiento. Donde uno de los
materiales utilizados es la pintura ALEXIT 411-77 de Mankiewicz de base poliuretano.
De manera similar a otros barnices o pinturas poliméricas comunes, como por
ejemplo las de base epoxidica [1], las pinturas de poliuretano, como la ALEXIT 411-77, se
comercializan como sistemas multicomponente, que al reaccionar dan lugar a un
polimero termoestable. En concreto, este recubrimiento se prepara a partir de una
mezcla tricomponente que, al reaccionar, forma una red polimérica tridimensional
de grupos uretano.

El primer paso de este trabajo es por lo tanto, determinar los componentes principales
de la pintura, lo que permitira comprender mejor la reacciéon que ocurre entre ellos
cuando se encuentran y posteriormente sera de utilidad para proponer formas de
alterar dicha reacciéon y la red que es generada como producto de la misma. Sin
embargo, la composiciéon completa de la pintura no se facilita en su etiquetado,
aungue es posible identificar parte de los componentes a partir de diversas técnicas

espectroscopicas como el FTIR.
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3.2. Espectroscopia Infrarroja

Como ocurria con el agua afiadida a la mezcla precursora de la imprimacion, el
disolvente tiene como Unica finalidad regular la viscosidad de la mezcla final de los
componentes (Véase 2.1.1. Acondicionamiento del sustrato). Se intenta que sea
suficientemente fluida para ser aplicada mediante una pistola de aire comprimido,
pero sin llegar a ser tan fluida que pueda resbalar durante el proceso de reticulacion
del polimero. Tanto es asi que el fabricante ofrece un rango de concentraciones en las
que se puede afiadir este solvente a la mezcla final en funcién de la viscosidad deseada
para su aplicaciéon ya sea mediante pistola, rodillo o brocha, permitiendo ademas

regular la cantidad de material depositado.

El espectro infrarrojo del disolvente revela que es una mezcla de dos sustancias: N-
butil-acetato y acetilacetona (Figura 3.1), tal y como se ha podido comprobar a partir
de los espectros ya reportados en la base de datos del AIST [2] para ambas sustancias.
En la figura se asignan las sefiales mas destacables de cada molécula. Las sefiales en
1738 cm™ y 1244 cm™, en verde, corresponden al N-butil-acetato, mientras que la sefial

en 1616 cm™, en morado, corresponde a la acetilacetona.

Absorbancia (Unidades Arb.)
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Figura 3.1. Espectro IR del solvente.
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El endurecedor, por otro lado, viene identificado como hexametilendiisocianato (HDI).
Donde el grupo isocianato es el responsable de la posterior formaciéon del grupo

uretano (Ecuacion 3.1), por lo que no es extrafio encontrarlo en la formulacidn.

Isocianato Alcohol Uretano

0
0 ién 3.
N A, N )J\ . (Ecuacién 3.1)
~, = HO Ny o~
H

N

El espectro de IR del contenido de este envase (Figura 3.2) revela una sefial, en concreto
la que aparece a 1678 cm™ (Figura 3.2, sefialada en naranja), que no corresponde a la
molécula de HDI. Por lo que parece que hay una sustancia desconocida en la mezcla,
siendo ademas la sefial mas intensa del espectro. El resto de sefiales son atribuibles
al HDI [2] donde se destaca el pico en 2268 cm™ (marcado en morado) correspondiente

al grupo isocianato.

1

M

T

Absorbancia (Unidades Arb.)

2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™)

Figura 3.2. Espectro IR del endurecedor. Las asignaciones de cada sefial se correlacionan

3500 3000

mediante codigo de colores con la Figura 3.3.

Sin embargo, sélo se ha encontrado una sefial anémala. El resto de las sefiales que
aparecen en esta sustancia desconocida se encuentran solapando con las

correspondientes al HDI.
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La sefial mencionada concuerda con la sefial asociada a la vibracion del enlace C=0
de un isocianurato [3,4], por lo que es razonable suponer que se ha hecho reaccionar
entre si a una parte de los grupos isocianato presentes en el HDI para formar el
isocianurato correspondiente [5] (Figura 3.3, correlacionada mediante colores con la
Figura 3.2), manteniendo el resto de los grupos funcionales presentes intactos. Lo que

explica la aparicion de esa sefial a 1678 cm™ sin alterar el resto de sefiales.
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Figura 3.3. Esquemas moleculares del Hexametilendiisocianato (HDI) [arriba] y del
isocianurato derivado del HDI [abajo].

Por otro lado, es conocido que el grupo isocianato es altamente reactivo [5,6], y que
presenta capacidad para combinarse con una buena variedad de grupos funcionales,
que incluyen algiin derivado de sus propias reacciones: agua, amoniaco, alcoholes,

e . tioles, ureas, uretanos, biurets...
0 n] . .
L e incluso, es capaz de reaccionar
HNT N7 N7 THHR S . .
R R con otros grupos isocianato
|biuret+1]
—a (Figura 3.4). Por tanto, si el
RNH'JL'DH

\ producto resultante de la
carbamic acid )

/ Co; ! I\'-. reaccion del isocianato en el
Hzo ) O II .
RNHz I seno de la pintura es un

I
ID’ N’ “‘0

p urea | (poli)uretano, tal y como se
." -.,___ f i
"-'sowanurale\ meﬁme RIOH e fl demuestra mas adelante, lo
' o /' razonable serd encontrar algin
RHN";“‘OR'

urethane alcohol en el componente base.

Figura 3.4. Reacciones habituales del
grupo isocianato. Imagen extraida de [5].
Avanzar un circulo hacia fuera supone
reaccionar con un grupo isocianato.
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Sin embargo, el componente base es el que presenta el espectro infrarrojo mas
complejo, pues en este componente es donde se encuentran los aditivos que cumplen
otras funciones mas alld de conformar la red polimérica: pigmentos, espesantes,
antiespumantes, intumescentes, retardantes de llama... cuya naturaleza vy
concentracion de nuevo se desconoce dado que el fabricante no lo indica en el

correspondiente etiquetado.

Aun asi, a partir de dicho espectro se puede afirmar que la base contiene una de las
sustancias empleadas como solvente, en concreto, el N-butil-acetato. Esto se deduce

de las sefiales destacadas en verde de la Figura 3.5, ubicadas a 1744 cm™ y 1248 cm™

Absorbancia (Unidades Arb.)

3500 3000 2500 2000 1500 1000
NUmero de Onda (cm™)

Figura 3.5. Espectro IR del componente base de la pintura ALEXIT 411-77.

Asimismo, se encuentra también una banda ancha centrada en 3460 cm™ que
corresponde a la presencia de algiin grupo alcohol (-OH) en la molécula reactiva [3],
esperablemente mas de dos por molécula, con los que dar lugar a un polimero
termoestable. Existe bibliografia sobre el uso de macromoléculas hidroxiladas como
el polietilenglicol o el almiddn-glicosilado [7,8], que en este tipo de sistemas
precursores de polimeros permite la creacion de redes moleculares tridimensionales
menos entrecruzadas y por tanto mas flexibles. Por lo que se puede esperar la

presencia en este componente de alguna molécula semejante.
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Resumiendo, las sefiales infrarrojas conocidas, asi como la asignacion a los diferentes

grupos funcionales presentes, quedan recogidas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1.
Seriales principales de los espectros IR de los componentes de la pintura ALEXIT 411-77
Solvente Componente Base Endurecedor
Sefial Serial Serial
Num. Onda | Abs Asignacion | Num.Onda | Abs | Asignacion | Num.Onda | Abs | Asignacion
(cm™?) (%rel) (cm?) (%rel) (cm?) (%rel)
2900-3100 20 -CHs 3458 (ancha) 25 -O-H 2936 26 -C-Hs
-C(0)-C-H; -C(0)-C-H;
2875 20 Butilacetato 2875 20 Butilacetato 2859 20 cib
-C=0 -C=0
1744 1001 putilacetato 1743 1001 putilacetato 2268 85 N0
1626 35 0 - 1679 100 | Isocianurato
Acetilacetona
1368 40 -C-C=0 - 1457 90 -C-Hs
-C-0- -C-0-
1248 50 Butilacetato 1248 50 Butilacetato 1234 B ~GNeo

A medida que avanza la reaccién (Figura 3.6),

como era previsible, se detecta que la

sefial propia de los grupos alcohol (3458 cm™) va perdiendo intensidad asi como la del

grupo isocianato (2268 cm™). Al mismo tiempo, aparecen dos sefiales nuevas: una

ancha centrada en 3366 cm™ y otra en 1531 cm™, correspondientes a las vibraciones de

tension y flexion del enlace N-H del grupo uretano [3,9].

Absorbancia (Unidades Arb.)

—— Meazcla inicial
—— 15 min —— 90 min
30 min —— 135 min
—— 45 min —— 165 min
60 min —— 225min

Ne——h

‘j:h

3000

2500

2000

1500

Numero de Onda (cm™)

1000

Figura 3.6. Espectros IR de la mezcla de los componentes a medida que avanza la reaccion a

70°C.
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Al registrar el area bajo la curva en las sefiales detectadas a 2268 y 1531 cm™ es posible
estudiar el avance de la reaccién (Figura 3.7). Dicho valor debe ser normalizado para
corregir variaciones en el espectro asociadas a factores ajenos a la reaccion de
polimerizacion, como la calidad del contacto de la muestra con el diamante del
accesorio ATR, la cantidad de solvente evaporado o el efecto de los gases ambientales
como el CO; y el H,0, parametros que varian a lo largo del experimento. Esta
normalizacion se lleva a cabo dividiendo el valor del area bajo la curva en las bandas
de interés entre el area bajo la curva de la sefial a 1679 cm™ correspondiente al grupo

isocianurato, que no se ve alterado durante la reaccion.

Reaccion a 70°C Reaccion a temperatura ambiente
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Figura 3.7. Evolucion de las bandas de IR asociadas a grupos funcionales que intervienen en la
reaccion.

De este modo, al observar la variacion de las sefiales indicadas a lo largo del tiempo,
se aprecia como la reaccién alcanza un grado de avance superior al 80% en la primera
hora, cuando tiene lugar a 70°C, y al dia y medio, cuando se deja reaccionar a
temperatura ambiente. Si bien es necesario sefialar que, a temperatura ambiente, la
sefial del grupo isocianato (2268cm™) no llega a desaparecer por completo, lo que
significa que, a esta temperatura, la reaccion no tiene un rendimiento del 100%. Este
fendmeno se corresponde con el comportamiento normal de las reacciones de

polimerizacion de los polimeros termoestables [10-12].

En la Figura 3.6 también se puede observar la disminucion de la intensidad relativa
de las sefiales a 1744 0 1244 cm™, que corresponden al solvente, que lentamente se

evapora abandonando la mezcla y no forma parte de la matriz polimérica final.
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3.3. Termogravimetria

Como se ha sefialado al inicio del epigrafe anterior, el componente etiquetado como
disolvente tiene como Unica funcidn ajustar la viscosidad de la mezcla final, para
adecuarla al proceso de aplicaciéon escogido: brocha, rodillo, pistola de aire
comprimido, etc. Es decir, las sustancias que lo componen no forman parte del
polimero resultante y por tanto deben ser eliminadas de la mezcla de alguna forma.
Si bien es cierto que se ha comprobado mediante FTIR (Seccidn 3.2.) que el solvente se
evapora de la mezcla; mediante dicha técnica no se ha podido saber con certeza en

qué momento ocurre esta evaporacion. Por ello se recurre a la termogravimetria.

La pintura resulta de una mezcla inicial de tres componentes, en la cual el tanto por
ciento en masa de cada uno de ellos es: 61:21:18 [base : endurecedor : solvente]. Por lo
que se puede pensar que, si todo el solvente presente ha de volatilizarse antes, durante

o después del curado del polimero, esta mezcla debe perder un 18% de su masa (Figura
3.8).

T T T T T T I’f’l T T T T T T T
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Figura 3.8. Termogramas de TGA de muestras de
90 .
26.96% pintura fresca durante el proceso de curado a
851 diferentes temperaturas: a) 100°C, b) 70°C y
80 ¢) Temperatura ambiente.
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Y, efectivamente, hay un proceso de volatilizacion, donde se pierde un 27% de la masa
inicial, mucho mas que el supuesto 18%. Esta pérdida es independiente de la
temperatura a la que se lleve a cabo el curado (Figura 3.8), cambiando Unicamente la
velocidad a la que las muestras pierden dicha masa en cada caso. Ahora bien, no se
debe olvidar, como se demuestra en la seccion de FTIR, que el componente base

contiene, a su vez, una de las sustancias empleadas en el solvente, el N-butil-acetato.

Se somete entonces una alicuota de dicho componente base a un experimento de
termogravimetria a una temperatura constante de 100°C con el fin de evaporar todo
el N-butil-acetato presente en un periodo de tiempo razonable (Figura 3.9). Suponiendo
que ésta es la Unica sustancia volatil del componente base.

105 120
100 I
— 100
95 )
s N 16.01%]| ‘ET
= 901 N -80 &
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- 60
80 [
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0 20 40 60 80
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Figura 3.9. Termograma del componente base durante un experimento de TGA a 100°C.
De este termograma se extrae que el 16% de su masa es material volatil. Lo que da
sentido a los resultados obtenidos en los termogramas de la mezcla de componentes,
pues significa que la cantidad total de disolvente, respecto de la masa total de la
mezcla de los 3 componentes, es del 27.8%. Este valor coincide con las pérdidas de

masa indicadas en la Figura 3.8.

Se puede concluir entonces que todo el solvente es eliminado de la mezcla y que esta
evaporacion termina antes de la formacién del polimero. Para las temperaturas de
proceso habituales, 25°C 0 70°C, la mayor parte del solvente es eliminado en 2 horas,
mientras que la reaccién de curado tiene lugar durante mas tiempo, como se expone

en el epigrafe 3.5. Calorimetria.
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Asi mismo, se han sometido al experimento de degradacién térmica varias muestras
de pintura curadas en condiciones de temperatura ambiente (Figura 3.10) y a 70 °C, de
las que se extrae que la temperatura de degradacion del material es de 328,2 + 2,8 °C.
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Figura 3.10. Termograma de TGA durante una rampa de temperatura hasta 600°C de una
muestra de pintura curada a temperatura ambiente (en azul) y la derivada de la masa respecto
de la temperatura (en negro).

3.4. Reologia

Algunas de las modificaciones de la pintura propuestas en capitulos posteriores
implican ubicar material sélido sobre la capa de recubrimiento polimérico, de forma
que quede embebido pero expuesto. Alcanzar esta morfologia ha supuesto evaluar y
comprender el cambio que experimenta en sus propiedades mecanicas la mezcla de
componentes durante el proceso de polimerizacién. Como ya se ha comentado
anteriormente, a lo largo del proceso de pintado se pasa de un liquido que fluye a
través de la pistola con la que es aplicado, hasta el recubrimiento sélido que protege
al sustrato.

Para este menester, la reologia ha resultado ser el experimento idéneo, pues estudia
uno de los comportamientos fisicos extensibles a todos los materiales, tanto liquidos
como sdlidos: el comportamiento de un material frente a un esfuerzo (habitualmente
de tipo cortante), es decir, su capacidad para deformarse de forma elastica o plastica,
0 en otras palabras, su viscoelasticidad.

La deformacion de un material se deberd siempre a la actuacién de una fuerza que,
en su forma mas simple, puede describirse como se muestra en la Figura 3.11.
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. F
Tension cortante = o = 1

.1 dx(t
Tasa de corte =y = —- ax(t)
Yo dt

Figura 3.11. Esquematizacion de una deformacion a cortadura o cizalla de un material.

Los materiales elasticos ideales (o cualquier material dentro de su limite eldstico) se
rigen por la Ley de Hooke (Ecuacién 3.2), la cual establece que la deformacién es
proporcional a la tensién aplicada (o):

o
Ley de Hooke = Ax =y, 'z

(Ecuacion 3.2)

A
Reordenando: F=— Ax-G
Yo

Sufriendo una deformacién (Ax), independientemente del tiempo que esta fuerza (F)
sea aplicada. La constante de proporcionalidad entre ambas magnitudes dependera

; . A .
por tanto de la geometria de la pieza a deformar ( 70 ) y una constante denominada
modulo elastico (G), que representa la capacidad del material a oponerse a dicha

deformacion elastica. Recuperando ademas su forma original al retirar dicha fuerza.

Por el contrario, los materiales plasticos o viscosos, se rigen por la Ley de Newton
(Ecuacion 3.3); en la que la deformacién, en este caso permanente, depende de la
fuerza aplicada, pero también del tiempo de aplicacién de la misma.

Ley de Newton = Ax = At-o’-%

(Ecuacidn 3.3)

Reordenando: F=y-n-A

Donde lo que se mantiene constante durante la aplicacién de la fuerza (F), no es la
deformacién (Ax), si no la tasa de corte (y). Y como en el caso de los materiales
elasticos esta proporcionalidad depende de la geometria y una constante que
representa una propiedad intrinseca de material. En este caso la capacidad para
asimilar a dicha deformacidén y hacerla permanente, llamada viscosidad (n).
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Los materiales viscoelasticos (categoria en la que se engloban la enorme mayoria de
los materiales conocidos), seran por tanto aquellos que presenten un comportamiento
intermedio entre los dos descritos antes, donde el desplazamiento depende a la vez de
la tension aplicada y del tiempo que se aplica, o, dicho de otro modo, del mddulo
elastico y de la viscosidad del material. Por lo que la clasificacién cotidiana entre
liquidos y soélidos (en definitiva, la capacidad para fluir) es una propiedad de los
materiales que para bastantes sustancias depende del tiempo de observacion.

Un ejemplo podria ser el antonomastico experimento de la gota de brea o alquitran
[13], en el cual un material aparentemente sdlido gotea a lo largo de los afios, pues
realmente se trata de un liquido extremadamente viscoso. Esto ocurre porque las
enormes moléculas lineales poliméricas que componen el material deben desplazarse

unas respecto de otras para permitir la deformacidon macroscépica del material.

Ese tiempo necesario para el desplazamiento relativo de cadenas se conoce como
tiempo de relajacién (1). E involucra la relajacién de las tensiones asumidas por el
material al ser deformado de forma elastica o reversible pasando a ser una
deformacion plastica o irreversible, al adoptar las cadenas nuevas configuraciones
con menor energia. Como cabe esperar, t depende de la temperatura, pues el
desplazamiento relativo de las moléculas se ve favorecido mediante la vibracion
intrinseca de las mismas. Como depende también la viscosidad de la temperatura,
que no deja de ser la manifestacion macroscopica de este proceso de relajacion

microscopico.

De ahi que sea posible moldear el alquitran cuando esta caliente, pues su viscosidad
disminuye. Y, a la inversa, es posible reducir la temperatura hasta llegar al punto en
el que la energia de la vibracion es tan baja que no sera suficiente para permitir la
movilidad de aquellas cadenas de gran tamafio y muy entrecruzadas. Perdiéndose de
este modo la capacidad de relajar las tensiones, pasando asi de un estado viscoso o
plastico, a otro mas elastico o rigido. Esta temperatura recibe el nombre de
temperatura de transicidn vitrea (Tg, del inglés glass transition temperature) y supone

una transicion de fase de segundo orden.

A su vez, es necesario poner de manifiesto la equiparacion que puede hacerse entre
las variables temperatura y tasa de corte. A efectos del comportamiento mecanico es

semejante disminuir la temperatura, lo cual aumenta T; que aumentar la tasa de corte
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(es decir, disminuir el tiempo de observacién al aplicar fuerzas a velocidades
mayores). Lo que significa que para cualquier fluido existe una tasa de corte tal que el
material deja de actuar como un fluido y comienza a actuar como un material rigido.

Como ya se expuso en la Seccion 2.2.3, los ensayos de reologia realizados se efectuaron
en modo oscilatorio, donde la deformacién aplicada es variada de forma sinusoidal

(Figura 3.12) con una frecuencia determinada (w):
X = Xo - Sen(wt) (Ecuacién 3.4)

Mientras que se registra la respuesta del material, en forma de tension o resistencia,
que oscila a la misma frecuencia, donde el comportamiento viscoelastico se
caracteriza por la presencia de un desfase (8) entre el movimiento del plato “actuador”
(deformacidén aplicada) y la respuesta de la muestra:

o =0y - sen(wt + 6§) (Ecuacion 3.5)

Donde 6 toma valores entre 0°, para materiales rigidos, y 90° para fluidos ideales. Y no
se debe olvidar que tanto § como g, para los materiales viscoelasticos dependen
también de w, pues en linea con lo expuesto sobre el tiempo de relajacién (t), al

reducir el tiempo de observacion, el material presenta un comportamiento mas

rigido, al tiempo que el esfuerzo u oposicion a la deformacion generada es mayor.

W

Figura 3.12. Esquematizacion del experimento de reologia oscilatorio junto con la correlacion

Deformacion

Tiempo

/

- Esfuerzo

entre la deformacion aplicada y el esfuerzo generado por la muestra.

Teniendo en cuenta las ecuaciones que describen el comportamiento de la
deformacion y el esfuerzo de cizalla, es posible desarrollar la (Ecuacién 3.5) hasta
llegar a la expresion:
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0 = X * (G'sen(wt) + G" cos(wt))

Definiendo G’y G” como: (Ecuacién 3.6)
) d%(w) " a°(w)
G(w)=—=-cos(0) ¥y G'(w)=——= 5sen(9)
X oo Xoo
Donde G’ recibe el nombre de mddulo de almacenamiento o elastico, pues se relaciona
con la energia almacenada por el material al deformarse elasticamente, mientras que
G” se denomina maddulo de pérdida o viscoso al relacionarse con la energia disipada
por el material al relajar las tensiones. De una manera grosera, se puede decir que
estas magnitudes se relacionan directamente con cuan sélido o liquido es un

material.

En nuestro sistema, ademas de todo lo anterior, se observa que el material evoluciona.
Pues al reaccionar, las cadenas que se encontraban en el componente base se van
alargando, ramificando y entrecruzando a medida que se crea la matriz polimérica,
lo cual reduce la movilidad de todas las moléculas presentes. Por lo tanto, la
viscosidad del material aumenta, como también lo hace la Tg es decir, que la
temperatura necesaria para alcanzar el estado viscoso es mayor. Y como se pretende
incorporar particulas sélidas al mismo durante este proceso de transformacion, es
interesante conocer la evolucidn de todos estos parametros durante la reaccion.

Un parametro crucial para sistemas reactivos, ademas de la viscosidad, es el punto de
gelificacion. El tiempo de gelificacion (tge) establece el momento en el que el sistema
ha reaccionado hasta formar un gel, o lo que es lo mismo, una fase continua a lo largo
de todo el volumen. En otras palabras, es el momento en el que una solucién liquida
de precursores, monomeros u oligdmeros, genera una fase continua o macromolécula
a partir de la reaccion de polimerizacion de éstas, de forma que se encuentra a medio
camino de constituirse en un sélido. Asi pues, se define habitualmente el tq como el
momento en el que el mdédulo de almacenamiento de un material (G’) iguala al
modulo de pérdida (G”) [14].

Sin embargo, G’ y G” dependen de w, por lo que este criterio para definir el tq no es
exacto. Pues dicha magnitud debe ser intrinseca del sistema evaluado, y no debe

depender de las condiciones en las que se lleve a cabo el experimento [15-17].
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Empleando en su lugar la tangente de pérdidas, que se define como el cociente entre
G”y G, si que es posible determinar tge:

7

= tan(8) (Ecuacion 3.7)
Al monitorizar esta magnitud durante un proceso de reticulacion (pasar de ser un
liquido a ser un sélido) se comprueba que al inicio tan(s) tiende a infinito (G’ << G”)
mientras que al final tan(§) tiende a cero (G’ >> G”). Sin embargo, esta magnitud al
depender de §, también depende indirectamente de w. Ahora bien, efectuando la
monitorizacién de la polimerizacion a diferentes frecuencias, se observa que existe
un momento en el que todas las curvas de tan(§) convergen (Figura 3.13. Zona
amarilla). Y dado que todas las curvas pasan por €l, se puede afirmar que este punto
es independiente de la frecuencia de oscilacion a la que se ejecuta el experimento y
por ende, este es el punto al cual se define como tgel.

Asi pues, en el sistema de la pintura ALEXIT 411-77, se identifica el tg a los 26 minutos
después de haberse iniciado la reaccién, cuando ésta tiene lugar a 70°C.

3,0

2,54

2,0-

1
1,5-

Tan &

1,01

0,5

0,0 T T ¥ T ' T T ¥ T ¥ T T 1
15 20 25 30 35 40 45 50
Tiempo (min)

T

Figura 3.13. Evolucion de Tan( ) para muestras de pintura curadas a 70°C sometidas a
deformaciones oscilatorias con frecuencias diferentes.
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En un sistema en proceso de gelificacién, las curvas de tan(§) deben presentar un
aspecto hiperbdlico, cayendo desde infinito al inicio del experimento y tendiendo a
cero al final. Sin embargo, en todos los experimentos llevados a cabo no se ha
encontrado este comportamiento a tiempos cortos, observando valores erraticos y no

muy elevados.

La razdn de esta desviacion se debe a que, para fluidos muy poco viscosos, G’y G”
toman valores tan pequeiios que el ruido inherente a cualquier medida, supone
enormes desviaciones en el cociente tan(s). No es hasta que el material adquiere algo
de consistencia (siendo G’ y G” mayores) que se pueden obtener datos mas precisos.

3.5. Calorimetria

El estudio calorimétrico de reacciones de curado puede llevarse a cabo de varias
formas diferentes, en funcion de qué magnitudes resulten de mayor interés. Si lo que
se desea es conocer la cinética de la reaccidn, lo habitual es utilizar ensayos isotermos
en los que se evaluda el flujo de energia emitido a lo largo del experimento.

De este modo es posible medir la velocidad a la que ocurre la reaccion y determinar la
ecuacion cinética, que permite conocer la evolucion del grado de curado en funcién
del tiempo y la temperatura. En el caso de la pintura, sin embargo, no ha sido posible
el estudio de la cinética de este modo. El flujo de energia es tan pequefio que no era
posible detectarlo en las condiciones normales de reaccién, que, para el caso mas
rapido, a 70°C, se demoraba hasta 3 horas, como se ha discutido en la seccién 3.2
Espectroscopia Infrarroja.

Por otro lado, para evaluar la entalpia total de reacciéon (AHw), el método mas
extendido es someter una muestra “fresca” a una rampa de temperatura a velocidad
constante [18,19]. De esta manera, se suministra energia a la muestra de forma
sostenida, favoreciendo que tengan lugar todas las transformaciones y procesos
reactivos que ésta fuese capaz de desarrollar. Asimismo, es posible llevar el sistema
hasta el final de la reaccién en mucho menos tiempo, lo que implica flujos de energia
mayores y mas faciles de detectar. En este tipo de ensayos es posible, ademas, detectar

transiciones o cambios de fase como la transicion vitrea [18,20].
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En concreto, las muestras de pintura recién preparada se introducen en el equipo y
son enfriadas hasta -50 °C con el objetivo de detener cualquier reaccién en curso, de
modo que toda la energia involucrada sea liberada tnicamente en la celda
calefactada, donde puede ser registrada. A continuacion, se calientan hasta alcanzar
los 300 °C siguiendo una rampa de calentamiento de 10 °C/min, al tiempo que se

registra el flujo energético procedente de las mismas (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Termograma de un ensayo de DSC de la pintura fresca 5 minutos después de su
preparacion.

En un intento de efectuar un proceso similar al que supone estudiar la muestra
mediante experimentos isotermos, se han extraido alicuotas de una mezcla de
pintura a lo largo del proceso de polimerizacién (proceso isotermo) para someterlas
al experimento en las condiciones explicadas (ensayos dindmicos) (Figura 3.15). Con
el objetivo de representar todos estos datos en funcién del tiempo (Figura 3.16) y
obtener el avance de reaccion como se haria con el experimento en condiciones

isotermas.

A suvez, se ha podido observar la transicién vitrea del material, como un cambio
en la linea base en el rango mas bajo de temperaturas (Figura 3.15), y como esta
transicion ocurre a temperaturas mayores a medida que la reaccién avanza.
Como ya se ha expuesto, a medida que se crea la matriz polimérica aumenta la
temperatura de transicion vitrea (Ty) de dicho material (Ver Seccién 3.4.Reologia),
pues se entorpece progresivamente el movimiento de las cadenas moleculares

debido a que cada vez son mas grandes y/o se encuentran mas entrecruzadas.
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Figura 3.15. Termogramas de muestras de pintura en diferentes momentos del proceso de
curado a temperatura ambiente. Cada grdfica se ha desplazado en el eje vertical para facilitar la
visualizacion.

Lo que explica por qué la T no se detectaba al inicio de la reaccién, ya que quedaba
fuera del rango observado de temperaturas. Posteriormente, a medida que la Ty del
material se aproxima a la temperatura del proceso, la falta de movilidad impide la
reaccion, ralentizandola poco a poco hasta detenerla, incluso cuando queda material
aun por reaccionar. Por ello, en las muestras de pintura preparadas a 70°C, que
presentan una T, final de 55,0 + 4,4 °C, la reaccién si es completa, mientras que a
temperatura ambiente la reaccion alcanzara rendimientos menores. Lo cual ya habia
sido evidenciado también con la sefial remanente del isocianato en el espectro IR
(Figura 3.6 y 3.7), que desaparecia en las muestras curadas a 70°C, mientras quedaba
un remanente en las muestras procesadas a temperatura ambiente.

Pero lo mas destacable de la Figura 3.16 es como, a partir de un momento determinado,
la energia emitida se vuelve constante, o lo que es lo mismo, que la energia ya no
depende del tiempo que se haya dejado curar la muestra (Parametro ‘yo’ del ajuste).
Tal y como se intuye por la posicion del pico de energia del ultimo experimento de la
Figura 3.15 (Linea roja, muestra curada durante 120 h). Debido seguramente a que esta
energia no proviene de la reaccion de interés, la cual parece haber concluido.
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Figura 3.16. Ajuste de la entalpia de reaccion en cada momento cuando la reaccion tiene lugar a
temperatura ambiente (I1zquierda) y a 70°C (Derecha).

No se debe olvidar que, llevar a cabo el experimento en las condiciones dinamicas (en
lugar de hacer experimentos genuinamente isotermos) puede suponer que tengan
lugar reacciones que en las condiciones normales no ocurririan y, por tanto, la energia
detectada puede no ser representativa de las condiciones de interés.

Por ello, con el objetivo de separar posibles contribuciones provenientes de reacciones
indeseadas, se sometieron 10 muestras de pintura, curada durante dos semanas a
temperatura ambiente, al mismo proceso. De esta forma se asegurd que la reaccién
“normal” (Ecuacién 3.1) ya habia finalizado por completo y que los procesos detectados

durante el experimento corresponden exclusivamente a posibles procesos anomalos.

Y en efecto, se encontrd que tiene lugar un proceso reactivo a partir de los 180°C con
una entalpia de 9,3 + 2,7 J/g. Ademas, se sometieron los diferentes componentes de la
mezcla, por separado, al mismo experimento, para ver si pueden dar lugar a otras

reacciones, de manera que fuese posible descartarlas:

o Por lo descrito en la seccién 3.3. Termogravimetria, es sabido que el solvente se
elimina rapidamente; mucho antes de que acabe la reaccién. Su termograma no
arroja mucha informaciéon nueva, simplemente se evapora en todo el rango de
temperaturas, hasta alcanzar los 140°C, temperatura de ebullicidn de la acetilacetona,

momento en el que el material restante ebulle y abandona el calorimetro.
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. El endurecedor por si solo muestra una calorimetria bastante sencilla (Figura
3.17 linea verde), presentando una reaccidon endotérmica a partir de los 260°C. La cual
encaja con el proceso de descomposicién del grupo isocianurato (Ecuacion 3.8) [21],
como ademads se ha podido corroborar mediante termogravimetria (Figura 3.17 linea
azul), pues a partir de esa temperatura la muestra pierde masa.
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Figura 3.17. Termogramas de gravimetria (azul) y calorimetria (verde) de muestras de
endurecedor.

Sin embargo, en los experimentos de termogravimetria efectuados sobre la pintura ya
curada, esta pérdida de masa no se observa (Figura 3.10). Por lo que se concluye que
dicha descomposicién no tiene lugar en la pintura ya curada. Una explicacién para
este fendmeno podria ser que al encontrarse inmersos en la matriz polimérica
entrecruzada los grupos isocianurato quedan mas protegidos frente a las tensiones

mecanicas producto de las vibraciones térmicas, mejorando su resistencia térmica.



80 Caracterizacion de la pintura comercial y sus precursores.

o Finalmente, cuando se introduce una muestra de componente base en el
calorimetro, se observan dos procesos a tener en cuenta (Figura 3.18, solo 1* ensayo):
Primero, el escaldn detectado en torno a -10°C, que corresponde a una transicion vitrea
de cadenas poliméricas (Tg) [20] y cuya temperatura estd ligada a la longitud de las
cadenas. Encontrar una transicion vitrea a temperaturas proximas a 0°C sugiere que
estas moléculas, desde el inicio, son relativamente grandes, lo que refuerza la idea del
uso de macromoléculas, mencionada en la seccién 3.2.Espectroscopia Infrarroja.
Ademas, se hace necesario destacar la ausencia de esta transicion en los
termogramas de la mezcla de componentes (Figura 3.14 y Figura 3.15). Debido muy
posiblemente a la interaccion del disolvente con las macromoléculas del componente
base, que al ser solvatadas aumentan notablemente su movilidad, reduciendo asi la
viscosidad de la mezcla (razon por la que se afiade el disolvente en primera instancia)
asi como reduciendo la T, hasta valores por debajo de rango de temperaturas

observado.
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Figura 3.18. Termogramas de ensayos de calorimetria sucesivos sobre una muestra de
componente base.

El segundo proceso, corresponde con la reaccidén exotérmica que tiene lugar a partir
de los 130~140 °C, que puede atribuirse, por la temperatura a la que tiene lugar, a la

reaccion de los grupos alcohol entre si para formar éteres (Ecuacion 3.9) [22] y cuya
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emision de vapor de agua explican las distorsiones detectadas en los experimentos.

Calor ./
2R—0H- R-0-R+H,01 (Ecuacion 3.9)
Esta reaccion de condensacion es lenta y no se completa en el tiempo que la muestra
esta por encima de 130°C durante el experimento, pues al repetir la prueba varias veces
sobre la misma muestra (Figura 3.18, 2%° y 3% ensayos) se puede observar c6mo, en
ambos casos emite algo de energia. Aunque, como es ldgico, la energia emitida
disminuye en cada iteracién, a medida que se consume el reactivo y se hace mas
dificil que la reaccion tenga lugar. Al mismo tiempo, en cada paso se aprecia como la
Ty va aumentando, claro sintoma de que las cadenas poliméricas al unirse a través de
los recién formados grupos éter van haciéndose mas largas y reduciendo su

movilidad.

Pero no se debe olvidar que esta reacciéon de condensacidon no se produce en las
condiciones habituales de curado de la pintura, solo bajo estas condiciones dinamicas.
Lo que explica la aparicion de esa energia final detectada en los experimentos de
calorimetria con los tres componentes. Por lo tanto, se concluye que la energia total
de reaccion del proceso de reticulacion de la red de poliuretano se corresponderia con
el parametro ‘A’ del ajuste para la reaccidn a 70°C: AHo = 92.3 ¢+ 2.7 J/g, que a su vez
concuerda con los datos reportados en bibliografia para esta reaccion [12]. Siendo
posible, a partir de este dato, establecer el grado de curado en funcidn del tiempo

(Figura 3.19).
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Figura 3.19. Evolucion del grado de curado de la pintura para dos temperaturas distintas.
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Donde se observa que, a temperatura ambiente, la pintura necesita 6 horas para
completar el 50% de la reaccién, mientras que tarda casi 48 horas en alcanzar los
ultimos estadios de la misma. En cambio, a 70°C solo necesita 3 horas para alcanzar
el 90% de avance, superando el 50% en aproximadamente 30 minutos, lo que
concuerda con la informacion obtenida del experimento de reologia.
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Capitulo IV

Superficies Superhidrofdbicas

A continuacion, se exponen los procedimientos empleados en la preparacion de recubrimientos
con baja afinidad por el agua liquida y los resultados obtenidos de la caracterizacion de los
mismos.

Partiendo de una pintura con base de poliuretano, tras varias aproximaciones, se ha conseguido
preparar un recubrimiento superhidrofobico, ubicando particulas de silice funcionalizadas en la
superficie del mismo. Posteriormente estos recubrimientos se han sometido a su andlisis por
Espectroscopia Infrarroja (FTIR), Microscopia electronica de barrido (SEM), Microscopia de
fuerza atomica (AFM) y Andilisis del dngulo de contacto (WCA).
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4.1. Introduccion
Una vez conocido el sistema de partida (Capitulo III), es posible plantear

modificaciones al mismo, tales que permitan introducir las propiedades que se

buscan.

Como ya se ha mencionado, una de las principales causas de formacion de hielo sobre
la superficie de una aeronave es la presencia de agua subenfriada en la atmdsfera.
Este liquido, al contacto con una superficie, se congela [1-4], pasando a formar parte
de la capa de hielo. Una de las aproximaciones que se plantean para evitar la
formacion de hielo es la preparacion de superficies superhidrofdbicas, pues, a priori,
si una superficie puede eliminar el agua liquida suficientemente rapido, seria mas
dificil que pueda formarse hielo sobre la misma [5-10].

El objetivo de este capitulo sera, entonces, el de proponer diferentes aproximaciones
a la preparacién de superficies con baja o0 muy baja afinidad por el agua, también
conocidas como hidrofébicas o superhidrofébicas, partiendo de otra premisa ya
destacada en capitulos anteriores: La economia de procesos y recursos. Por lo que se
buscard la forma de alcanzar el objetivo, planteando las modificaciones mas
econdmicas y/o con un menor impacto en los procesos industriales usados
actualmente en la preparacion de superficies. Esta premisa justifica, por lo tanto,
evitar emplear sustancias fluoradas o perfluoradas, que, si bien supondrian en
muchas ocasiones un mejor desempefio, tienen un coste mayor que sus analogos no
fluorados.

4.2. Lapintura comercial
Como punto de partida, la pintura ALEXIT 411-77 sin modificar presenta un angulo de

contacto (WCA) de 77,6 + 1° mostrando a su vez que las gotas estan “ancladas” a la
superficie.

Al dejar que la gota evapore lentamente, si ésta se encuentra anclada, se comprueba
que el didmetro de la gota (drop base diamater, DBD) de la misma no varia, mientras
el WCA se reduce hasta alcanzar un punto critico en el que la tensidon superficial “tira”
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del borde de la gota liberandolo (Figura 4.1 y Figura 4.2). Este angulo critico recibe el
nombre de angulo de retroceso y supone el WCA minimo a partir del cual obliga al
borde de gota a desplazarse. De este modo se determina que el angulo de retroceso
para la pintura ALEXIT 411-77 es de 49,1 + 1,3°.

1. Reduccion del volumen con el
borde de gota “anclado”.

3. Reduccidn del volumen con el
2. Contraccion subita de la base de la borde de gota “liberado”.
gota.

JU
x x — -~
Figura 4.1. Diagrama del proceso de evaporacion de una gota.
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Figura 4.2. Izda: Imagen de una gota de agua tras ser depositada sobre una superficie de
pintura. Dcha: Variacion del dngulo de contacto (negro) y del didmetro de la base (rojo) durante

la evaporacion de dicha gota de agua.

Sin duda, este fendmeno choca frontalmente con los modelos de mojado expuestos al
inicio de este capitulo, en los que, en su sencillez, se presupone que la forma de la gota
solo depende de las energias interfaciales de las tres intercaras presentes. Por tanto,
una gota que se evapora deberia mantener sus proporciones a lo largo de dicho

proceso, siendo incapaces de explicar este fendmeno.

Una explicacidn podria ser que, ademas de las interfases presentes, existe una linea
de punto triple donde coexisten las 3 fases, justo en el borde de la gota, con una energia

diferente a cualquiera de las 3 intercaras (agua-aire, sélido-agua o sélido-aire) [11].
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El desplazamiento de esta linea supone vencer una resistencia, lo que significa que es
necesaria la acumulacién de cierta tensidn superficial (que se manifiesta como

variacion en el WCA) antes de que el borde sea desplazado.

Shanahan et al. [12,13] describieron este comportamiento como la etapa I del proceso
de evaporacion de una gota (Figura 4.2.Derecha). La etapa II comienza a partir del
instante en el que el borde empieza a desplazarse, pudiendo volver a quedar anclada,
lo que implicaria una sucesion de etapas I y II alternas, hasta alcanzar una de las dos
etapas de finalizacidon: etapas Il y IV, en las que la gota, las tensiones superficiales y
de borde son tan pequefias desde el punto de vista absoluto, que cualquier
inhomogeneidad en la superficie acaba gobernando el proceso y, generalmente,
anclando la base de la gota a la superficie hasta su completa evaporacion.

4.3. Adicion de polidimetilsiloxano a la pintura comercial

Una vez caracterizada la pintura comercial como sistema de partida (Seccién 4.2) y
definidas cuales son las propiedades que se han de implementar para que adquiera la
capacidad de repeler el agua (Capitulo I), es posible establecer cudles seran las vias de
modificacidn de dicho recubrimiento.

Una de las primeras modificaciones propuestas es incorporar a la mezcla inicial un
reactivo que, una vez termine la reaccion de polimerizacion, aporte un mayor nimero
de grupos apolares a la red polimérica, y, por lo tanto, a la superficie del
recubrimiento. Lo que deberia traducirse en una reducciéon de la afinidad de este
material por las moléculas de agua.

Se debe tener en cuenta que no todas las sustancias son miscibles con la matriz de
poliuretano del sistema, que es polar, al tiempo que la introduccidén de nuevos grupos
funcionales en el seno de la mezcla puede llevar a la aparicién de nuevos procesos
reactivos que impidan la polimerizaciéon de la pintura, haciendo que ésta quede
inservible. Por este motivo se propusieron como primera aproximacion los
alquilsiloxanos, precursores de otros polimeros también muy conocidos, las siliconas.
Estas moléculas derivadas del acido silicico presentan sustituyentes alifaticos, es

decir cadenas de hidrocarburo lineales y sin heteroatomos, lo que les hace bastante
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apolares y poco reactivos; al tiempo que en sus extremos contienen grupos alcohol o
alcoxido capaces de reaccionar, en teoria, con los grupos isocianato de la mezcla
inicial, por lo que es presumible que quedasen integrados en la red tridimensional del

polimero resultante.

Para la modificacidn y preparacion de los recubrimientos de este trabajo se ha partido
de uno de los siloxanos mas sencillos, el polidimetilsiloxano (PDMS), el cual supone
la sustitucion de dos grupos hidroxilo (-OH) del acido silicico, por dos grupos metilo
(-CHs), al tiempo que se permite la oligomerizacién de estos mondémeros (Figura 4.3).
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Figura 4.3. Representacion del dcido silicico y algunos de sus derivados por sustitucion de los
grupos hidroxilo por grupos alquilo, alquiloxido o alquilamonio.
En este caso particular, el PDMS empleado corresponde a un oligdmero de 5 unidades
(Mw = 550 g/mol) adquirido a Sigma-Aldrich. La adicién de este reactivo se hace sobre
el componente base de la pintura comercial, al inicio, dado que, si se mezclase con el
HDI primero, la reaccion daria comienzo antes de tiempo con los grupos hidroxilo del
PDMS. Tras la adicion de la cantidad deseada de PDMS se continua el protocolo de
preparacion de la pintura de forma normal, afiadiendo el endurecedor, y finalmente
el disolvente. La mezcla se aplica con el aerdgrafo en las mismas condiciones

explicadas en la seccién 2.1.

La primera diferencia de esta nueva mezcla con respecto a la que no tiene PDMS es el
cambio en la viscosidad, pues para concentraciones iguales o superiores al 5% en peso

de PDMS, la pintura se muestra mas fluida durante el secado. Esto es debido a que la
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viscosidad del PDMS es mucho menor que la del componente base o la del
endurecedor, lo que influye notablemente en la viscosidad de la mezcla final. Por lo
tanto, se hace necesario ajustar la cantidad de disolvente empleado al 80% de su valor
inicial para evitar este comportamiento, lo cual sigue dentro de la horquilla de
concentraciones indicada por el fabricante en la Seccidn 2.2.2. Aplicacidn de la pintura.

4.3.1. Calorimetria y Termogravimetria
Se ha llevado a cabo un estudio mediante termogravimetria y calorimetria para
comprobar que el PDMS afladido no altera de forma sustancial las propiedades de la
pintura comercial en lo referente al proceso de curado, que es determinante en el resto
de las propiedades, como son: el tiempo necesario para eliminar todo el disolvente
presente, o cuanto tiempo tarda la pintura modificada en completar la reaccién de
curado.

Los datos de pérdida de masa (Figura 4.4) se corresponden con la cantidad de
disolvente presente en cada mezcla (Seccién 3.3. Termogravimetria): un 23.8% de
pérdida de masa para un 5% de PDMS presente y un 22.5% de pérdida para un
contenido de PDMS del 10%. Mas de la mitad de la pérdida de masa total se produce

en la primera hora de la reaccién. En lo referente a la calorimetria, dadas las
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Figura 4.4. Evolucion de la masa de dos muestras de pintura modificadas con 5% y 10% de
PDMS a lo largo del proceso de curado a temperatura ambiente.
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modificaciones, los valores esperables de energia emitida para la reaccién del grupo
isocianato son dificiles de extrapolar, puesto que no tenemos forma de saber qué
cantidad de isocianato reacciona con el PDMS una vez aifladido a la mezcla, no es
posible la estimacién directa de las entalpias de reaccion del isocianato con los 2 tipos
de grupos alcohol disponibles por separado.

Aunque si se ha podido comprobar que el parametro ‘R0’ de ajuste (Figura 4.5) es mayor
en valor absoluto que el valor reportado anteriormente para la pintura sin el PDMS
(Seccion 3.5. Calorimetria). Esto indica que la reaccién ocurre mas rapido, lo cual
concuerda con la idea de que el isocianato estd reaccionando con dos reactivos
diferentes y, por tanto, consumiéndose a mayor velocidad.
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Figura 4.5. Evolucion y ajuste de la entalpia de curado a lo largo de la reaccion de polimerizacion
de una mezcla de pintura modificada con un 5% de PDMS a temperatura ambiente.

4.3.2. Microscopia éptica yFTIR
Tras el secado de la pintura se obtienen unos recubrimientos similares en aspecto a
los que no contenian PDMS. Los espectros de FTIR realizados en estas superficies
muestran cdmo las sefiales del PDMS (Figura 4.6. Cuadrado Naranja), se encuentran
en el seno de la matriz polimérica. Las cuales, a priori, indican Unicamente la
presencia de PDMS. Pero también se advierte la desaparicion de la sefial del grupo

isocianato al afiadir el PDMS (Figura 4.6. seflal a 2268 cm™. Flecha roja). Como ya se
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habia mencionado en el capitulo anterior, esta sefial indicaba el remanente de HDI
que no terminaba de reaccionar, probablemente resultado de la ralentizacién de la
reaccion al crecer la red polimérica. La adicion del PDMS, con sus grupos hidroxilo
(sefial a 3281 cm™), diferentes de los hidroxilos del componente base, parece permitir
que este remanente sea consumido; lo que se observa como la desaparicién de ambas
sefiales (Figura 4.6. Flechas rojas) en el espectro de la pintura con PDMS. También se
produce un leve desplazamiento a la izquierda de las sefiales del grupo uretano (Figura
4.6. Flechas verdes), que pone de manifiesto la formacidn de grupos uretano con un
entorno quimico diferente, al provenir de los alcoholes en la cadena de PDMS y no de
los del componente base.
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Figura 4.6. Espectros FTIR del PDMS, la pintura curada a temperatura ambiente y pintura con

PDMS curada a temperatura ambiente.
Al observar, sin embargo, su superficie a través del microscopio dptico se encuentran
una serie de areas ligeramente mas oscuras (Figura 4.7). Estas zonas aumentan su
presencia a medida que aumenta la cantidad de PDMS incorporado, por lo que se
supone que corresponden a un proceso de separacion de fases, una mas rica en PDMS
y otra con menor cantidad.

Esto podria deberse a una reaccion preferente del HDI con los grupos hidroxilo del
componente base, que al ir formando la red polimérica produce la segregacién del
PDMS atin sin reaccionar. Esto crea zonas con mayor contenido en PDMS, donde acaba
reaccionando con el HDI, cuando el alcohol del componente base se agota o su reacciéon

es desfavorecida por la reduccion en la movilidad de las cadenas.



Adicion de polidimetilsiloxano a la pintura comercial 93

—— 100 pm E—— 100 pm

Figura 4.7. Imdgenes de microscopia optica de a) la pintura normal, b) la pintura con 2% de
PDMS, c) la pintura con 5% de PDMS, d) la pintura con 10% de PDMS.

4.3.3. Angulo de contacto
El estudio de las superficies de pintura con PDMS muestra que su adicion modifica el
WCA inicial hacia valores mayores, debido a la presencia de grupos hidréfobos en la
superficie del material. Teniendo como resultado la alteracién de la energia
interfacial de la intercara agua-sélido. Sin embargo, se observa un comportamiento
contrario a lo esperado: puesto que, para concentraciones crecientes de PDMS, el WCA
inicial no aumenta, sino que se reduce. (Figura 4.8 y Tabla 4.1).
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Figura 4.8. Variacion del WCA de una gota de agua depositada sobre superficies de pintura con
cantidades crecientes de PDMS a medida que ésta se evapora.

Una posible explicacion de este comportamiento invertido, podria deberse a una
separacion de fases. Pues para cantidades mayores de PDMS, esta separacion de fases

se acentua, creando zonas de “pintura modificada” y zonas de “pintura sin modificar”.

Siendo esto asi, cuanto mas PDMS se incorpora, la probabilidad de la gota de agua de
encontrar una superficie mas parecida a la pintura sin modificar es mayor. Mientras
gue para concentraciones mas bajas de PDMS la separacién de fases no se produce, o
lo hace en menor proporcidn, por lo que la superficie en toda su extension presenta
una hidrofobicidad mejorada, alcanzando valores de WCA mayores de 90° (Muestra

P2p).

Tabla 4.1. Valores de WCA inicial y de retroceso para diferentes superficies de pintura.

Contenido Rugosidad
Muestra WCA Inicial (°) | WCA retroceso (°)
de PDMS | Media “R,” (nm)
PO 0 % en peso 0,017 + 0,006 77,6 £ 1,0 49,113
P2p 2 % en peso 0,062 ¢ 0,012 96,4+ 0,8 62,5+ 0,8
PSp 5 % en peso 0,028 + 0,008 87,8 1,1 66,5 t 4,5
P10p 10 % en peso 0,034 + 0,015 83,0 + 2,7 61,7 £ 4,4

La nomenclatura para los recubrimientos descritos en este capitulo puede encontrarse en el
apartado 2.2.1.a
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Este comportamiento, por otro lado, no ocurre para el caso de los angulos de retroceso
(ver Seccién 4.2). Donde se encuentra un aumento similar en todas las muestras
modificadas y comprobando, incluso, que en la pintura P10p tiene lugar un anclaje
secundario tras la primera liberacion de tension superficial; es decir, el WCA vuelve a
disminuir tras el escalén en lugar de cambiar de tendencia y pasar a mantenerse
constante. Esto podria indicar que se produce la competencia de las dos propiedades
antes mencionadas: por un lado, el aumento general de grupos funcionales
hidréfobos en la superficie a medida que aumenta la cantidad de PDMS, y por otro, la
separacion de fases, que reduce la cantidad de estos grupos funcionales en

determinadas areas.

4.4. Adicion de particulas micrométricas
El aumento del WCA descrito en la seccién anterior esta alejado del comportamiento

superhidrofdbico. Esto es debido a que estas superficies, aunque presentan menor
afinidad por el agua que la pintura sin modificar, presentan una rugosidad muy
similar a la de la pintura normal. Como en la bibliografia se indica que es necesaria
una rugosidad en la escala micro y nanométrica para la obtencién de superficies
hidréfobas y superhidréfobas [14], se decide incluir particulas en el seno de la pintura

de manera que éstas aporten una rugosidad afiadida a la superficie.

En primera instancia se han elegido particulas de silice de 200 micrometros de
diametro, comercializadas bajo el nombre de Microsil 200. La adiciéon de estas
particulas se realiza en el disolvente con una concentracién del1 % en peso, que al ser
la fase menos viscosa permite una mejor dispersion de las particulas. Posteriormente,
esta disolucidon se mezcla con los otros dos componentes de la pintura y se agita
vigorosamente mediante el uso de un mezclador de vortice o “vortex”. La aplicacion

posterior de esta mezcla continua seguin el protocolo habitual.

4.4.1. Microscopia electrénica y angulo de contacto
Del modo antes descrito se obtiene una capa de pintura en cuya superficie aparecen
protuberancias de diversa altura, como muestran las imagenes de SEM (Figura 4.9).
Estas protuberancias, como indican los analisis de EDX realizados sobre ellas, son las

particulas que emergen a la superficie.
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Figura 4.9. Fotografias de microscopia electronica de barrido a distintos aumentos de una
muestra de pintura que contiene un 1% de particulas de silice de 2zooum de didmetro.

Sin embargo, dado el método de aplicacién, las particulas quedan recubiertas de
pintura. Ademas, el nivel de rugosidad inducido no produce ningin efecto sobre el
comportamiento hidréfilo / hidréfobo, al no modificar significativamente el area

especifica

En las pruebas de WCA se comprobo que los angulos inicial y de retroceso son muy
semejantes, aunque es cierto que se encuentran mas procesos de liberacion-anclaje
durante la evaporacién en esta superficie rugosa (Figura 4.10. linea azul), que
quedarian explicados al considerar que, a medida que el borde de gota se desplaza por

los picos y valles de la superficie, se modifica el WCA en la pequefia escala [15].
80
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Figura 4.10. Variacion del WCA durante la evaporacion de gotas de agua sobre una superficie
de pintura (linea negra) y otra en la que se han afiadido particulas de Microsil 200 (linea azul).
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4.5. Aplicacion de particulas nanométricas funcionalizadas.

Para llegar a alcanzar la superhidrofobicidad es necesario establecer una rugosidad
en una escala inferior que produzca la apariciéon de las bolsas de aire. Para ello se
propuso el uso de particulas de tamafio nanométrico. Pasando a utilizar en este caso
las particulas Aerosil, que son particulas de 6xido de silicio de aproximadamente 200

nandmetros de didmetro, e incorporandolas de igual forma que en el caso anterior.

En esta ocasidn, la dificil dispersidn de particulas tan pequefias en un medio viscoso
como es la mezcla de componentes, supuso en muchos casos la reduccion de su
capacidad para producir rugosidad a escala nanométrica, al quedar aglomeradas. Lo
cual, unido a que quedaban totalmente inmersas en el seno del polimero, daba lugar

a una superficie similar a la anteriormente descrita.

En este momento, se plantea la posibilidad de separar la etapa de aplicacién de las
particulas de la aplicacién de la pintura, de manera que, al aplicar las particulas en
una etapa posterior, quedasen expuestas de forma homogénea por la superficie y sin
aglomerar. Este planteamiento supuso, ademas, un cambio en la naturaleza de las
particulas empleadas. Dado que su superficie quedaria expuesta, al estar sobre la
pintura y no en su seno, era necesario que éstas contuviesen los grupos funcionales
apropiados para impedir las interacciones con las moléculas de agua; en lugar de
contenerlos la matriz polimérica. Asi pues, se decide emplear nanoparticulas de silice
funcionalizadas, de un tamafio similar a las anteriores y disponibles comercialmente.
En concreto se emplearon las nanoparticulas Aerosil R812, fabricadas por EVONIK, y
funcionalizadas con hexametildisilazano (HDMZ) otro derivado del acido silicico que

también presenta grupos metilo como sustituyentes apolares (véase Figura 4.3).

Los detalles del método de aplicacién quedan recogidos en la seccién 2.2.3.c Aplicacion
de particulas funcionalizadas sobre la pintura del Capitulo II, aunque puede resumirse
en tres etapas:

1) Aplicacion de la pintura en condiciones normales

2) Curado parcial de la pintura

3) Aplicacion sobre la pintura fresca de una dispersion de las particulas en un

disolvente que se evapore muy rapido; en concreto, el tetrahidrofurano (THF).
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4.5.1. Microscopia electronica, AFM y rugosidad
La Figura 4.11 comprende varias imagenes de SEM donde se muestra la morfologia de
muestras preparadas mediante el procedimiento ya descrito. Se ha utilizado una
dispersion de particulas en el disolvente al 0.1% en peso y variando el tiempo de
curado de la pintura en cada caso, manteniendo constante la temperatura del proceso
(a 70 °C).

Figura 4.11. Fotografias de SEM de varias muestras de pintura con nanoparticulas de Aerosil

R812 (0,1 % en peso) aplicadas a diferentes tiempos de curado a 70 °C: a) 20 min; b) 25 min; c)
35 min; y d) 45 min.

De este modo se comprueba que cuando se aplican las nanoparticulas dejando un
tiempo de curado muy breve (por ejemplo 20 min a 70°C), éstas desaparecen en el
interior de la pintura, aun sin polimerizar, y se observan sélo las particulas de 6xido
de titanio (TiO;) con un tamafio promedio de 250 nandmetros que la propia pintura
incorpora como espesante (comprobado mediante andlisis de EDX). Al aplicar las
particulas justo tras el tgl (26 min para un proceso a 70 °C) éstas apenas comienzan a
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quedar expuestas. Y cuando se esperan tiempos mayores, las particulas ya no
penetran en la pintura y comienzan a apilarse unas sobre otras, por lo que se deja de
ver la superficie de la pintura.

Esto demuestra que la viscosidad de la pintura juega un papel crucial en este proceso.
Las imagenes de AFM (Figura 4.12), corroboran que las particulas alcanzan la superficie
y penetran en la matriz creando crateres cuando la pintura atin esta poco curada. En
los momentos proximos a la gelificacion (te), las particulas empiezan a no penetrar
en la pintura y comienzan a asomar en la superficie, observando todavia algunos
crateres. Mientras que una vez superado el tg las particulas se apilan unas sobre

otras.
a) po b) Muestra P/T70_15m/R0O.1
Ra =1.11 nmRz =5.38 nm Ra=267nm Rz=5.15nm

Zlblnrﬂ

7 A

C) Muestra P/T70_20m/R0.1 d) Muestra P/T70_30m/RO.1
Ra =287 nmRz=1423nm Ra = 17.39 nm Rz = 56.43 nm

Figura 4.12. Imdgenes de AFM de varias muestras de pintura con nanoparticulas de Aerosil
R812 (0,1 % en peso) en la superficie, preparadas variando el tiempo de tratamiento térmico
previo a la aplicacion de las particulas: a) referencia; b) curado a 70°C y aplicacion después de
15min; c) 70°Cy 2omin; y d) 70°Cy 30 min.

Es decir, se puede correlacionar la cantidad de particulas expuesta en base a estos
parametros de rugosidad, o lo que es lo mismo, se puede variar el tiempo de curado
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para obtener unas rugosidades concretas en la superficie: si se deja curar la pintura
por completo, las particulas no quedan adheridas o rebotan contra la superficie. En
cambio, si se deja curar la pintura solo parcialmente, existe un momento en el que
las particulas al llegar a la superficie no se sumergen completamente bajo ella, sino
que queden engastadas. Esto se puede observar en los datos de la Figura 4.12 y en la
Tabla 4.2, donde tanto la rugosidad promedio (R.) como la altura promedio (R;)

aumentan tras superar el tgel.

Tabla 4.2. Datos de rugosidad y WCA de muestras preparadas aplicando nanoparticulas en la

ultima etapa del proceso.

Rugosidad Altura WCA WCA
Muestra
promedio (nm) promedio (nm) Inicial (°) Retroceso (°)
PO 0,017 0,115 77,6 4971
P/T70_15m/R0O.1 2,7 5,2 79,8 47,7
P/T70_20m/RO.1 2,9 14,2 85,9 47,5
P/T70_25m/R0.1 8,7 55,9 116,6 SIN retroceso
P/T70_30m/R0O.1 17,4 56,4 132,7 SIN retroceso
P/T70_35m/R0.1 39,8 109,5 132,9 132,9
P/T70_40m/RO.1 43,6 233,4 138,2 138,2
P/T70_15m/R0O.5 2,7 14,4 78,1 55,6
P/T70_20m/R0.5 5,0 13,8 78,1 SIN retroceso
P/T70_25m/R0.5 47,7 184,0 131,1 SIN retroceso
P/T70_30m/R0.5 50,8 208,3 >140* >140*
P/T70_35m/R0.5 63,5 191,8 >140* >140*
P/T70_40m/R0O.5 72,6 317,1 >140* >140*
P/T70_15m/R2 3,9 24,2 80,1 49,0
P/T70_20m/R2 8,8 55,9 127,4 SIN retroceso
P/T70_25m/R2 31,7 154,0 133,1 SIN retroceso
P/T70_30m/R2 28,9 158,5 >140* >140*
P/T70_35m/R2 31,9 180,5 >140* >140*

*El sistema experimental no permite estimar de forma correcta los dngulos superiores a 140°.

Finalmente se determina que, para la pintura comercial, la ventana de aplicacion es
de 5 minutos cuando es curada a 70°C y de 60 minutos a temperatura ambiente;

siempre tras superar el tgel.
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4.5.2. Angulo de contacto.
Indudablemente la presencia o no de particulas en la superficie afecta al WCA del
recubrimiento, encontrando asi que aplicar particulas mucho antes del tgi no altera
significativamente el WCA inicial ni el angulo de retroceso respecto de la pintura sin
modificar (Muestras P/T70_15/R* en la Tabla 4.2), pues como ya se ha descrito, éstas
no quedan expuestas. Si bien, cabe descartar que, para dispersiones con
concentraciones grandes de particulas, es posible que estas saturen la matriz
polimérica a medio gelificar, apilandose en su interior, lo que permite la presencia de
unas pocas en la superficie a pesar de no haber llegado al tg (26 min), aumentando
asi la rugosidad levemente e incluso el comportamiento hidréfobo (Muestras
P/T70_25m/R0.5, P/T70_20m/R2 y P/T70_25m/R2). Sin embargo, se observa que las
gotas, lejos de deslizar por la superficie, quedan fuertemente ancladas, de modo que
no presentan angulo de retroceso, pues el borde de gota no se desplaza. Esto
probablemente se deba a que la incipiente rugosidad actda como puntos de anclaje
sujetando la gota en su lugar. Este comportamiento se observa incluso en la muestra
P/T70_30m/R0.1, posiblemente debido a un numero insuficiente de particulas

expuestas a causa de la reducida concentracion de particulas en la dispersion.

Finalmente, si se esperan unos minutos mas una vez superado el tgi (Muestras con
tiempos superiores a 30 min: P/T70_230m/R*) un nimero suficiente de las particulas
quedan expuestas, como se extrae de la rugosidad de las superficies. En este momento,
las gotas deslizan sin friccion por la superficie y los valores de WCA se disparan, a
pesar de que los datos registrados no parecen superar los 150° esperables en las
superficies superhidrofdbicas. Sin embargo, se ha podido corroborar que el sistema de
medida utilizado, asigna valores de WCA menores de los reales para los casos mas
extremos, a causa de las aproximaciones que realiza el software del equipo al ajustar

el perfil de las gotas de agua.

Para poder operar, el equipo utilizado ajusta la forma de la gota a una funcién. Aunque
no solo utiliza la parte mas proxima al horizonte, es decir, la zona de contacto, si no
que emplea todo el perfil de la gota; como forma de ponderar los posibles errores que
genera el reconocimiento de imagen al aproximarse al horizonte como consecuencia

de la presencia de rugosidades en la superficie o sombras en la imagen.
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En todas las teorias al respecto de la forma de la gota mencionadas con anterioridad
se supone geometria esférica, pero el efecto que ejerce la gravedad sobre las gotas
provoca una desviacion respecto de dicha geometria, achatandola, lo que las convierte
en elipses para angulos intermedios [16]. El equipo toma esto en cuenta y ajusta las

formas a elipses.

Para los angulos en los que ocurre la superhidrofobicidad, esta aproximacién es
insuficiente y genera desviaciones que subestiman el valor del WCA [17]. Pues, a
medida que aumenta el angulo de contacto, la gota es cada vez mas “alta” y la
superficie de contacto es menor; de modo que crece la diferencia entre la presiéon
interna experimentada por la intercara aire-agua en las partes altas de la gota y las
partes mas proximas a la superficie. Por ello las gotas suficientemente voluminosas
presentaran entonces un aspecto distorsionado en las partes inferiores como
resultado del gradiente de presion provocado por su propio peso (Figura 4.13) dejando
asi de ser una elipse.

Superficie de la gota

Horizonte

Figura 4.13. Fotografia de una gota depositada sobre una superficie superhidrofdbica donde se
muestran el ajuste de la forma de la gota a un perfil esférico, otro elipsoidal, asi como la forma
real de la gota.

Esto explica por qué no se han registrado angulos superiores a 140° en las muestras de
esta tesis. Lo que no impide observar de forma cualitativa el comportamiento de las

gotas sobre la superficie y de los datos registrados.
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En la Figura 4.14 se recoge, de igual modo que en la Figura 4.10, el comportamiento de
varias gotas de agua depositadas sobre los recubrimientos preparados a medida que
estas se evaporan. Para facilitar la comparacion entre experimentos se ha
normalizado el eje de tiempo a la duracién de cada experimento (que depende de la
temperatura del laboratorio en cada momento), de modo que t = 0 representa el inicio
del experimento y t = 1 es cuando la gota se ha evaporado por completo.

Se observa como la exposiciéon paulatina de las particulas permite una transicion
entre los diferentes comportamientos: los recubrimientos con menor rugosidad
presentan un caracter hidréfilo que terminan por “liberar” el borde de gota a causa de
la tension superficial acumulada. En los recubrimientos preparados en las
proximidades del tg las gotas presentan un comportamiento diferente que recibe el
nombre de efecto pétalo [18]: una hidrofobicidad marcada mientras que su mayor
rugosidad provoca que el borde de gota quede totalmente anclado durante todo o casi
todo el experimento. Esto se manifiesta como un WCA inicial elevado, pero con
evolucién negativa y DBD sin variacién (P.Ej: Figura 4.14 P/T70_30m/R0.05).

No es hasta que cierta cantidad de particulas quedan expuestas en la superficie, que
la rugosidad es suficientemente alta como para permitir alojar burbujas de aire en
sus intersticios, momento en el cual las gotas de agua dejan de adherirse a la
superficie, lo cual queda registrado como un plano horizontal en las curvas de WCA 'y
una linea de pendiente negativa en el DBD. Este fendmeno también se manifiesta en
la dificultad para depositar las gotas para su estudio sobre dichas superficies, puesto
que, con la mas minima inclinacidn, éstas ruedan por la superficie hasta caer. La
Figura 4.15 recoge fotogramas de un video en el que una gota permanece adherida a la
aguja usada para posicionarla, en lugar de quedar depositada en la superficie.

Por tanto, se puede concluir que aquellas superficies preparadas con dispersiones de
particulas 20.5% en peso y aplicadas tras superar el te de la pintura, si son
superhidrofdbicas, aunque el sistema de medicion empleado no permite la
estimacion correcta del angulo de contacto de aquellas superficies con un WCA

superior a 140°.
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Figura 4.14. Variacion del dngulo de contacto (WCA) y del diametro de la base (DBD) de una
gota de agua depositada sobre diversos recubrimientos durante el proceso de evaporacion a
temperatura ambiente. Recubrimientos de pintura con nanoparticulas R812 aplicadas a
diferentes tiempos de curado a 70°C a partir de una dispersion de diferentes concentraciones de
nanoparticulas en THF: A) 0.05 %, B) 0.1%, C) 0.5%y D) 2%.
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Figura 4.15. Fotogramas de un video que muestra la incapacidad para depositar una gota sobre
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Capitulo v

Recubrimientos Hielofobicos

Enel presente capitulo se recogen los resultados obtenidos al modificar el recubrimiento comercial
ALEXIT 411-77 mediante diferentes estrategias para reducir la adhesion del hielo a su superficie,
tanto en condiciones de laboratorio, como de vuelo simulado, siendo posible esta sequnda parte
gracias a la colaboracion con el Instituto Nacional de Técnica Aeroespacial (INTA) y el acceso a
su tunel de viento engelante (IWT). Se exponen, ademds, los resultados de los diferentes
experimentos de durabilidad practicados sobre los recubrimientos preparados en éste y
en anteriores capitulos.
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5.1. Introduccion
En capitulos anteriores se ha expuesto el interés por preparar superficies
superhidrofdbicas que permitan la evacuacion del agua liquida como método de
proteccion frente a la formacion de hielo sobre diversas superficies. Sin embargo, hay
situaciones meteoroldgicas, en la industria aeronautica en especial, en las que las
gotas de agua liquida se enfrian y al contacto con una superficie se congelan
instantaneamente sobre ésta [1], no dejando tiempo a su evacuacion como liquido.

Parece razonable pensar que una superficie superhidréfoba presente un
comportamiento hieléfobo [2-4]. Sin embargo, cada vez esta mas aceptado que no es
necesariamente asi, pues aunque las superficies superhidrdofobas evitan o retrasan la
formacion de hielo, no facilitan su eliminaciéon una vez formado [5-8]. Lo cual puede
explicarse teniendo en cuenta que la rugosidad a pequefia escala, intrinseca al
comportamiento superhidréfobo, acttia como multitud de puntos de anclaje para los
blogues de hielo, que se forman tras mojar la superficie en forma de agua liquida.
Aumentando la adhesién en lugar de reducirla. Ademas, esto supone que, al retirar el
hielo de estas superficies mediante fuerzas externas, se produzca un efecto erosivo
sobre dicha rugosidad que termina por deteriorar, asimismo, el comportamiento
superhidréfobo [8-11].

Sin embargo, seria necesario aclarar que la rugosidad a la escala macrométrica (>1
pm) si permite una reduccion de la energia necesaria para eliminar un bloque de hielo
congelado sobre una superficie. Aunque la energia interfacial sigue siendo la misma,
las irregularidades permiten la apariciéon de zonas de concentracién de esfuerzos
mecanicos, y, por tanto, seria en estas zonas en las que la intercara hielo-sustrato se
guebraria con mayor facilidad, generando una grieta de facil propagacion a lo largo
de toda la intercara [12-14].

Asi pues, para componentes que operan en condiciones de agua subenfriada, donde
las gotas impactan sobre la superficie y quedan congeladas en una fracciéon de
segundo, se plantean otras estrategias para facilitar la eliminacién de la capa de hielo
formada [15]: ya sea inspirandose en los sistemas activos de deshielo que emplean
liguidos descongelantes, como es el caso de las superficies infusionadas con liquidos

lubricantes (Slippery Liquid Infused Porous Surfaces, SLIPS), que consisten en
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superficies nanoestructuradas que pueden contener un liquido entre los intersticios
de su estructura superficial [16-18]. De este modo el agua o el hielo quedan depositados
sobre una capa de liquido que actia como lubricante entre el sustrato sélido y el hielo,
permitiendo el movimiento del segundo sobre el primero; por lo que presentan una
muy buena capacidad antihielo. Sin embargo, su estabilidad mecanica es muy
reducida, al presentar problemas para mantener el liquido lubricante en su lugar
frente a condiciones de alta exigencia, lo que implica una pérdida total de las
propiedades antihielo una vez eliminado.

Por otro lado, aprovechando el efecto de la rugosidad macroscopica, existen patentes
gue reivindican la disminucién de la adhesién del hielo mediante el empleo de
recubrimientos cargados con particulas de diferente naturaleza que dotan a la
superficie de una marcada rugosidad [19,20].

Finalmente, extrapolando el funcionamiento de las superficies superhidrofébicas, si
bien la rugosidad en la escala nanomeétrica puede llegar a ser un problema, un
comportamiento quimico superficial que reduzca las interacciones con el hielo se
presenta también como un buen método para reducir su adhesion a una superficie y
facilitar su eliminacion. Asi pues, es posible encontrar superficies preparadas a partir
de compuestos fluorados o perfluorados, cuya baja afinidad por las moléculas de agua

los hace ideales como recubrimientos hieldfobos [21].

El objetivo de este capitulo consiste en el desarrollo de una superficie con baja afinidad
al agua que presente buenas propiedades anti-hielo, adecuandola a los criterios de
economia y escalabilidad presentados también en capitulos anteriores. Un método
interesante por su sencillez, escalabilidad y bajo coste es el método sol-gel. También
ha sido necesario desarrollar y optimizar un método para el estudio del

comportamiento de estas superficies frente al hielo.
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5.2. Disefio de un método de caracterizacion apropiado

En la actualidad no existe un método estandarizado comuinmente extendido para la
evaluacion de la capacidad de protecciéon contra la formacidon de hielo. Por ello,
basandose en montajes previamente descritos en la bibliografia [22-24], se ha
desarrollado y optimizado un dispositivo que permite realizar una medida directa de
la adhesion del hielo sobre los recubrimientos a partir de la determinacién de la
fuerza necesaria para desplazar un bloque de hielo creado sobre la superficie del
recubrimiento de superficie conocida. En la literatura puede encontrarse que se
consideran anti-hielo aquellas superficies cuya resistencia a la cizalla no supera los
100~150 kPa [16,21,25-29], valor que se ha tomado como referencia para este trabajo.

Los experimentos se han llevado a cabo mediante una maquina universal de ensayos
mecanicos junto con un dispositivo disefiado expresamente para alojar las probetas 'y
enfriar su superficie (Figura 5.1 y Figura 5.2).

Figura 5.1. Fotografias del util disefiado para la medida de la adhesion del hielo.

A la izquierda, la primera version con 2 muestras.
A la derecha, la sequnda version, con las celdas Peltier al descubierto.

El util consiste en un cuerpo metalico, mecanizado en cobre en la primera version y
en acero en la segunda, que permite sujetar las muestras y colocarlas tanto en
posicidn vertical como horizontal. Sobre las muestras se colocan unos moldes con
agua para generar unos cubitos de hielo de dimensiones conocidas que permanecen
en posicion horizontal hasta que el agua se congela.
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Figura 5.2. Boceto en Alzado-planta-perfil y representacion tridimensional del util para los

experimentos de adhesion de hielo.

La capacidad de enfriamiento se ha conseguido colocando inmediatamente debajo de
las muestras un conjunto de celdas Peltier conectadas en serie (Figura 5.1.Derecha),
que por efecto Peltier [30] enfrian la superficie de los recubrimientos y calientan el
dispositivo. Para disipar el calor extraido de las probetas, el dispositivo se encuentra
refrigerado mediante el empleo de un tubo que bombea agua a 7°C por su interior,
alcanzandose de este modo temperaturas de hasta -15°C en la superficie de las
muestras.

Una vez congelada el agua contenida en los moldes, el dispositivo se gira 90° de
manera que la probeta queda en posicion vertical; posicion en la que se lleva a cabo el
ensayo de cizalladura (Figura 5.3). Para ello, el dispositivo debe mantener las muestras
en su lugar durante los ensayos, para lo cual dispone de cierres fijados con tornillos
que permiten sujetar firmemente las probetas.
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Figura 5.3. Dispositivo para la medida de la adhesion de hielo: a) Vista general del montaje
durante un experimento; b) Detalle del transductor de fuerza actuando sobre una de las cubetas.

Con este montaje se han llevado a cabo los experimentos de cizalladura sobre
diferentes probetas, obteniendo las curvas de tensidn-desplazamiento de las que se
ha extraido el dato de esfuerzo de adhesidn, es decir, el valor registrado justo antes de
la rotura y separacion de la interfase, que normalmente coincide con el punto de

mayor tension registrado en cada ensayo (Figura 5.4).
500

Pintura Comercial
1—— P0/T23_24h/SG4.8
400 1— P5p/T23_4h/SG4.8

Tension (kPa)

100 +

0,00 0,04 0,08
Desplazamiento actuador (mm)

Figura 5.4. Ejemplo de ensayos de adhesion del hielo de tres superficies: la pintura comercial
y dos de los recubrimientos preparados durante este trabajo.
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5.3. Caracter hielofobico de las superficies

En primer lugar, es necesario determinar un punto de partida, por lo que se evalda la
adhesion del hielo para el caso de la pintura comercial sin modificar, la cual presenta
un valor de adhesidn de 494 + 167 kPa. Es necesario destacar que es muy habitual
encontrar datos de esta magnitud con valores de dispersion tan elevados como el
mostrado. Esto se debe a que en el proceso de solidificacion del hielo se crea una
estructura Unica cada vez, que puede presentar propiedades mecanicas con leves
diferencias, pero que afectan notablemente al comportamiento de la intercara hielo-
pintura, siendo asi que en la literatura tampoco se encuentran métodos
experimentales con mejores valores de precision, ya sea para este mismo material o
para otros [27]. Todos los valores experimentales de esta propiedad que se muestran
en este trabajo son medias de al menos 10 medidas.

A continuacién, se evaluaron los recubrimientos preparados en las secciones
anteriores: los recubrimientos modificados con polidimetilsiloxano (PDMS) (Tabla 5.1),
y los que presentaban particulas expuestas en su superficie. De estos ultimos no se
incluyen resultados, ya que después de uno o dos ensayos de adhesion las
nanoparticulas de la superficie se desprenden y la superficie pierde su funcionalidad.

Tabla 5.1. Resultados de los experimentos de adhesion de hielo a muestras planas.
Se incluyen los datos de dngulo de contacto mostrados en el capitulo IV.

Angulo de Angulo de Fuerza de Reduccion de la
Muestra .. oz
contacto (°) | retroceso (°) | adhesion (kPa) adhesion vs PO (%)
PO 77,6 + 1,0 49113 494 + 167 —
P2p 96,4 + 0,8 62,5+ 0,8 266 + 101 46%
P5p 87,8 + 1,1 66,5 + 4,5 297 + 122 40%
P10p 83,0 + 2,7 61,7 + 4,4 256 + 103 48%

Los datos de la Tabla 5.1 muestran similitudes en el comportamiento de la fuerza de
adhesion y el angulo de retroceso. Como se menciona en la discusion del capitulo 1V,
la incorporacién de PDMS en la matriz polimérica de la pintura genera una separacion
de fases en la superficie (zonas con altas concentraciones de PDMS y zonas con menor
presencia del mismo). En las zonas ricas en PDMS, las moléculas de agua

interaccionan de forma mas débil, por lo que la fuerza necesaria para separar el hielo
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formado a partir de estas gotas del recubrimiento ha de ser menor, produciéndose la
ruptura inicial de la interfase, que luego se propaga separando el boque de hielo mas
facilmente [14,26,28]. También cabe destacar que al incorporar PDMS en la pintura que
forma la superficie, la fuerza de adhesion del hielo no varia en funcién de la cantidad
total del aditivo, pues una vez presente, dichas zonas aparecen, facilitando la

formacion de la grieta.

5.4.El proceso sol-gel
Para reducir la adhesion al hielo de las superficies de pintura modificadas con PDMS,
se propone el método sol-gel como forma de preparar un nuevo material hibrido que
pueda mejorar las propiedades de la superficie.

El proceso sol-gel es un método muy versatil de preparacion de materiales de diferente
naturaleza, compatible con la aplicacién mediante un aerégrafo. Esta técnica consiste
en la preparacién de una solucidn (sol) con los precursores moleculares pertinentes,
normalmente alcéxidos metalicos, que tras un proceso de hidroélisis comienzan a
reaccionar para formar coloides y mas tarde un gel (Figura 5.5) [31]. Este gel es secado
y densificado mediante tratamientos térmicos, los cuales acabaran determinando la
morfologia del material preparado: particulas de uno u otro tamario [31,32], peliculas
homogéneas de material [31,33,34], como es nuestro caso (Figura 5.6) o, incluso,

materiales porosos y/o aerogeles [35].

De este modo, al partir de los alcdxidos metalicos se obtienen los correspondientes
oxidos amorfos, donde al combinar diferentes precursores, es posible obtener dxidos
mixtos en proporciones variables. Ademas, al combinar los alcdxidos con alquil-
alcdxidos, con grupos alquilo no hidrolizables (Figura 4.3 del capitulo IV), se consigue
incorporar estos grupos alquilo a la estructura final del material, llevando a cabo la
sintesis de estructuras hibridas entre la silice y las siliconas [31,35,36]. Y, en funcion
de la proporcién y naturaleza de los grupos alquilo incorporados, las propiedades del
nuevo material se aproximardn mads a uno u otro. Es decir, presentardn unas

propiedades fisicoquimicas intermedias entre ambos.



El proceso sol-gel 117

5%
t
+H2 \SI'-—.OH 'Hzo
EtO "EIOH /
EtO \ EtO EtO OEt
N\ _OEt EtO OEt
> \\Si_....o-..._Si//
Et0 '"TEOS' / \
EtO OEt
OEt +H,0
/ o -EtOH
HO : t
O_Slh..._ OH
o
= \éi/ \ \Si/’o"""Si/
| HO ¢ \ I\
0 \_IOH\SI-O\,Si}’O
/S / \
o__Si_.--O 0 ! Si——0FEt
o /) /OH o &7\
HO_....-SI SI"—-O’ ~0 OEt
o \ _OEt

EtO

Figura 5.5. Proceso de hidrdlisis y reticulacion que ocurre durante el proceso sol-gel del
tetraetilortosilicato (TEOS) para formar silice.
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Figura 5.6. Esquema del procedimiento sol-gel empleado para la preparacion de algunos de

Preparacion del SOL

los recubrimientos de este trabajo.
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De este modo es posible preparar materiales duros y fragiles como las ceramicas, o
elasticos como los polimeros y con poca afinidad por las moléculas de agua. Cabe
sefialar que, de nuevo, se ha prescindido del uso de reactivos fluorados para la
preparacion de estos recubrimientos, cuyo coste los hace poco interesantes desde el
punto de vista industrial, ademas de suponer un perjuicio desde el punto de vista
medioambiental.

A continuaciodn, se recogen un conjunto de formulaciones diferentes empleadas para
la sintesis de diferentes soles (detalles del método de preparacién en la Seccién 2.2.1.d
del capitulo 11).

Tabla 5.2. Listado de varios soles preparados durante este trabajo y detalle de los reactivos empleados.

Agua TEOS** | PDMS** = GLYMO** | HCl
Nombre* EtOH / THF (mL)
(mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
SG3 9 EtOH 3,7 2,5 0 GLYMO 25 | 447
+ HMDZ 0,5
SG4.1 9 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,17
SG4.5 8 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.8 6 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.6 4.5 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.3 4 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.9 2 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.4 1 EtOH 3,7 2,5 0 2,5 0,2
SG4.7 5 EtOH 3,7 2 0 3 0,2
SG5 45 EtOH 8,2 2,5 0 2,5 0,17
SG8 9 EtOH 3,7 1,25 3,75 0,625 0,17
SG9 0.36 THF 9,06 0,22 1,16 MEMO 0,11 | 0,014
SG10 0.72 THF 9,06 0,45 2,3 0,22 0,027
SGl11 9 EtOH 3,7 1,25 2,5 0,625 0,17
SG12 2 THF 5 0,44 0,58 0 0,075
SGI13 9 EtOH 3,7 2,5 0 1,25 0,17
SG13b 8 EtOH 3,7 2,5 0 1,25 0,2
SGl4 0.2 THF 3,5 2,5 0 2,5 0,1
SG15 0.2 THF 5 1,32 1,78 0 0,1
SG16 1.5 EtOH 2,5 + THF 2,5 0 2,5 0,2
SG17 1.5 EtOH 4 + THF 4 2,5 0 2,5 0,2

*Las mezclas se muestran ordenadas de manera que sea mds ficil su comparacion.
**Las abreviaturas referentes a los alquilsiloxanos empleados vienen descritas en la Figura 4.3
del capitulo I'V.
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No todas las formulaciones propuestas gelificaban: las mezclas sin etanol (EtOH)
como disolvente dieron lugar a una separacion de fases inmiscibles (SG9, SG10, SG12,
SG14 y SG15); algunos soles gelificaban a una velocidad muy lenta (SG9 y SG10). Por otro
lado, las mezclas SG16 y SG17 que contienen THF y etanol como solventes mostraban
una alta tension superficial y gelificaban de forma heterogénea, lo que daba lugar a
la formacién de un recubrimiento que sélo cubria parcialmente la superficie.

5.4.1. Lainfluencia de la rugosidad
Como se ha mencionado en la introduccidn, tanto la rugosidad a escala micrométrica
como a escala macromeétrica condicionan la adhesién del hielo a las superficies [14].
Las muestras anteriormente estudiadas presentan rugosidad en la escala
nanomeétrica, por lo que su adhesién al hielo no se ve afectada (Tabla 5.3). Si bien los
resultados de los dos ultimos recubrimientos no fueron satisfactorios, de ellos surgio

la metodologia para crear una rugosidad superficial en la escala micrométrica.

Se prepararon soles que si gelificaban de manera uniforme. Pero se aplicaron con el
aerdgrafo de manera que se depositaban como pequeifias gotas del liquido sobre la
superficie. Al solidificar, el sol generaba una fase sdlida que cubria parcialmente la
superficie de pintura subyacente (Figura 5.7). Lo que a su vez producia una rugosidad

artificial, tal y como se recoge en los perfiles de rugosidad de la Figura 5.8.

< I 200 pm ‘b‘ o =S i I 1 mm
® B 5 agls o

Figura 5.7. Micrografias de M.O. de muestras de sol-gel aplicado a diferentes tiempos de curado
de la pintura subyacente. a) P1op/T23_24h/SG4.6 b) P1op/T23_4h/SG4.9.

De igual modo a como ocurria con las particulas del Capitulo IV, al aplicar una capa
de material sobre la pintura se introduce una nueva variable: el grado de curado de la
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pintura en el momento de aplicacidn del siguiente recubrimiento. De manera que la
pintura puede encontrarse parcialmente curada cuando las gotas de sol-gel llegan a
su superficie, lo que permite que penetren parcialmente, como ocurria con las ya
mencionadas particulas (Figura 5.7b). De esto se deduce que la rugosidad depende a su
vez del grado de curado de la pintura, asi como del tamafio de las gotas, que esta
relacionado con la presion de aplicacion del sol-gel, tal y como se ha podido

comprobar anteriormente (Figura 5.8 y Tabla 5.3).
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Figura 5.8. Perfiles de rugosidad de una muestra de pintura comercial (arriba), una superficie
P2p/T(23)_(4h)/SG4.8 (medio) y una superficie de P5p/T(23)_(24h)/SG4.9 (abajo).
Notese que la escala vertical en cada grdfico es muy diferente.

Presiones de aplicacién altas implican la formaciéon de gotas de gran tamafio, al
aumentar el efecto Venturi por el cual la pistola aerografica es capaz de extraer mayor
cantidad del liquido del depdsito. Dichas gotas de mayor tamafio, al llegar a la
superficie, tienen mayor probabilidad de coalescer, generando protuberancias mas

grandes tras gelificar (Tabla 5.3).
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Tabla 5.3. Datos de rugosidad de algunos recubrimientos seleccionados.

Rugosidad Media | Profundidad Media
Muestra
“R” (pm) “R” (1m)
POp 0,017 + 0,006 0,115 + 0,051
POp/T23_24h/SG4.5 3,65 £ 0,43 15,59 + 3,91
POp/T23_24h/SG4.6 8,53 + 2,22 45,76 + 9,38
POp/T23_24h/SG4.7 13,10 + 4,80 62,96 + 19,34
POp/T23_24h/SG4.8 4,40 £ 1,28 26,71 + 8,31
POp/T23_24h/SG4.9 5,91 + 1,28 32,79 + 5,76
P2p 0,062 * 0,012 0,45 + 0,11
P5p 0,028 + 0,008 0,28 + 0,17
P5p/T23_4h/SG4.9 5,18 + 1,89 25,74 + 8,08
P5p/T23_7h/SG4.9 8,36 + 3,76 44,13 + 17,77
P5p/T23_24h/SG4.9 6,40 + 1,66 34,86 + 7,02
P5p/T23_4h/SG4.8(2bar)* 1,04 + 0,38 5,20 + 1,64
P5p/T23_4h/SG4.8(3bar)* 2,03 + 0,58 10,72 + 2,75
P5p/T23_4h/SG4.8(4bar)* 4,28 +1,39 20,38 + 6,15
P10p 0,034 + 0,015 0,310 + 0,096
P10p/T23_4h/SG4.9 6,58 + 1,54 29,68 + 5,53
P10p/T23_24h/SG4.9 6,63 £ 2,09 37,16 + 8,49
SG4.9 (Capa Continua) 0,004 + 0,001 0,029 + 0,007

*Se indica la presion a la cual se ha aplicado la mezcla sol-gel sobre la pintura. El resto de las
mezclas sol-gel de la tabla fueron preparadas a 2 bar; como la pintura.

Todos los recubrimientos se sometieron a ensayos de adhesion de hielo para evaluar
su adherencia. La Figura 5.9 muestra los ensayos mecanicos de tres recubrimientos
distintos. Y en la Tabla 5.4 puede comprobarse que los experimentos presentan una
dispersion de hasta el 40% en el punto de maxima tensién o mayor energia

acumulada para cada material.

Sin duda, este hecho podria generar incertidumbre respecto a la calidad del proceso
de medida, pero los trabajos consultados, y detallados en la bibliografia, presentan
desviaciones similares [10,21,27,37,38] empleando métodos de evaluaciéon de la

adhesion semejantes al aqui descrito.
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Parece aceptado por la comunidad cientifica que este fendmeno se debe a que cada
blogue de hielo creado durante los ensayos es Unico: pues presenta una ordenacion
particular de sus dominios, fronteras de grano, dislocaciones, etc. caracteristicas que
afectan a la estabilidad de la interfase hielo-superficie.

700
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Figura 5.9. Ensayos mecdnicos de adhesion de hielo para 3 recubrimientos diferentes: Pintura
normal, Pintura con protuberancias de sol-gel y Pintura modificada con PDMS y con
protuberancias de otro sol-gel. Cada grupo de ensayos se ha desplazado a lo largo del eje X para
facilitar la visualizacion de los datos.

La aplicacion de un esfuerzo externo sobre el hielo lleva asociada una deformacién de
tension, compresion o torsiéon. La extension de esta deformacion depende de sus
propiedades mecanicas, las cuales estdn intimamente relacionadas con sus
caracteristicas estructurales. Por ello, en los ensayos realizados (Figura 5.9), se
observan distintas pendientes para cada una de las rectas representadas.

La formacidn de una grieta en la intercara hielo-recubrimiento se debe a la tension
acumulada como resultado de la deformacién del hielo a causa de las fuerzas
aplicadas [26,39,40]. Por ello, tanto la elasticidad del recubrimiento como la naturaleza

del hielo son criticas para definir la estabilidad de la intercara hielo-recubrimiento.
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Tabla 5.4. Valores de adhesion de hielo para diferentes recubrimientos.

Rugosidad Profundidad | Fuerzade | Reduccion de la

Muestra Media Media adhesion adhesion vs PO
“Ra” (nm) “R;” (nm) (kPa) (%)

POp 0,017 + 0,006 | 0,115+ 0,051 | 494 * 167 --

POp/T23_24h/SG4.5 3,65 £ 0,43 15,59 # 3,91 372 £ 93 25%
POp/T23_24h/SG4.6 8,53 + 2,22 45,76 + 9,38 345 + 106 30%
POp/T23_24h/SG4.7 13,10 + 4,80 62,96 * 19,34 359 + 80 27%
POp/T23_24h/SG4.8 4,40 + 1,28 26,71 £ 8,31 320 + 33 35%
POp/T23_24h/SG4.9 5,91 + 1,28 32,79 + 5,76 321 £ 33 35%
P2p 0,062 t+ 0,012 0,45 + 0,11 266 £ 101 46%
P2p/T23_4h/SG4.9 1,16 + 0,17 7,00 + 0,71 111 + 27 76%
P5p 0,028 £ 0,008 0,28 £ 0,17 296 + 121 40%
P5p/T23_4h/SG4.9 5,18 £ 1,89 25,74 + 8,08 118 + 68 76%
P5p/T23_7h/SG4.9 8,36 + 3,76 4413 + 17,77 172 + 110 65%
P5p/T23_24h/SG4.9 6,40 + 1,66 34,86 + 7,02 128 + 46 74%
P5p/T23_4h/SG4.8(2bar) 1,04 + 0,38 5,20 £ 1,64 20 £17 96%
P5p/T23_4h/SG4.8(3bar) 2,03 £ 0,58 10,72 + 2,75 90 + 54 81%
P5p/T23_4h/SG4.8(4bar) 4,28 +1,39 20,38 + 6,15 74 + 30 85%
P10p 0,034 + 0,015 | 0,310 + 0,096 | 256 *103 48%
P10p/T23_4h/SG4.9 6,582 £ 1,538 29,68 £ 5,53 190 + 98 62%
P10p/T23_24h/SG4.9 6,631 + 2,091 37,16 + 8,49 104 + 50 79%
SG4.9 0,004 + 0,001 | 0,029 + 0,007 | 333 + 63 33%

Por esta razon también la rugosidad es un factor importante en el mecanismo de

formacion de la grieta. La rugosidad favorece la aparicion de puntos de acumulacion

de tensiones mecanicas, donde apareceran mas facilmente las grietas. Aunque una

rugosidad demasiado pronunciada puede llevar al fendmeno contrario, pues la

insercion de las protuberancias en la fase de hielo puede servir para anclar el hielo en

los salientes de la superficie. Asi pues, se observa que, para recubrimientos con un

comportamiento quimico como el presentado en epigrafes anteriores, una rugosidad

media (Ra) en torno a 1 pm y una profundidad media (R;) lo mas baja posible (Tabla

5.4), dan lugar a recubrimientos con tan baja adhesion que los bloques de hielo se

desprenden casi por accién de su propio peso.
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5.5. Durabilidad de los recubrimientos
Una vez encontrado un proceso para sintetizar y aplicar un recubrimiento que permite
reducir notablemente la adhesiéon del hielo a la superficie sobre la que se aplica, se
intentd escalar el proceso a condiciones mas realistas. Para ello, se sometieron
algunos de los recubrimientos a diferentes ensayos de control de calidad propios de
la industria.

5.5.1. Adhesion al sustrato

Uno de los test mas empleados en la industria de las pinturas y barnices es el
contemplado en la norma ISO 2409:2003 [41]. En ella se detalla el ensayo del corte
enrejado que se emplea para evaluar de forma cualitativa la adhesion de un
recubrimiento al sustrato que recubre. En resumen, este ensayo supone hacer una
cuadricula en la superficie recubierta, ayudandose con una cuchilla que corta la
pintura profundamente hasta la superficie del sustrato, de manera que se generan
unos sectores de pintura cuadrados, unidos al conjunto Ginicamente por su parte
inferior. Luego se coloca una cinta adhesiva sobre ellos y se tira de la misma, para
comprobar si se desprende parte o la totalidad de estos sectores.

Los recubrimientos preparados a lo largo de este trabajo muestran una adhesion de

tipo 0, es decir, sin descamacién o dafio algunos tras el test (Figura 5.10).

Figura 5.10. Fotografias de varias probetas de (de izq. a dcha.) Po, Psp, P/2 3_24h/8G4.8y
P1op/T23_4h/SG4.8 tras el ensayo de corte enrejado segun la norma ISO 2409:2003. Se
muestra en detalle una micrografia de M.O. del borde de los cortes de la ultima muestra.



Durabilidad de los recubrimientos 125

5.5.2. Resistencia a la erosion y reparabilidad
Otro de los ensayos mas frecuentes que se realizan a las pinturas aeronauticas es la
resistencia a la erosiéon. En general, los aviones se exponen a una gran variedad de
condiciones atmosféricas, tanto en tierra (por ej. tormentas de arena, nubes de
insectos en el despegue...) como durante el vuelo (por ej. gotas de agua o cristales de
hielo en suspensidén), capaces de causar dafios a la pintura de las aeronaves, a pesar
de estar preparada para estos eventos. Por ello, los recubrimientos que mostraban
mejores resultados en las pruebas de adhesion de hielo se expusieron a un test de

erosion por chorro de arena bajo las indicaciones de la norma ASTM G76-18 [42].

Mediante un chorro de aire a presion se disparan a gran velocidad pequefias
particulas minerales con las que se erosiona la superficie. La descripcion del montaje
empleado se detalla en el capitulo II. Los resultados tras la exposicién muestran la

cantidad de material eliminado mediante diferencia de masa (Figura 5.11).
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Figura 5.11. Pérdida de masa de varias superficies después del ensayo de erosion en funcion del
tiempo de exposicion.

La obtencién de la cantidad de material eliminado en funcién del tiempo de
exposicion al chorro de arena (Figura 5.11), indica que las muestras con sol-gel
presentan un desgaste inicial mucho mayor que las muestras que no tienen esa capa
heterogénea de material. Pero, una vez pasados los 10 primeros segundos de

exposicion, la velocidad de pérdida de material corresponde a la de la pintura
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subyacente. Lo cual indica que el sol-gel se elimina rapidamente dada su naturaleza
vitrea y fragil. Mientras, el poliuretano subyacente, mas elastico, resiste algo mejor el
proceso erosivo. Cuanto mayor es la proporciéon de PDMS en la pintura peor es su
comportamiento, lo cual corrobora que con el PDMS la pintura alcanza grados de
entrecruzamiento mayores (Seccion 4.3.1) y por ello que sea mas rigida.

La erosion de las muestras resulta mas evidente a partir de las imagenes tomadas
mediante microscopia éptica (Figura 5.12 y Figura 5.13). Sin embargo, llama la atencion
que el sol-gel aplicado con la pintura semi-curada parece aguantar algo mejor los
primeros segundos del agente erosivo, al encontrarse mejor adherido a la pintura
polimérica. Una vez que la pintura queda al descubierto, se deteriora tan rapidamente
como la muestra que no contiene sol-gel desde el principio. En este momento, las dos

pinturas se deterioran al mismo ritmo.

i g is 2 =
Figura 5.12. Micrografias de M.O. de las superficies de las muestras Po y P1op/T23_4h/SG4.7:
sin erosionar (a y d), erosionadas durante 10 s (b y e) y erosionadas durante 30 s (c y f)
respectivamente. La barra de escala representa I mm en todos los casos.

Una vez comprobado el comportamiento frente a la erosiéon de las superficies que
contienen la capa de sol-gel y de la pintura subyacente, se plantea la posibilidad de
evaluar cual es el comportamiento antihielo del recubrimiento erosionado (Figura 5.14
y Tabla 5.5).
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Figura 5.13. Micrografias de M.O. de la superficie del recubrimiento P1op/T(23)_(24h)/SG4.8
erosionado durante 20 sequndos, donde a) muestra una zona de la probeta no dafiada y en las
siguientes fotografias (b, c, d y e) se muestran zonas cada vez mds proximas al centro de la zona
erosionada. La barra de escala representa 1 mm en todos los casos.
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Figura 5.14. Curvas de adhesion del hielo del recubrimiento recién preparado, erosionado y tras

la reaplicacion de la capa de sol-gel (reparado de la superficie).
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Se puede comprobar como al dejar la pintura al descubierto con una nueva rugosidad
resultado del proceso erosivo, aumenta la adhesion del hielo hasta un valor
equiparable al de la pintura comercial. Esto pone de manifiesto la importancia de la
rugosidad en lo referente a la propiedad antihielo, asi como la necesidad de tener

expuesto en la superficie un material con baja afinidad por el agua.

Tabla 5.5. Datos de rugosidad y adhesion de hielo de muestras erosionadas y reparadas.

Rugosidad Profundidad L,
L . . Adhesion del .,
Recubrimiento Media Media . Reduccion
Hielo (kPa)
“Ra” (um) “RZ” (um)
PO 0,017 + 0,006 0,115 + 0,051 494 + 167 -
P5p 0,028 + 0,008 0,28 + 0,17 296 + 121 40%
Modificada* 1,04 + 0,38 52+16 20 £ 17 96%
Mod.* Erosionada 10 s 2,73 £ 0,72 20,5 * 4,1 522 + 136 -
Anterior Reparada 1,30 + 0,40 6,9 +2]1 100 + 47 80%
Mod.* Erosionada 20 s 3,37 + 0,64 23,9+ 7,6 424 179 -
Anterior Reparada 1,50 + 0,65 84+ 44 194 21 60%
P5p/T23_24h/SG4.9 6,4 + 17 37,2 + 8,5 128 + 46 74%

*El término Modificada o Mod. hace referencia a la muestra P5p/T23_4h/SG4.8(2bar)

Ante el evidente deterioro de la superficie se propuso comprobar si era posible
recuperar el comportamiento de baja adhesion aplicando solamente la capa vitrea,
sin tener que aplicar una nueva capa de pintura. Lo que implica que en las muestras
que se denominan “reparadas” no se ha realizado el proceso completo de eliminar la
capa de pintura remanente, limpiar la superficie y aplicar de nuevo tanto la pintura
como el sol-gel, sino que simplemente se aplicd de nuevo, y en condiciones similares,
la capa de sol-gel a varias de las muestras erosionadas. Posteriormente se las sometio
a los ensayos de adhesion de hielo (Figura 5.14 y Tabla 5.5).

Aplicar de nuevo el recubrimiento exterior supone recuperar el comportamiento
fisico-quimico de la superficie, asi como una rugosidad mas préxima a la inicial,
aungue dada la morfologia de la pintura erosionada, el sol-gel adquiere una nueva
disposicién superficial, adaptandose a la rugosidad subyacente y rellenando los

huecos de la pintura erosionada (Figura 5.15).
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200 um

Figura 5.15. Micrografias de la superficie del recubrimiento PSp/T23_4h/SG4.8 tras erosionarla:
a) 10 sequndos y b) 30 sequndos y luego haber procedido a reaplicar una nueva capa del mismo
sol-gel.

Si bien es necesario sefialar que la maxima recuperacién posible corresponde con la
de la aplicacidn de la pintura curada por completo.

5.5.3. Fatiga del comportamiento hielofébico de la superficie
Otra de las variables que se ha considerado interesante evaluar en el trabajo ha sido
la durabilidad del comportamiento antihielo para comprobar cuanto tiempo puede
ser efectiva esta proteccion. Para ello se llevé a cabo un experimento de fatiga, en el
cual se sometid a la misma zona de cada misma muestra al ensayo de adhesion de
hielo hasta 100 veces, para ver cdmo evoluciona la propiedad antihielo con cada
repeticion.

En la Figura 5.16 se muestran los resultados de dicho proceso de iteraciéon para la
pintura comercial y para el recubrimiento con mejor resultado de reduccion de la
adhesién durante el primer ensayo, el P5p/T23_4h/SG4.8 (para abreviar SG4.8). De
nuevo la dispersion obtenida en los resultados es grande debido al proceso de
congelacion del agua, el cual genera un bloque de hielo Unico en cada ocasién. En
cualquier caso, se han realizado entre 4 y 6 medidas para cada uno de los ciclos
expuestos en la imagen.
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Figura 5.16. Valores de adhesion del hielo para los recubrimientos Po y P5p/T23_4h/SG4.8 a
medida que se someten al mismo experimento repetidamente. Valor bibliogrdfico para la
pintura comercial obtenido de[27].

Los resultados muestran una degradacion paulatina del comportamiento durante las
primeras 20 repeticiones para el caso del recubrimiento SG4.8. La pintura comercial
también presenta un notable desgaste durante, mas o menos, el mismo ntmero de

ciclos de congelacion-despegue.

Posteriormente se produce un cambio en la tendencia del desgaste de ambos
recubrimientos: por una parte, el recubrimiento SG4.8 reduce su ritmo de deterioro en
lo que podria ajustarse a un comportamiento logaritmico, mientras que la pintura
comercial, mucho mas afin al hielo en los primeros ensayos, comienza a reducir poco
a poco esta afinidad hasta acabar practicamente convergiendo con los valores del
recubrimiento modificado, por debajo de su valor inicial. Sin duda, se podria afirmar

que el proceso de cizallado del hielo supone una fuerte agresion de la superficie.

Sin embargo, una primera inspeccion mediante microscopia dptica (Figura 5.17) no
revela ningun dafio en la estructura de las gotas que pudiese justificar el cambio de
comportamiento en ninguno de los casos.
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Figura 5.17. Micrografias del recubrimiento P5p/T23_4h/SG4.8 antes (a) y después (b) de los
100 ciclos de adhesion de hielo.

Con la intencién de comprender qué podia estar produciendo esta degradacion de las
propiedades, se llevd a cabo un seguimiento de la rugosidad a medida que se
ejecutaban las repeticiones sobre la muestra, tomando perfiles cada 5 experimentos

(Figura 5.18).
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Figura 5.18. Evolucion de la rugosidad durante los ciclos de adhesion de hielo para la muestra
Psp/T23_4h/SG4.8.
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Para el recubrimiento anti-hielo, al final de los 100 ciclos hay un pequefio aumento
en la rugosidad media; mientras que durante los primeros 20 ciclos, que es cuando

ocurre la mayor degradacion, apenas hay un ligero descenso de la rugosidad. Lo cual
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podria llevar a pensar que la degradacidn inicial sea mas quimica que mecanica. En
una primera aproximacion, la espectroscopia de infrarrojo podria ser una técnica
capaz de detectar los cambios quimicos esperables. Sin embargo, incluso con el
accesorio ATR, la zona de exploracidn penetra varias micras en la muestra [43]; por lo
que se obtendria informaciéon tanto de la superficie como del interior del

recubrimiento.

De manera alternativa se llevan a cabo una serie de experimentos de angulo de
contacto sobre las muestras antes (0 ciclos) y después (100 ciclos) de los experimentos
de adhesion de hielo, lo cual permitiria saber de forma cualitativa si la naturaleza
guimica de la superficie se ha visto modificada (Figura 5.19).
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Figura 5.19. Experimentos de WCA sobre una muestra de Po y otra de P5p/T23_4h/SG4.8,
antes y después de 100 ensayos de adhesion de hielo.

Las pruebas de WCA muestran un cambio claro en las propiedades de las superficies.
Antes de exponerse al hielo, SG4.8 tenia un RCA cercano a los 60°, y una vez que se
liberaba el borde de la gota, ésta no volvia a adherirse a la superficie, si no que
deslizaba sobre ella, manteniendo la forma de la gota y el angulo de contacto casi
constante hasta el final de la evaporacién (Lineas rojas). Por otro lado, después de la
prueba de hielo (Lineas naranjas), las gotas tienen muchas mas dificultades para
liberarse, mostrando un RCA de 31,7°, y terminan acumulando tanta tension
superficial que se produce una brusca contraccion, reflejada como un salto
ascendente en el dngulo de contacto. Tras este proceso el borde de caida se adhiere
nuevamente y el angulo de contacto comienza a disminuir una vez mas.
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La muestra de pintura comercial se comporta de forma similar, pero con un cambio
menos drastico: su RCA pasa de 49,1° antes (Lineas Azules) a 37,0° después de los 100
ciclos de cizalladura (Lineas celestes). Advirtiendo igualmente un cambio en la
adhesion de las gotas de agua tras la liberacion del borde de gota.

Sin embargo, la falta de un cambio significativo en los valores iniciales del WCA antes
y después de los experimentos de cizalladura, tanto en PO como en SG4.8, indica que
la naturaleza quimica de las muestras no ha cambiado, o lo ha hecho muy poco. Pero
a través de los datos del didmetro de la gota (DBD, insertos de la Figura 5.19) se percibe
que, durante el primer minuto de estos experimentos, las muestras con 100 ciclos de
exposicion al hielo, presentan una lenta expansion de la gota sobre la superficie, lo
que indica algun tipo de proceso de mojado secundario. Esto puede suponer que la
transformacion que tiene lugar en la superficie durante los experimentos de adhesion
de hielo es de tipo mecanico, y no quimico.

Se decide entonces llevar a cabo una nueva exploracion topografica mediante AFM
para observar si existe alguna alteracion mecanica a menor escala que hubiese podido
pasar desapercibida con el rugosimetro (Figura 5.20).

b) P5p/T23_4h/SG4.9
a) POp Raesp = 19.6 nm Rzes) = 32.4 nm
Ra=8.1nm Rz=17.3 nm Raise) = 8.0 nm Rzise) = 14.6 nm

Figura 5.20. Imdgenes de AFM de la pintura comercial (a) y del recubrimiento
Psp/T23_4h/SG4.9 (b) tras su preparacion, antes de someterlas a ninguin experimento. Se
detallan los valores de rugosidad para cada una de las fases presentes.
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Las imagenes de AFM de la figura anterior, muestran ambos recubrimientos en el
estado inicial (0 ciclos); la pintura PO presenta una rugosidad a escala nanométrica,
mientras que el recubrimiento modificado presenta dos rugosidades diferentes en
funcién de la fase observada: las gotas de sol-gel también presentan una rugosidad
nanomeétrica en su parte superior, mientras que la pintura P5p que queda al
descubierto tiene una rugosidad mucho mayor, a escala micrométrica, que también
puede observarse en la Figura 5.21.a. Esta rugosidad posiblemente sea debida a la
perturbacion provocada durante la aplicacion del sol-gel, cuando la pintura adn esta
en un estado semicurado y presenta ya un aumento notable de la viscosidad, lo que

reduce su capacidad para igualarse de nuevo.

Tras 100 ensayos de adhesion de hielo (Figura 5.21), se observa un aumento de la
rugosidad tanto en la pintura P5p descubierta, como en la superficie de las gotas de
sol-gel, destacando la aparicién de unas hendiduras o huecos a lo largo del

recubrimiento que hacen que la rugosidad duplique su valor.

P5p descubierto Gota Sol-gel
a) Ra = 15.4 nm b) Ra = 5.0 nm

inicial

Estado

Tras 100 ensayos

Figura 5.21. Imdgenes AFM de la superficie ensayada del recubrimiento P5p/T23_4h/SG4.8
antes (ay b) y después (c y d) de 100 ensayos de adhesion de hielo.
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Estos huecos podrian ser el resultado del deterioro paulatino de la superficie debido a
que el hielo, fuertemente adherido en algunos puntos, arranca parte de la superficie
de forma sucesiva a medida que se repite el proceso de congelacién y cizalla.

Estos nuevos huecos darian lugar a esa nueva rugosidad a rellenar por las gotas de
agua en los ensayos de angulo de contacto y también explicarian el aumento de la
adhesion del hielo, pues dado que el hielo es formado en un proceso de congelacion a
partir agua liquida no tiene problema en ocupar todos estos recovecos, lo que
aumentaria la superficie especifica de la intercara hielo-sustrato, asi como ofreceria
una rugosidad donde el hielo puede quedar anclado.

5.6. Experimentos en condiciones realistas
Los ensayos de adhesion de hielo anteriormente detallados se han llevado a cabo en
condiciones de laboratorio. Estas condiciones estan alejadas de lo que ocurre sobre la
superficie de un avién atravesando una nube o en la pala de un aerogenerador

durante una ventisca.

En los molinos edlicos, la eliminacidn del hielo es provocada por la fuerza centrifuga
derivada del giro de las palas, mientras que, en los aviones, la fuerza de cizalla la
produce el viento en lugar de un vastago mecanico.

Y en lo referente al enfriamiento del agua y a la formacidon de hielo, en el laboratorio
se produce una inversion total de las condiciones respecto de lo que ocurre en la
realidad: la superficie de la muestra es enfriada desde la base y ésta, a su vez, enfria
el agua lentamente hasta formar el hielo. Mientras que, durante las condiciones
atmosféricas engelantes, es el agua subenfriada la que, al depositarse sobre la
superficie, se congela casi instantaneamente. Esto provoca que el hielo formado en el
laboratorio sea del denominado “tipo claro”, mientras que en los sistemas

mencionados puede aparecer este y también el conocido como “cencellada” [44].

Por todo lo anterior, se decide realizar un experimento en el tinel de viento engelante
(Icing Wind Tunnel, IWT) ubicado en las instalaciones del Instituto Nacional de Técnica
Aeroespacial (INTA) (Seccién 2.2.12) capaz de simular el movimiento del aire,

condiciones meteoroldgicas como lluvias, nubes de copos de nieve o hielo polvo, etc.
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El objetivo del experimento es el de ensayar los recubrimientos preparados en
condiciones meteoroldgicas simuladas y comprobar su capacidad antihielo. En
concreto, se tratd de comprobar si un perfil aeronautico con el recubrimiento SG4.8
evitaba o retrasaba la formacion, o reducia la cantidad de hielo acumulado sobre el
mismo, al compararlo con otro perfil pintado con la pintura comercial en las mismas

condiciones meteorolégicas engelantes.

Figura 5.22. Fotografias del proceso de fabricacion de las muestras para los ensayos en IWT:
a) Perfil de un borde de ataque en fibra de carbono donado por FIDAMC.
b) Fotografia del proceso de marcado del perfil para su posterior corte.
¢) y d) Acoplamiento de metacrilato disefiado para introducir las muestras en el IWT
e) y f) Muestras para el IWT antes de ser imprimadas y pintadas, respectivamente.

La preparacion de las muestras para este ensayo supuso la preparaciéon de la
superficie (imprimado, pintado y aplicado del sol-gel), el disefio de unos soportes
adaptados al perfil, fabricado en fibra de carbono y epoxi facilitado por FIDAMC, que
permitieron sujetarlos a interior del IWT (Figura 5.22). Una vez preparados los soportes
para los perfiles y pintadas las superficies se llevaron al INTA para efectuar los
experimentos programados.
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Como se mencionaba hace unas lineas, existen diversas condiciones meteorolégicas
que producen la formacién o acumulacidn de hielo sobre estructuras, asi como existen
principalmente dos tipos de hielo que aparecen en unas condiciones u otras [44]:

Figura 5.23. Imdgenes del hielo claro (a) y cencellada (b).
(a): Imagen de Nicolas Perrault empleada bajo la licencia CCo 1.0
(b): Imagen de Marcin Sochacki empleada bajo la licencia CC BY-SA 4.0

El hielo claro (glaze ice) aparece especialmente cuando la aeronave se encuentra con
una masa de gotas super-enfriadas de gran tamafio. Estas gotas inician su
congelacién instantaneamente al entrar en contacto con la superficie, pero a causa
de su tamafio no se congelan completamente, por lo que tienen tiempo de extenderse,
aungue sea brevemente, sobre la superficie. Por tanto, temperaturas mas proximas a
0°C o nubes con mayores contenidos de agua liquida en suspensién propiciaran la
formacion de este tipo de hielo, que recibe su nombre del aspecto transparente que
presenta, casi como una capa de vidrio, y se caracteriza por su dureza y fuerte
adhesion a las superficies (Figura 5.23.a) ademas de una elevada densidad que puede

suponer un aumento en el peso del avidn.

Por el contrario, la cencellada (rime ice) es hielo que aparece en las condiciones mas
agresivas, con temperaturas mas bajas y menor contenido de agua liquida por unidad
de volumen de aire. En estas condiciones las gotas (de menor tamafio) se solidifican
nada mas impactar en la superficie o incluso antes de alcanzarla, debido a que se
encuentran muy subenfriadas. El aspecto de este hielo es de color blanquecino, es


https://en.wikipedia.org/wiki/File:Freezing_Rain_on_Tree_Branch.jpg
https://creativecommons.org/publicdomain/zero/1.0/deed.en
https://en.wikipedia.org/wiki/File:Rime_ice.jpg
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/deed.en
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mucho mas quebradizo y tiende a formar estructuras en la direccién opuesta al flujo
de aire a medida que el hielo se acumula de forma heterogénea (pues no se extiende
como el agua liquida) aunque su densidad es mucho menor que la del hielo claro
(Figura 5.23.b).

Sin embargo, lo mas habitual en los casos reales es la formacién de hielo mixto, es
decir, un hielo con propiedades de ambos tipos.

Tomando como referencia estudios previos en otros ITWT [45], asi como las
recomendaciones de los técnicos del INTA, se propuso una matriz de ensayos donde
se variaron 3 parametros: la velocidad del aire que llegaba a la muestra dentro de la
camara de ensayos, el contenido de agua liquida (Liquid Water Content, LWC) y la
temperatura. Se eligieron 2 valores para cada parametro, es decir, un total de 8
condiciones diferentes que pretendian abarcar un conjunto relativamente amplio de
condiciones en las que pudiesen aparecer ambos tipos de hielo (Tabla 5.6).

En concreto, se eligieron condiciones parecidas a las que se pueden encontrar en las
etapas de despegue y aterrizaje de una aeronave, pues ahi es cuando es mas probable
encontrar condiciones engelantes. Los aviones de transporte comercial tienen la
denominada altura de crucero entre 10.000 y 12.000 metros de altitud; ligeramente por
encima de la capa meteoroldgicamente activa de la atmosfera [46], encontrandose con
los eventos meteoroldgicos, por lo tanto, cuando estan en tierra o durante el despegue
o aterrizaje. Si bien, hay ocasiones en que los fendmenos meteoroldgicos ocurren a

mayor altitud o aviones que circulan a menor altura, como las naves privadas.

Los ensayos efectuados consistieron en exponer los perfiles aerodinamicos a las
condiciones seleccionadas durante 2 minutos, mientras eran grabados con una
camara de video para evaluar cualitativamente la cantidad de hielo formado, asi
como su tipo. Posteriormente, este hielo se cuantificaba mediante diferencia de
pesada antes y después de la acumulacion. La Tabla 5.6 incluye la cantidad de hielo
acumulado para cada condicidon de ensayo tanto para la pintura comercial como para

el recubrimiento SG4.8.
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Tabla 5.6. Pardmetros establecidos para cada condicion, asi como cantidad de hielo acumulado

para ambos tipos de muestra.

Temperatura LWC Velocidad Hielo acumulado
. 3 Muestra
(0) (g/m’) (m/s) (8)
40 PO 2,61 £ 0,14
05 SG4.8 2,78 £ 0,07
) - PO 5,02 £ 0,04
o SG4.8 5,38 + 0,22
-15°C
40 PO 4,99 + 0,13
1 SG4.8 4,92 + 0,01
65 PO 13,14 + 0,19
SG4.8 12,94 + 0,22
40 PO 3,48 + 0,04
SG4.8 3,50 + 0,40
1
PO 9,32**
65
s SG4.8 9,56**
-5°C
PO 1,19%*
40
SG4.8 1,28 + 0,05
0.5
65 PO 3,64™*
SG4.8 3,39 + 0,40

**En algunas de las condiciones solo se ha podido tomarse un tinico dato debido a problemas de

funcionamiento del IWT y por ello no se facilita el valor de desviacion.

A partir de estos resultados, muy semejantes entre si, se puede extraer que, en las

condiciones de ensayo utilizadas, la pintura modificada no supone una mejora en la

prevencion de acumulacién de hielo respecto de la pintura comercial. Y de las

grabaciones tomadas durante los experimentos se extrae una conclusion similar: la

modificacidn superficial propuesta no altera significativamente la cantidad de hielo

acumulada para ninguna de las condiciones ensayadas, ni reduce el tiempo que éste

tarda en formarse. Asi mismo, el hielo formado presenta el mismo aspecto en ambas

superficies, variando tiinicamente por efecto de las condiciones de cada experimento.

Se adjuntan como ejemplo algunos fotogramas extraidos de dichas grabaciones

(Figura 5.24).
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Figura 5.24. Fotogramas de 4 ensayos de acumulacion de hielo en el IWT.

Parece, por tanto, que el proceso de formacion de hielo en estas condiciones no se ve
alterado por la superficie sobre la que se deposita, es decir, corresponde Unicamente
a una cuestion termodinamica: el agua subenfriada se congela en el momento en el
gue se encuentra con un punto de nucleacién, independientemente de la naturaleza
de superficie [47-50], siempre y cuando el flujo de calor sea posible, es decir la
superficie esté suficientemente fria.

Sin embargo, el objetivo de este experimento era comprobar si las superficies
permiten reducir la cantidad de hielo acumulado, tomando en cuenta que el hielo se
adhiere con menor fuerza a la superficie modificada. Por tanto, de los resultados
anteriores se puede extraer que, en unas condiciones préximas a un caso realista (en
concreto el despegue y aterrizaje de los aviones), la pintura modificada no es mejor
que la pintura comercial evitando, retrasando o retirando el hielo. Es necesario
aclarar que probablemente se deba a que la fuerza de cizalla ejercida sobre el hielo
durante dichas condiciones sea insuficiente para despegarlo incluso de la pintura
modificada, especialmente dada la forma aerodindmica que presenta el hielo
formado; que viene determinada por el propio perfil de la superficie y que reduce la
efectividad del aire de cara a trasladar el hielo formado.

Otra cuestion seria si la fuerza de cizalla no dependiese de la geometria del bloque de
hielo, como es el caso de los aerogeneradores, donde es el giro de las palas lo que
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produciria una fuerza centrifuga capaz de retirar el hielo. En este caso, la fuerza es
mucho mayor que la producida por el desplazamiento del aire al no depender, entre
otras cosas, del factor aerodinamico y, por otro lado, seria tangencial a la superficie y
no perpendicular a ésta evitando bloqueos de tipo geométrico. Por lo que se piensa que
estas superficies podrian ser de interés para otros sectores mas alla del aeronautico.
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Capitulo VI

Conclusiones y trabajo futuro

A lo largo de este trabajo se han propuesto diversas modificaciones de un producto comercial
empleado como recubrimiento en las industrias aerondutica y edlica. La principal conclusion es,
por tanto, haber logrado preparar algunas modificaciones totalmente compatibles con los
procesos industriales descritos y capaces de reducir la adhesion del hielo de manera cuantitativa

o0 con comportamiento superhidrofobico, sin haber empleado para ello ningun reactivo fluorado.
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6.1. Determinacion de las propiedades del sistema de partida
En la primera parte de este trabajo se he llevado a cabo un estudio exhaustivo del
material de partida, la pintura a base de poliuretano, ALEXIT 411-77.

e Anpartir de los datos de espectroscopia infrarroja y reologia, se establece que la
pintura tarda 3 horas en completar la reacciéon cuando el proceso de curado se
lleva a cabo a 70°C con un tiempo de gel de 26 min. Y que le toma algo mas de
un dia cuando dicho curado ocurre a temperatura ambiente, siendo el tiempo

de gel de 4 horas.

e Para la obtencién de datos de calorimetria se ha simulado un proceso
isotermo a partir de una serie de ensayos dindmicos. Sorteando asi la
dificultad que entrafiaba que la entalpia de reaccion de pintura fuese
absorbida por el disolvente al evaporarse (confirmado mediante
termogravimetria). Lo que suponia que el sistema, en su conjunto, emitiese
cantidades muy por debajo del umbral de deteccién del equipo. Y que ha tenido
como resultado la determinacion de dicha entalpia de reaccion en 92,3 J/g

6.2.Preparacion de superficies hidrofébicas y superhidrofébicas
Tras alcanzar un grado de comprension suficiente del material de partida, se plantea
la incorporacion de alquilsiloxanos a la matriz polimérica como primera
aproximacion para la reduccion de la afinidad del agua a la superficie. Alquilsiloxanos
con grupos alquilo apolares y no fluorados, como por ejemplo el polidmetilsiloxano
(PDMS):

e Mediante espectroscopia infrarroja, calorimetria y termogravimetria se ha
podido comprobar que el PDMS, cuando termina en grupos hidroxilo, puede
reaccionar con el grupo isocianato proveniente del endurecedor de la pintura
lo cual asegura su incorporacidon a la matriz, lo que a su vez acelera la
velocidad a la que se consume dicho reactivo y reduce el grado de

entrecruzamiento, respecto de la pintura comercial.

e Sin embargo, las imagenes de microscopia Optica mostraron cierta
inmiscibilidad del PDMS en la mezcla de precursores, lo que se manifestaba
en una separacion de fases en el recubrimiento final. Acentudndose cuanto

mayor era la cantidad de PDMS presente. Llegando incluso a exudar el exceso.
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e La incorporacién del PDMS supuso un aumento en los valores del angulo de
contacto (WCA) asi como en los valores del d&ngulo de retroceso (RCA), ambos
relacionados con la adhesion del agua y el hielo a las superficies.

e Aungue también se detecté una inversion en la tendencia esperable del
comportamiento registrado para los valores de angulo de contacto: Al
aumentar la cantidad de PDMS los valores de WCA y RCA disminuian. Siendo
este comportamiento debido, probablemente, a la separacion de fases ya
comentada. Al acentuarse dicha separacidn, suponia, en ultimo término, que

las gotas de agua pudiesen encontrar mayores areas sin grupos apolares.

Otra de las estrategias propuestas ha sido la incorporaciéon de micro o nanoparticulas
en el seno de la matriz polimérica, como forma de ganar rugosidad, necesaria para
alcanzar el comportamiento superhidrofébico. Pero ambas cargas terminaban por
guedar aglomeradas y ocultas bajo el polimero, resultando en valores de rugosidad
muy bajos y sin modificaciones a la quimica superficial.

Por ello se cambid el procedimiento de aplicacién, para ubicar estas particulas
directamente sobre la superficie, 1o que ha sido otro de los hitos de este trabajo.

e A través de la dispersion de nanoparticulas funcionalizadas con
hexametildisilazano en un solvente compatible y altamente volatil, como el
tetrahidrofurano, ha sido posible el desarrollo de un procedimiento de
aplicacion de las particulas sobre la superficie manteniendo el proceso de

spray coating como método de aplicacidn.

e Uno de los parametros clave durante la aplicacion de dichas particulas es el
grado de curado de la pintura que las recibe. Encontrando a partir de las
imagenes de microscopia electrénica (SEM) y de fuerza atémica (AFM) que, a
partir del tiempo de gel para cada temperatura, las particulas no se sumergen
en la pintura al impactar contra su superficie, sino que quedan expuestas en
la superficie.

e Al ser ubicadas de este modo, asegurando su exposicion en la superficie del
recubrimiento, se logré preparar recubrimientos con caracter
superhidrofdbico, que presentaban WCA superiores a 140° y donde las gotas de
agua deslizaban sin friccion.
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6.3. Preparacion de superficies hielofébicas
Para cuantificar el caracter hiel6fobo de los recubrimientos preparados fue necesaria
la puesta a punto de un método de evaluacion de esta propiedad.

e Por tanto, se ha disefiado un util capaz de enfriar la superficie de los
recubrimientos hasta temperaturas proximas a -15°C. Con él ha sido posible
efectuar medidas en una maquina de ensayos universal, determinando asi la
tension de cizalla necesaria para desplazar un bloque de hielo sobre la
superficie de los distintos recubrimientos.

Sin embargo, y como se expuso en la introduccion, las superficies superhidrofébicas
no son las candidatas idéneas para la obtencidén de las capacidades antihielo o
hielofdbica. Se busca entonces otro método de preparacion de recubrimientos con el
que obtener una superficie con las propiedades requeridas.

e El método Sol-gel ha permitido la preparacion de estos recubrimientos,
manteniendo la aplicacion mediante spray, a partir del uso de alquilsilanos y
alquilsiloxanos, como el PDMS y el TEOS. En concreto la formulaciéon que ha
mostrado mejores resultados ha sido la denominada SG4.8, que contenia una
relacién molar 1:1 de TEOS y GLYMO, y una cantidad 25 veces mayor (en moles)
tanto de agua como de Etanol.

e Ademas, para alcanzar la hielofobicidad se ha demostrado necesario que la
fase resultante de la densificacion del sol-gel no puede presentarse como una
capa uniforme, sino que debe hacerlo de manera discontinua. Al hacerse de
esta forma, las gotas solidificadas inducen una rugosidad en la escala
micrométrica que propiciara la formacion de grietas en la interfase hielo-

substrato facilitando su eliminacion.

e Asimismo, para garantizar la buena adhesion de las “gotas” a la pintura estas
se aplicaron cuando aun no estd totalmente curada la pintura, tal y como se
habia hecho con las nanoparticulas en el caso de las superficies
superhidrofdbicas. De este modo, el sol-gel penetraba parcialmente en la

pintura integrandose mucho mejor con esta.
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e Para reducir la adhesién del hielo, tanto la fase sol-gel como la pintura
subyacente (que se encuentra parcialmente descubierta) necesitan contener
grupos apolares en su superficie que reduzcan la afinidad del sustrato por las
moléculas de agua, de ahi que ambas fases contengan alquilsiloxanos como
el PDMS o el GLYMO. El recubrimiento SG4.8 mostrd una fuerza de adhesion de
tan solo 20 kPa, lo que representa una reduccion del 96% respecto de la pintura
comercial.

e Finalmente se llevd a cabo un estudio del deterioro de la capacidad hielofébica
a medida que se sucedian los experimentos de hielo-deshielo de manera
repetida, encontrando que, en efecto, esta se malogra. Siendo la causa
principal la erosiéon que produce el hielo sobre la superficie en la escala
nanomeétrica, lo que aumenta considerablemente la superficie de contacto

entre el hielo y el recubrimiento.

6.4.Caracterizacion del desempeiio frente a condiciones adversas
Como ultima etapa de este trabajo, se sometieron a los recubrimientos mas
interesantes a diversos experimentos de validacion propios de la industria
aerondutica en las condiciones descritas en varios estandares internacionales, con la
intencién de saber si estos serian susceptibles de ser implementados en aplicaciones
reales.

e En lo referente a la integridad del propio recubrimiento y su adherencia al
sustrato, los recubrimientos preparados presentaron una adherencia tan
buena como la de la pintura comercial, mientras que los datos de erosion se
mostraron algo inferiores, al degradarse con mas facilidad aquellas pinturas
modificadas.

e También se llevd a cabo, en un tinel de viento capaz de simular condiciones
meteorologicas (IWT), un estudio del desempefio de las capacidades del
recubrimiento SG4.8 en condiciones mas realistas. Encontrando que no
presentaba ninguna mejora respecto de la pintura comercial. Si bien cabe
sefialar que, dadas las condiciones de ensayo, se evaludé principalmente la

capacidad anti-hielo del recubrimiento, no asi la hielofobicidad.
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6.5. Trabajo futuro.

Continuando con lo expuesto en el epigrafe anterior, una de las posibles tareas deberia
ser la evaluacion de la capacidad hielofébica en condiciones realistas. Es decir,
comprobar si el hielo formado en estas condiciones realistas (a partir de agua
subenfriada, no enfriando la pieza y con aire en movimiento) se desprende mas
facilmente de las diferentes superficies, aplicando algin tipo de fuerza externa y no
solo mediante el empuje del aire, que, por otro lado, se encuentra fuertemente influido
por la geometria de la pieza y su aerodinamica.

Esto serviria para validar si los ensayos realizados a “escala laboratorio” son
realmente una forma eficaz de determinar la idoneidad de los recubrimientos
desarrollados. Y, como primera aproximacion, seria muy conveniente realizar estos
experimentos afectando lo minimamente posible el hielo formado. Arrancandolo, por
ejemplo, mediante sistemas de fuerza centrifuga, lo que eliminaria la contribucién de

los diferentes factores geométricos.

Este modo de proceder, sin duda nos alejaria de las condiciones propias de los
sistemas aeronauticos, pero seria de aplicacion, por ejemplo, en la industria edlica.

Volviendo a la preparacion de recubrimientos, es innegable, que es necesario un
trabajo de mejora de los mismos, en especial en lo que refiere a su durabilidad
mecanica. Dado que esta afecta tanto a su resistencia a la erosion, como al desgaste
frente a los ciclos de hielo/deshielo.

Una ruta a seguir para este fin, podria ser el empleo de otros alquisiloxanos con grupos
apolares y reactivos diferentes, donde los dltimos podrian mejorar la reticulacion de
la red, haciéndola mas resistente, mientras que los primeros contribuirian a reducir
aun mas la adhesion del hielo. Permitiendo que esta propiedad se conservase por
debajo del limite hielofébico (< 150 kPa) durante mas tiempo, asi como facilitando la
eliminacion del hielo incluso en condiciones mas adversas, como aquellas mostradas

en los experimentos del IWT donde la geometria es un factor muy limitante.
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