SOLICITUD DE PREMIO REPSOL YPF

a la innovación tecnológica en las industrias del petróleo, 

petroquímica, gas y electricidad

Mar del Plata, 31 de octubre de 2002

1. TÍTULO DE LA PROPUESTA:    
Desarrollo de un recubrimiento para tubos metálicos a partir de una resina termorrígida y nanopartículas cerámicas. Estudio de la relación entre la estructura química y las propiedades. 

2. PROBLEMA TÉCNICO QUE SE PRETENDE RESOLVER:  

En la actualidad, los recubrimientos para tubos utilizados en la extracción del petróleo se importan.  Se pretende desarrollar un recubrimiento nacional con las propiedades necesarias para resistir esas condiciones tan extremas como, resistencia a la corrosión, a altas temperaturas y especialmente a la abrasión y al impacto.

3. SIGNIFICADO ECONÓMICO DEL MISMO:

El desarrollo de un nuevo recubrimiento con propiedades específicas en nuestro país permitiría una expansión económica para las empresas fabricantes de pinturas y les permitiría competir internacionalmente. También abarataría los costos para los usuarios nacionales.

4. METODOLOGÍA DE TRABAJO:  

En este proyecto se estudiarán las propiedades de los recubrimientos sobre metales y su relación con la estructura química. Se desarrollará conocimiento científico en el área a través del estudio de distintos tipos de recubrimientos, comprensión del mecanismo de adhesión, desarrollo de metodología capaz de proporcionar parámetros de caracterización de la resistencia de la unión, así como también su resistencia a la abrasión y al impacto. Estos parámetros serán correlacionados con la estructura a fin de comprender el comportamiento físico-mecánico del recubrimiento, y su comportamiento en servicio y a la corrosión. 

Objetivo:

El objetivo general del proyecto es el conocimiento sobre la relación entre las variables de procesamiento, la estructura química y las propiedades finales, con las propiedades de adhesión y corrosión de nanocompuestos, obtenidos a partir de polímeros termorrígidos reforzados con nanopartículas, para ser utilizados en pinturas. 

5. RECURSOS DISPONIBLES: 

Personal involucrado en el proyecto:

Apellido y Nombre
Categoría 
Institución
Tarea 

VAZQUEZ, Analía
Investigador Independiente

Prof. Asociado Exclusivo
CONICET

UNMDP
Director 

MANFREDI, Liliana Beatriz
Investigador Asistente.

JTP Simple
CONICET

UNMDP
Pinturas, Adhesión

CERE, Silvia Marcela


Investigador Asistente.

Prof. adjunto Simple
CONICET

UNMDP
Corrosión

STURIALE, Alejandro
Estudiante de Grado.

Apoyo a la Investigación
Proyecto Final de Ing. en Materiales 
Pinturas, Adhesión

Lugar de trabajo:

División Polímeros de INTEMA, Facultad de Ingeniería de la Universidad Nacional de Mar del Plata. 

Dirección postal  Juan B. Justo 4302   7600 Mar del Plata Tel: (223) 481-6600 int 246 

(223) 481-0046, e-mail:  anvazque@fi.mdp.edu.ar
Equipamiento disponible:

El INTEMA cuenta con equipamiento, laboratorios, servicios generales de taller mecánico, vidrio y electrónico (con personal de apoyo), biblioteca. 

Equipamiento: 2 Calorímetros Diferenciales (DSC): DSC-50 Shimadzu y Pyris 1 Perkin Elmer, 2 Máquinas de ensayos de propiedades mecánicas: Shimadzu DS-C e Instron, y Máquina de impacto Fractovis, Analizador mecánico-dinámico DMA-7 Perkin Elmer, Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Cromatógrafo de permeación de geles (GPC), Microscopio Optico, mufla, estufas, balanzas, bombas de vacío, Unidad de Medición Electroquímica (Solartron 1280Z) conectada a una computadora personal, equipos de tribología.

Los recursos totales solicitados para este año son los siguientes:

1) Subsidio de la Universidad Nacional de Mar del Plata, Período 2000-2002. Referencia: 15/G086, Tema Materiales Compuestos. Monto: 7.000 pesos./año. Duración 2 años. 

2) FUNDACIÓN ANTORCHAS: Se ha solicitado (aún sin evaluación) para el año 2003 un subsidio en Apoyo de Proyectos, cuyo tema es Polímeros termorrígidos como recubrimientos de metales. Relación entre estructura química - propiedades de adhesión con la corrosión y el envejecimiento.

3) EMBAJADA DE ITALIA EN ARGENTINA: Se ha solicitado (aún sin evaluación) para el año 2003 un subsidio a la investigación de Cooperación Internacional, cuyo tema es estudio de la relación entre la estructura química, las propiedades y el procesamiento de nanocompuestos a partir de resina termorrígida y nanopartículas cerámicas. Estudio de la degradación térmica y al fuego. La contraparte es el Prof. José María Kenny del Departamento de Ingeniería Civil y Ambiental, Facultad de Ingeniería, Universidad de Perugia, Terni
6. ANTECEDENTES DEL GRUPO EN EL TEMA: 

Los nanocompuestos son los materiales que desde hace 10 años se están estudiando en los laboratorios de todo el mundo. Existen una amplia gama de ellos, desde compuestos de polímeros con cerámicos de tamaño de nanoescala (10-9m) hasta biopolímeros con biorellenos tales como kitosano y kitina. 

Diez años atrás, Toyota descubrió que una nanoestructura podría generar mejores propiedades mecánicas, de barrera y resistencia térmica a partir de un polímero tal como la poliamida 6 y un “organophilic layered silicate” tal como la  montmorillonita con sólo un 4 % en peso.

Nanocompuestos poliméricos pueden ser de tres tipos: a) reforzados por fases iso-dimensionales, las cuales tienen dimensiones de nanometros, tales como silica precipitada, óxido de titano-silica sintetizados por el proceso sol-gel, esferas de sílica pero en forma de dispersión coloidal en polímeros termorrígidos, b) polímeros reforzados por una fase, la cual tiene sólo dos dimensiones en la escala de nano, tal es el caso de los whiskers de celulosa o nanotubos de carbono y c) polímeros cuya fase de refuerzo tiene forma de platos, de una sola dimensión en el nivel nano.  Los polímeros con capas de silicato pertenecen a este tercer tipo. 

La ventaja que presentan es que poseen mucho mejores propiedades mecánicas y físicas. Propiedades mecánicas pues el relleno es tan pequeño que el material se comporta como homogéneo, por la misma razón en algunos polímeros que son transparentes, conservan esta propiedad y lo hacen útil para usarlo en envases.  Estos polímeros tienen un interés especial en la industria automotriz. 

El problema principal en su desarrollo lo constituye su obtención, ya que el relleno es de partículas tan pequeñas que hacen difícil su mezcla con los polímeros. Se han desarrollado compatibilizantes que permiten dispersarlos en el polímero, y una serie de nuevos procesos que están a escala de laboratorio.  

Existen cuatro métodos de obtener los polímeros reforzados por capas de silicato: solución, polimerización in situ, intercalación por fusión y formación in situ.  El desafío en este momento es usar la maquinaria de procesamiento común y de bajo costo tal como extrusoras de doble tornillo para pasarlos de escala de laboratorio a escala industrial, especialmente en la industria de bajo costo como la automotriz.

Este proyecto se basa en la relación entre las variables de procesamiento, la estructura y las propiedades finales de los nanocompuestos fabricados para ser utilizados en pinturas sobre metales. 
La Dra. Vázquez tiene una amplia trayectoria en el tema de polímeros termorrígidos y en especial en resinas fenólicas y epoxi. También ha trabajado en gran parte en materiales compuestos.  La Dra. Manfredi ha realizado una estadía en la Universidad de Perugia en la ciudad de Terni (Italia) para concluir parte de los ensayos necesarios para la tesis doctoral (este viaje se llevó a cabo por medio de un Subsidio de Cooperación Internacional otorgado por la Fundación Antorchas a la Dra. Vázquez, Ref. A-13622/1-30.). La Dra. Manfredi, luego de concluida la tesis doctoral, ha comenzado a trabajar en el área de recubrimientos y adhesivos de polímeros termorrígidos sobre metales, a fin de desarrollar las técnicas de caracterización de estos polímeros en cuanto a adhesión.  Esto forma parte del plan de trabajo de su beca posdoctoral y también ha realizado trabajos de transferencia con la industria (CINI) sobre este tema.  Actualmente se desempeña dentro del grupo como codirectora temática en el tema de adhesión y pinturas.  Además, es co-directora del proyecto final del alumno de la carrera Ingeniería en Materiales, Alejandro Sturiale, también en este tema.
7. CRONOGRAMA DE ACTIVIDADES:

Plan de tareas: 

1. Síntesis-formulación del nanocompuesto utilizando un polímero termorrígido (epoxi-fenólico). Se estudiarán mezclas con distintos porcentajes de epoxi – fenólica, y porcentaje de nanopartículas, a fin de determinar la influencia en las propiedades finales.

2. Modificación química de las nanopartículas para facilitar su mezcla con la fase polimérica.

3. Determinación de la tensión superficial, su relación con la composición del nanocompuesto y la superficie del sustrato mediante el método de la gota apoyada, por medio de un goniómetro.

4. Determinación de la resistencia a la adhesión sobre una superficie metálica, por métodos normalizados: 1) Adhesión para recubrimientos: ASTM D4541, 2) Por desgarre: (ASTM D1062-78-73, ASTM D 3807-79), 3) Uniones de solape de láminas planas sometidas a esfuerzos de tracción (ASTM D 1002-72), 4) Juntas sometidas a esfuerzos de pelado: (ASTM D39167-76).  
5. Influencia de las variables de curado (temperatura, tiempo, atmósfera del horno) sobre las propiedades finales del nanocompuesto (grado de curado, adherencia, flexibilidad, porosidad, etc). Se determinará la adherencia por la norma ASTMG14, la flexibilidad por medio de DMA en modo de flexión del nanocompuesto en masa, la porosidad será determinada por Microscopía Optica y SEM.

6. Ensayos de resistencia al desgaste y a la fricción. Se correlacionarán las propiedades con la morfología de los nanocompuestos obtenidos. 

7. Determinación de la resistencia química, ensayos de envejecimiento y su relación con la adhesión y las propiedades viscoelásticas. Se colocarán muestras en distintos medios líquidos a distintas temperaturas, para determinar la energía de activación del proceso. En el caso de vapor de agua se usará la norma ASTM D1653 para determinar la permeabilidad. Las propiedades viscoelásticas de las muestras immersas en el medio en estudio se medirán por medio de un DMA en modo “creep” y relajación de esfuerzos. Los ensayos de adhesión serán realizados según norma ASTM D4541.

8. Ensayos de corrosión de los nanocompuestos. Se proponen realizar ensayos de espectroscopía de impedancia electroquímica (EIS) para caracterizarlos en cuanto a su continuidad y efecto barrera hacia el sustrato metálico y su deterioro con el tiempo de exposición a los fluidos corrosivos. Asimismo se realizarán ensayos de resistencia a la polarización en el entorno del potencial de corrosión por medio de una Unidad de Medición Electroquímica (Solartron 1280Z) conectada a una computadora personal. Para caracterizar la respuesta del compuesto que será sometido a protección catódica, se propone realizar ensayos de despegue catódico según norma ASTM G8/G42. 

8. EMPRESAS A LAS QUE SE ENTIENDE PODRÁ ESTAR DESTINADO EL PROYECTO:

Este proyecto será de interés para los fabricantes de pinturas, barnices y adhesivos y metalúrgicas que fabrican tubos metálicos para la extracción de petróleo. 

Si se logra el desarrollo de un recubrimiento con buenas propiedades, a los fabricantes de pinturas les permitirá expandirse ofreciendo nuevos productos al mercado y competir en el mercado internacional.

A su vez, uno de los objetivos del proyecto es conocer la relación entre la estructura química de los recubrimientos y sus propiedades adhesivas. Este conocimiento le aportará herramientas a las metalúrgicas para evaluar la calidad de los barnices que se aplican sobre sus productos y si el tratamiento que se les da es el adecuado (ej.: ciclo de curado)   
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