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Evaluacion de diferentes sistemas
de proteccién contra la corrosion
marina en la aleacion de aplica-
cién aerondautica Alclad 2024-T3

W. Aperador!, A. F. Escobar®, F.Pérez>
RESUMEN

Se muestra la obtencién de dos sistemas de recubrimien-
tos protectores como una alternativa de proteccién contra
la corrosién de la aleacién de aluminio Alclad 2024-T3,
que es utilizada en la fabricacién del compartimiento de
lo bateria de los aviones T-41. Dichos sistemas constan
de tres tipos de resinas orgdnicas: una primera capa de
resina poliéster P-115, a manera de imprimante en am-
bos sistemas de recubrimientos, y una segunda capa de
resina de poliéster Hetron 197-3 en el primer caso, o de
resina vinil-éster F-010 en el segundo. El andlisis de la
morfologia superficial se realizé mediante microscopia
electrénica de barrido (SEM), observando la rugosidad
generada por el tratamiento superficial. El estudio electro-
quimico de los recubrimientos se desarrollé mediante la
técnica de espectroscopia de impedancia electroquimica
(EIS) y curvas de polarizacién Tafel; de esta manera se
encontré que todos los sistemas presentan un buen des-
empefo frente a la corrosién en un medio marino, y que
el sistema con preparacién superficial quimica muestra un
comportamiento protector superior para el Alodine 5700
+ Hetron 197-3; se obtuvo una velocidad de corrosién
1,42 x 10" mpy, mientras que para el sustrato la veloci-
dad fue de 1,59 x 107 mpy.

Palabras claves: Alclad 2024-T3, corrosién marina, recu-
brimientos orgdnicos, SEM, espectroscopia de impedancia
electroquimica, corrosién.
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Introduccion

Las aleaciones ligeras de aluminio son materiales metélicos de
gran aplicacién aerondutica por su alta resistencia mecdnica y
bajo peso especifico. Por ello son empleadas en la construccién
del fuselaje y componentes estructurales de las aeronaves, prin-
cipalmente las aleaciones de la serie 2xxx o duraluminios, siendo
la aleacién de mayor importancia la AA2024, la cual puede ir
chapeada, tratada térmicamente, y es utilizada en toda clase de
revestimientos, componentes estructurales y herrajes
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Evaluating protection systems
against marine corrosion of aero-
nautic alloy Alclad 2024-T3

W. Aperador?, A. F. Escobar®, F.Pérez’
ABSTRACT

This paper shows how two coating systems were obtained
as an alternative for protection against corrosion of al
clad 2024-T3which is used in battery compartment manu-
facture for T-41 aircraft. Such systems consist of three
types of organic resin: a first layer of P-115 polyester resin
as the first coating on both systems, and a second layer of
Hetron 197-3 polyester resin in the first system and vinyl-
ester resin in the second one. Scanning electron micros-
copy (SEM) was used for surface morphology analysis,
showing the roughness produced by surface treatment.
The coatings were electrochemically characterised by elec-
tro chemical impedance spectroscopy (EIS) and Tafel po-
larization curves; it was found that both systems had good
performance against corrosion in a marine environment
and the chemical surface preparation system had a supe-
rior protective pattern for Alodine5700 + 197-3 Hetron, a
1.42x10-12mpycorrosion rate being obtained while sub-
stratum rate was 1.59x10-7 mpy.

Keywords: Alclad 2024-T3, marine corrosion, organic
coating, SEM, electrochemical impedance spectroscopy,
corrosion.
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Introduction

Lightweight aluminium alloys have many applications in aviation
due to their great strength and low specific weight. They are
therefore used in constructing aircraft fuselage and structural
components, mainly 2xxx series alloys and duralumin, alloy
AA2024 having greater importance as it can be plated, heat-
treated and is used in all kinds of coatings, structural compo-
nents and fittings [Onate, 1991; ASM Handbook; Airframe
Handbook]. However, aluminium alloys are susceptible to corro-
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(Onate,1991; Hanbook ASM; AirframeHanbook). Sin embargo,
las aleaciones de aluminio son susceptibles a corroerse y sufrir
ataque destructivo por reacciéon quimica o electroquimica con
algiin medio circundante altamente corrosivo, ambientes mari-
nos y acidificantes. Por consiguiente, y a consecuencia de los
problemas generados por disminucién de propiedades mecani-
cas, y sumandole el factor costo que representan medios de
inspeccién, control y mantenimiento, surge la necesidad de de-
sarrollar sistemas de proteccion contra la corrosiéon practicos a
nivel industrial, como son los recubrimientos protectores organi-
cos, que aislan la superficie metdlica y generan una barrera de
impedimento frente a las respectivas reacciones que puedan
darse con el medio ambiente presente, para poder contrarrestar
y disminuir de esta manera las altas velocidades de corrosién
(reporte de la ESTCP; Bierwagen, 2001; Buchheit, 2003; Atta, A.
M. y Nassar, 2007).

Los recubrimientos organicos a base de resinas sintéticas prove-
en una excelente proteccién contra la corrosion siempre y cuan-
do se haya realizado una buena limpieza y preparacién de su-
perficie, seguida de un pretratamiento adecuado segin del tipo
de sustrato a proteger (Atta, A. M. y Elsaeed, 2006; Atta, A. M. y
Elsaeed, 2007; Sathiyanarayanan, 2008). Estos sistemas de pro-
teccion pueden aplicarse en una sola capa o en multicapas,
como en el caso de los recubrimientos para la industria aeronau-
tica, los cuales estdn constituidos generalmente por un pretrata-
miento, un imprimante y una pintura de acabado. Diversos tra-
bajos referentes a la innovacién y optimizaciéon de nuevos recu-
brimientos alternativos protectores a la corrosién de aplicacion
aerondutica han venido desarrollandose (Reynolds, 1997; Z. H.
Fang, 2011), investigaciones que se han orientado en dos direc-
ciones: la primera, recubrimientos alternativos a los tratamientos
superficiales tradicionales (pretratamiento), siendo los casos mas
representativos el de los recubrimientos por oxidacién quimica a
partir de 6xidos de circonio y titanio (Sdnchez-Amaya, 2007;
Osborne, 2001; Neuder, 2003) y el de los recubrimientos alter-
nativos de los imprimantes orgénicos tradicionales a partir de re-
sinas e imprimantes, sin ninguna incorporacién de pigmentos
cromatantes como agentes inhibidores a la corrosién
(Twite,1998).

El objetivo de este trabajo es el de evaluar y comparar el com-
portamiento a la corrosién de varios sistemas de recubrimientos
protectores alternativos a base de resinas sintéticas, con respecto
al utilizado por la industria militar de aviacion en sustratos de
aleacién de aluminio Alclad 2024-T3, mediante la exposicién en
una solucion de 3,5 de NaCl.

Desarrollo experimental

Los revestimientos del fuselaje de las aeronaves T41, al igual que
las areas internas propensas a la corrosién, como es el caso del
compartimiento de la baterfa, estdn fabricados con laminas de la
aleacion de aluminio 2024-T3, cuya composicién quimica se
muestra en la tabla 1, chapeadas con la aleacién 1230, confor-
me a las especificaciones internacionales de la norma ASTM
B209 (tabla 2); y recubrimientos protectores a la corrosién, base
pintura, acorde con estandares militares de aviacion
(pretratamiento superficial, imprimante y pintura de acabado).
Dicho sistema de proteccion esta constituido por un tratamiento
superficial de nombre comercial Alodine 5700, que genera un
recubrimiento de conversién sin cromo, bajo una solucién qui

In English

sion and suffer destructive attack by chemical or electrochemical
reaction in highly corrosive marine and acidifying surroundings.
Thus, in addition to the problems arising from decreased me-
chanical properties and adding costs involved in means of in-
spection, control and maintenance, systems must be developed
which provide practical, industrial-level corrosion protection,
such as organic protection coating isolating a metal surface and
creating a barrier against reactions which may occur with such
environment to counteract and thus reduce high corrosion rates
(ESTCP report; Bierwagen, 2001; Buchheit , 2003; Atta A, M
and Nassar 2007).

Organic synthetic resin-based coatings provide excellent protec-
tion against corrosion, as long as they have been well cleaned
and their surface has been prepared, followed by appropriate
pre-treatment depending on the type of substrate to be pro-
tected (Atta A,M and Elsaeed, 2006; Atta A M and Elsaeed,
2007; Sathiyanarayanan,2008). Such protection schemes can be
applied in a single layer or multilayer, as in the case of coatings
for the aerospace industry which generally consist of pre-
treatment and primary and finishing coats. Several studies re-
lated to innovation and optimising new alternative protective
coatings against corrosion have been developed for application
to aircraft (Reynolds, 1997 and Z.H. Fang, 2011). Research has
focused on alternative coatings to traditional surface treatment
(pre-treatment), this being the most representative case, and
coatings provided by chemical oxidation from zirconium and
titanium oxides (Sanchez-Amaya, 2007; Osborne,2001; Neuder,
2003), resins and primers without any incorporation of pigment
combatants as corrosion inhibitors (Twite,1998).

The aim of this study was to evaluate and compare the corrosion
pattern of several systems for alternative synthetic resin-based
protective coatings compared to that used in the military aviation
industry in al clad aluminium substrate alloy 2024-T3, by expo-
sure in a 3.5 NaCl solution.

Experimental setup

T41 aircraft fuselage coatings and internal corrosion-prone areas,
such as battery compartments, are made of sheet aluminium
alloy 2024-T3(chemical composition shown in Table 1),1230-
plated alloy, according to American Society for Testing and Ma-
terials (ASTM) B209 international specifications (Table 2) and
corrosion protection coatings, a paint base according to military
aviation standards (surface pre-treatment, primer and finish
paint). This protection system consists of a surface treatment
(trade name Alodine 5700)producing a chrome-free conversion
coating in a chemical solution consisting of an 80% inorganic
component including titanium, zirconium and silicon oxy fluo-
ride species (H2 F6 + Zr Ti O (OH) (CO3) 0.5 + SiO2) and 20%
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mica compuesta de un 80% de un componente inorgénico de
especies de oxifluoruro de titanio, circonio vy silicio (H, Ti Fs +
Zr O (OH) (COs)g5 + SiO,) y 20% de un componente organico
oly-4-vinyl- fenol y aminas, promoviendo de esta manera un
recubrimiento protector inorganico por conversién a partir de un
complejo 6rgano-metdlico de circonatos, y una buena superficie
de adhesién para el posterior recubrimiento orgdnico; luego,
una imprimacién superficial con un imprimante epéxico de base
cromatante, siendo su principal componente resina epéxica
diluida bajo contenidos de cromato de estroncio como pigmen-
tos de proteccion a la corrosion, y finalmente la pintura de aca-
bado (poliuretano) (Twite,1998).

Tabla 1. Composicién quimica de la aleacion del sustrato (Al 2024).

Composicién quimica del sustrato (AA 2024) aprox. 91% Al

Otros
% Peso Si Fe [ Cu | Mn | Mg | Cr Zn Ti - Total
Minimo - - 3,8 1030 | 1,2 - - - - -
Maximo | 0,50 | 0,50 | 4,9 0,9 1,8 1 0,10 | 0,25 | 0,15 ] 0,05 [ 0,15

Tabla 2. Composicién quimica de la aleacién de chapeo (Al 1230).

In English

organic poly-4-vinyl-phenol and amines, thereby promoting a
protective coating by inorganic conversion from an organ-meta-
llic zirconate complex and a good bonding surface for subse-
quent organic coating. There is also an epoxy chromatin-based
surface primer, its main component being epoxy resin diluted as
strontium chromate pigments for corrosion protection. A paint
finish (polyurethane) is applied on top (Twite,1998).

Table 1.Substrate alloy chemical composition (Al 2024)

Chemical composition of substrate (AA 2024) approx. 91% Al

Other

% weight Si Fe |Cu [ Mn [Mg| Cr | Zn Ti - | Total

Minimum - - 3.8[(030([1.2 - - - - -

Maximum [ 0.50 | 0.50 [ 4.9 0.9 | 1.8 [0.10 [ 0.25 [ 0.15 ] 0.05 | 0.15

Table 2.The plating’s chemical composition (Al 1230)

Composicién quimica del chapeado (AA1230) aprox. 99% Al
Otros
% Peso | Si+Fe | Cu | Mn Mg [ Cr | Zn Ti - Total
Minimo - - - - - - - - -
Méximo 0,7 0,1 ] 0,05 [ 0,05 - 0,11 003|003 015

Los dos sistemas de proteccién basados en resinas sintéticas
constan de las siguientes etapas de aplicacién: en el caso del
pretratamiento se realizaron dos tipos; el primero fue quimico,
iniciando con un proceso de limpieza y desengrase con un de-
tergente acido (a base de dcido fosférico) a una temperatura de
46 °C durante 10 minutos; luego se realizé un decapado con
NaOH a una concentracién de 50 g/l disuelto en agua destilada,
durante 1 minuto, a una temperatura de 52 °C; finalmente, se
gener6 un tratamiento de anclaje con Alodine 5700. El otro
sistema fue mecénico, sometiendo las probetas a un proceso de
pulido con papel abrasivo de SiC de tamafo 200, y después se
hizo el mismo proceso descrito en el tratamiento quimico ante-
rior a la aplicacién del Alodine 5700.

Para ambos sistemas de preparacion se aplicé una delgada capa
de resina poliéster Polisec 115, de 50 um por vaciado, homoge-
neizando el recubrimiento en toda el drea de aplicacién. La
resina tuvo un tiempo de curado de 20 minutos. Posteriormente
se administr6 a cada uno de los sistemas del pretratamiento una
capa de revestimiento compuesto de resina antiacida (resina de
poliéster Hetron 197-3 o resina vinil-éster F-010), a la cual se le
incorporaron como relleno escamas de vidrio en un 20% (w/w),
y 2%(w/w) de catalizador. De esta manera, para los ensayos
electroquimicos se efectué una combinacién entre el pretrata-
miento y la resina poliéster Hetron 197-3, y se denominaron de
la siguiente forma: sistema AH1: Alodine 5700 + Hetron 197-3
(1 capa); AH2: Alodine 5700 + Hetron 197-3 (2 capas); HT:
pulido mecénico + Hetron 197-3 (1 capa), H2: pulido mecani-
co + Hetron 197-3 (2 capas). Los sistemas obtenidos para el
caso de la resina vinil-éster Vipel F-010, fueron: sistema F1:
pulido mecénico + Vipel FO10 (1capa), F2: pulido mecénico +
Vipel FO10 (2 capa); AF1: Alodine 5700 + Vipel FO10 (1 capa);
sistema AF2: Alodine 5700 + Vipel FO10 (2 capas); estos siste-
mas se compararon con el recubrimiento cominmente utilizado,
el cual es una combinacién de Alodine 5700, imprimante epéxi-
co y pintura de poliuretano, recubrimiento que se denominé
PIM (figura 1).

The plating’s chemical composition(AA1230) approx.99% Al
Other
% weight | Si +Fe Cu|l Mn Mg | Cr | Zn Ti - Total
Minimum - - - - - - - - -
Maximum 0.7 0.1 [ 0.05 | 0.05 - 0.1 | 0.03 | 0.03 | 0.15

The two synthetic resin-based protection systems involved the
following implementation stages. There were two types in the
case of pre-treatment; the first was chemical initiating cleaning
and degreasing process with a phosphoric acid-based detergent
acid at 462 C for 10 minutes, etching then being made with
NaOH at 50 g/ | concentration dissolved in distilled water for 1
minute at 52°C and finally anchor treatment (Alodine 5700). The
other system was mechanical, specimens being polished with
200 mm SiC abrasive paper and then subjected to the same
process described in chemical treatment prior to Alodine
5700application.

A thin polyester resin layer (50 micron Poly-sec 115) was applied
by casting for both types of preparation; the coating was ho-
mogenised over the entire application area. The resin had a 20-
minutecuring time. A layer of resin composite coating antacid
(197-3 Hetron polyester resin or vinyl ester resin F-010) was
then applied to each pre-treatment system incorporated as filler
in 20% glass flake (w / w) and 2% (w / w) catalyst ratio. A combi-
nation of pre-treatment and Hetron 197-3polyester resin was
used for the electrochemical tests and named as follows: AH1
system, Alodine 5700 + Hetron 197-3 (1 layer); AH2, Alodine
5700 + Hetron 197-3 (2 layers); H1, + Hetron 197-3 mechani-
cal polishing (one layer); H2, + Hetron 197-3 mechanical pol-
ishing (2 layers). Systems obtained for Vipel F-010vinyl-ester
resin were: F1 system, mechanically polished Vipel FO10 + (1
layer); F2, FO10 Vipel + mechanical polishing (2 layers);
AF1,Alodine 5700 + Vipel FO10 (1 layer);AF2,VipelAlodine
5700 + FO10 (2 layers).These systems were compared to a com-
monly used coating, which is a combination of Alodine 5700,
Epoxy primer and polyurethane paint; this coating was called
PIM (Figure 1).
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Figura 1. Sistema tipico de recubrimiento aerondutico.

Las probetas fueron sometidas a un proceso de limpieza ultras6-
nica en un bafo de acetona y secadas antes del ensayo. Se rea-
liz6 la medida de espesores usando el medidor Elcometer refe-
rencia 300. La caracterizacién electroquimica se llevé a cabo en
un equipo Gamry modelo PCI-4 mediante las técnicas de curvas
de polarizacién Tafel y espectroscopia de impedancia electro-
quimica, a temperatura ambiente, empleando una celda com-
puesta por un tipico arreglo de 3 electrodos: electrodo de traba-
jo con un drea expuesta de 1 cm?, un electrodo de referencia de
Ag/AgCl, y como contraelectrodo un alambre de platino, en una
solucion de NaCl al 3,5 wt.%. Las mediciones de curvas de pola-
rizacién Tafel se obtuvieron a una velocidad de barrido de 0,125
mV/s en un rango de voltajes -200 mV hasta + 1200mV vs.
Ecorr. Los diagramas de Nyquist se obtuvieron realizando barri-
dos de frecuencia en el rango de 0,001 Hz hasta 100 KHz, em-
pleando una amplitud de la sefal sinusoidal de 10 mV. El anali-
sis de composicion quimica de los recubrimientos fue hecha con
un micros-copio electrénico de barrido de alta resolucién (JEOL
JSM = 6490 LV) equipado con un elemento sensitivo de luz (EDX
system) y una resolu-cién de 1 nm en 30 kV.

Resultados

Morfologia y composicién quimica del recubrimiento
por conversion Alodine 5700 (SEM y EDS)

El andlisis microestructural obtenido por microscopia electrénica
de barrido (figura 2), junto con el analisis por EDS utilizado en el
andlisis quimico (tabla 3), confirma la formacién del recubri-
miento por conversion sobre la superficie del sustrato de Alclad
(aleacién de aluminio 1230). La morfologia superficial observada
en SEM (figura 3) ilustra claramente la rugosidad generada por la
oxidacién quimica y el EDS registra valores caracterfsticos en
composicién quimica de elementos como Zr, Ti, Al, F y O, pro-
pios del tratamiento con Alodine 5700. La composicién de 35%
en C verifica la presencia de un ligante organico adicional que
promueve afinidad quimica con los recubrimientos organicos

Figure 1.Typical aircraft coating system

The specimens were subjected to ultrasonic cleaning in an ace-
tone bath and dried before testing. Measurements were taken
with an Elcometer300thicknessgauge. Electrochemical charac-
terization was performed on a computer (GamryPCl-4) using
Tafel polarization curves and electrochemical impedance spec-
troscopy at room temperature. A cell consisting of a typical 3-
electrode arrangement was used with working electrode having
al cm’exposed area, an Ag / Ag Cl reference electrode as
counter electrode and a platinum wire in a 3.5%
wtNaClsolution.Tafel polarization curve measurements were
obtained at 0.125 mV / s scan rate in a -200 mV to +1200 mV
voltage range cf open circuit potential (Ecorr). Nyquistplots were
obtained by frequency sweeps in the 0.001 Hz to 100 KHzrange
using 10 mV sine signal amplitude. The coatings’ chemical com-
position was analysed by using a high-resolution electron scan-
ning microscope (JEOL JSM - 6490LV) equipped with a light
sensitive element (EDX system) at1 nm at 30 kV resolution.

Results

Morphology and chemical composition of Alodine5700
conversion coating (SEM / EDS)

The microstructure obtained by scanning electron microscopy
(Figure 2), together with EDS chemical analysis (Table 3), con-
firmed conversion coating formation on Alclad substrate surface
(aluminium alloy 1230). The surface morphology observed by
SEM (Figure 3) clearly illustrated the roughness produced by
chemical oxidation and the characteristic values recorded EDS
chemical composition for elements such as Zr, Ti, Al, F and O,
following treatment with Alodine 5700.The 35% composition in
C verified the presence of an additional organic binder promot-
ing chemical affinity with the organic coatings applied later on
Al1230 plating.

Figura 2. Micrografia de SEM donde se observa la regién en la que se realizé el
andlisis de la composicién quimica mediante EDS para la superficie del sustra-
to (AA 1230) preparado con Alodine 5700.

Figure 2. SEM micrograph showing the region where chemical composition
was analysed by EDS on substrate surface (AA 1230) prepared with Alodine
5700 .

INGENIERIA E INVESTIGACION VOL. 31 No. 1, APRIL 2011 (224-232) 227




EVALUACION DE DIFERENTES SISTEMAS DE PROTECCION CONTRA LA CORROSION .../ EVALUATING PROTECTION SYSTEMS AGAINST MARINE CORROSION...

En espaiiol

Formacion de

crateres vy

cavidades.

+ Rugosidad
| superficial

In English

Figura 3. Micrografia de SEM del sustrato bajo oxidacién quimica con Alodine
5700.

Figure 3. SEM micrograph of the substrate subjected to chemical oxidation
with Alodine 5700

Tabla 3. Composicién quimica obtenida mediante EDS para la superficie del
sustrato (AA 1230) preparado con Alodine 5700. El espectro se muestra en la
figura 3.

Elemento % Peso % Atémico
C 35,35 52,77
O 13,02 14,59
F 2,28 2,15
Na 0,24 0,18
Al 43,23 28,73
Si 0,22 0,14
Cl 0,11 0,05
K 0,20 0,09
Ti 1,18 0,44
Fe 0,10 0,03
Cu 0,22 0,06
Zr 3,87 0,76

Total 100,00

Mediciones de espesores de los recubrimientos organi-
cos

De acuerdo a los datos de espesores de capa obtenidos, descri-
tos en la tabla 4, se muestra claramente una diferencia marcada
en el espesor entre los recubrimientos aplicados bajo 1y 2 capas
de resina (Hetron 197-3 y Vipel FO10).

Los de 1 capa abarcan alrededor de las 200 (um), mientras que
los de 2 capas alrededor de las 300 (um) de espesor. De este
modo se puede observar que, de hecho, el nimero de capas
aplicadas es el tinico factor que tiene un efecto significativo en el
espesor final del recubrimiento, sin importar el tipo de resina ni
de pretratamiento.

Las resinas fueron aplicadas de la misma forma, con igual proce-
dimiento, ademas de que por su naturaleza quimica tienen den-
sidades especificas y viscosidades comparables entre ellas.

Tabla 4. Medicién de espesores de los recubrimientos organicos confor-
me a la norma ASTM D709 empleando el Elcometer 300.

Tipo de Promedio de tres
recubrimiento | medidas de espesor (um)
AH1 210
H1 171
AF1 278
F1 223
H2 396
AH2 362
F2 413
AF2 346
PIM 56

Curvas de polarizacién Tafel

En la figura 4 se muestran las curvas de polarizacion Tafel corres-
pondientes a los recubrimientos que se obtuvieron empleando
los tres tipos de resina y los diferentes tipos de anclaje utilizados

Table 3. Chemical composition obtained by EDS for substrate surface (AA
1230) prepared with Alodine 5700. The spectrum is shown in Figure 3.

Element Weight% Atomic%
C 35.35 52.77
o 13.02 14.59
F 2.28 2.15
Na 0.24 0.18
Al 43.23 28.73
Si 0.22 0.14
Cl 0.11 0.05
K 0.20 0.09
Ti 1.18 0.44
Fe 0.10 0.03
Cu 0.22 0.06
Zr 3.87 0.76

Total 100.00

Measuring organic coating thickness

According to the data obtained, the layer thicknesses described
in Table 4 clearly shows a marked difference in thickness be-
tween the coatings applied to1 and 2 layers of resin (Hetron 197
-3 and Vipel FO10).

The 1-layer covered around 200 (microns) while the 2 layer was
about 300 (microns) thick. It can thus be seen that in fact the
number of layers applied was the only factor having a significant
effect on final coating thickness, regardless of the type of resin or
pre-treatment.

The resins were applied in the same shape, using the same pro-
ceeding; their chemical composition had comparable specific
densities and resin viscosities.

Table 4. Thickness of organic coatings measured in accordance with
ASTM D709 using an Elcometer 300

Coatingtype Average of three measurements
of thickness (um)
AH1 210
H1 171
AF1 278
F1 223
H2 396
AH2 362
F2 413
AF2 346
PIM 56

Tafel polarization curves

Figure 4 shows the Tafel polarization curves for the coatings
obtained using the 3 types of resin and different types of anchor
(mechanical and chemical). Table 4 shows the polarization
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(mecénico y quimico). Las curvas de polarizacién obtenidas
permiten encontrar los valores de las pendientes anddica y cat6-
dica en cada caso, los cuales se muestran en la tabla 4 junto con
los valores de densidad de corriente, potencial de corrosion y
velocidad de corrosién para cada uno de los casos estudiados.

Los parametros encontrados con ayuda de las curvas de polariza-
cién permiten hacer uso de la ecuacién de Stern-Ceary
(ecuacion 1) para hallar las densidades de corriente de corro-
si6n. Se determiné que todos los recubrimientos presentan un
buen desempeno debido a que disminuyen el valor de la densi-
dad de corriente en comparacién con el sustrato. Los recubri-
mientos que presentan menor valor de densidad de corrosion
son los denominados AH con 1y 2 capas, seguidos de los utiliza-
dos por la industria militar de aviacién; los recubrimientos H2 y
H1 presentan un comportamiento similar al PIM. Los recubri-
mientos a los cuales se les realiz6 un tratamiento de anclaje
mecdnico con papel abrasivo de tamafo creciente de SiC, tama-
fio 200, presentan un aumento considerable de la densidad de
corrosién en comparacién al sistema PIM, esto se debe a que
con el pretratamiento de Alodine 5700 se potencializa el efecto
pasivante de la superficie del chapeado y se promueve un mejor
patrén de adherencia, tanto por la generacién de una superficie
rugosa, como por la adherencia quimica debido a la presencia
de ligantes orgdnicos en el proceso de oxidacién quimica; por
otra parte, el proceso mecénico de lijado con papel abrasivo
ndmero 200 promueve (nicamente una superficie rugosa, y
ademas puede destruir parte de la delgada ldmina de chapeado
(AA1230), que actla como un sistema de barrera adicional.

BB
2.303 R, (8, + B,)

@)

ICO =

In English

curves obtained and anode and cathode slope values in each
case, together with values for current density, corrosion potential
and corrosion rate for each case studied.

The polarization curve parameters were then used with the Stern
-Geary (equation 1) equation for finding corrosion current den-
sity. It was determined that all coatings had good performance
because they decreased current density value compared to that
for the substrate. The coatings had a lower corrosion density
value called AH with 1 and 2 layers, followed by those used in
the military aviation industry. H2 and H1 coatings had a similar
pattern to PIM. The coatings having a simple mechanical anchor-
ing treatment with size 200SiCabrasive paper had a significant
increase in corrosion density compared to the PIM system; this
was because the Alodine 5700 pre-treatment boosted the effect
of surface passivation produced by plating and promoted a bet-
ter adhesion pattern, both producing a rough surface by chemi-
cal bonding due to the presence of organic ligands in chemical
oxidation. On the other hand, mechanical grinding with abrasive
paper No. 200only promoted rough surface; it could also have
destroyed part of the thin sheet plating (AA1230)acting as a fur-
ther barrier.

BabB. )
2.303 R, (8. + B.)

ICO m=

Sustrato /
Substrate F1 F2 AF1 AF2 H1 PIM AH1 A2 | 1obla 4 Pardmetros
- electroquimicos gene-
Beta A(V/dec,) 28,70x10°[ 470x10° | 451x10° [ 394x10° | 1x10" | 445x10° | 1x10” | 387x10° | 145x10° | 30x10° | odos c?panir deglus
curvas de polarizacién
Beta C(V/dec,) 263x10° | 465x10° | 528x10° | 543x10° | 625x10% | 490x10° | 193x10° | 389x10° | 245x10° | 77x10° | Tafel.
Icorr( /em?) 370 nA 174 nA 120nA | 3580nA | 14,5nA 8,6 nA 833nA | 210pA 121pA | 3,31pA
Table 4. Electrochemi-
Ecorr (mV) -594 -535 -509 -380 -361 112 34 37,1 133,4 250 cal parameters pro-
-7 8 8 8 9 9 9 11 12 ., | duced by Tafel polari-
Veorr (mpy) 1,59x107 | 7,48x10° [ 5,16 x10° | 1,537 x10°| 6,23x10” [ 3,690x10” | 3,58x10° | 9,03x10™" [ 1,05x10™ | 1,42x10™ | ,ction curves

Los potenciales de corrosion (figura 4) de cada uno de los recu-
brimientos muestran el estado pasivo de todos los recubrimien-
tos en contraste al sustrato, indicando un buen desempefo fren-
te a fendmenos de corrosién en este tipo de resinas. La curva de
polarizacién del sustrato muestra un aumento de la densidad de
corriente con pequefos incrementos de potencial, generando
una disolucién general de forma acelerada. Las demas curvas de
polarizacién indican pequenos incrementos de densidad de
corriente a medida que se aumenta el potencial, lo que muestra
una baja velocidad de corrosién en los recubrimientos evalua-
dos.

The corrosion potential (Fig. 4) of each coating was the passive
state of all coatings compared to the substrate, indicating good
performance against corrosion in this type of resin. The substrate
bias curve showed an increase in current density with small in-
creases in potential creating a general solution on an accelerated
basis. Other polarization curves indicated small increases in cur-
rent density as the potential increased, indicating a low corrosion
rate in the coatings being evaluated.

La formacién de los espectros de impedancia en el diagrama de The formation of impedance spectra in Nyquist plot for both

Nyquist, tanto para la probeta PIM como para AH, H, AF y F,
son diagramas conformados por dos semicirculos. Estos sistemas

PIM specimen and AH, H, AF and F are plots made up of 2 se-
micircles. These systems are represented by an equivalent circuit
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se encuentran representados por un circuito equivalente expues-
to en la figura 5.

In English

described in Figure 5.
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Figura 4. Curvas de polarizacién Tafel correspondientes al sustrato y los
recubrimientos obtenidos.
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Figura 5. Circuito equivalente para los recubrimientos.

Este circuito equivalente es aplicable para los recubrimientos
expuesto a una solucion de NaCl 3,5 wt.%. El parametro de Rs
representa la resistencia del electrolito en el caso de los recubri-
mientos de interés; Cc es la capacitancia de la capa del recubri-
miento y Rpo es la resistencia en la interfase solucién-
recubrimiento; en el caso de los sistemas base pintura, hace
referencia al recubrimiento conformado por el sistema Alodine
5700, primer epdxico y pintura de acabado, y en el caso de los
sistemas base resinas sintéticas AH1 se refiere al sistema confor-
mado por Alodine 5700, imprimante y resina antidcida
Hetron197-3, donde el incremento en Cc es una relacién dire-
cta del nivel de degradacién del recubrimiento, mientras que la
disminucion en Rpo se encuentra relacionada con el incremento
en absorcién de agua o permeabilidad. El primer semicirculo
hace referencia al aporte resistivo de los recubrimientos organi-
cos (primer epoxico, pintura poliuretano y resinas sintéticas),
puesto que el aporte resistivo de los recubrimiento por conver-
sién son relativamente pequefios, comparado a los recubrimien-
tos organicos, y por lo tanto no se registra claramente su aporte
de impedancia en el sistema de proteccién a la corrosion. El
recubrimiento con mayor valor de resistencia a la polarizacién es
AH2, el cual se encuentra en el orden de magnitud 1 x 10°kQ
cm? y el recubrimiento de la PIM en el orden de magnitud de 1
x 0% kQcm?; los espectros de impedancia obtenidos mediante
EIS (figura 6) son correspondientes a los obtenidos con la curvas
de polarizacién Tafel, debido a que los recubrimientos con el

Figure 4.Tafel polarization curves for substrate and coatings

Ce
o Il
= el
I S | —
Rpo : |_!
[ S

Figure 5.Equivalent circuit for the coatings

This equivalent circuit was applicable for coatings exposed to a
3.5%wtNaClsolution Rs represented electrolyte resistance in the
case of the coatings of interest, Cc was coating layer capacitance
and Rpo was resistance at the solution-coating interface in paint
-based systems, referring to the coating formed by the Alodine
5700system, epoxy primer and paint finish, and in the case of
synthetic resin AH1-based systems, it concerned the system con-
sisting of Alodine 5700, antacid Hetron197 primer and resin-
3.Increased Ccwas a direct relationship between the level of
coating degradation while a decrease in Rpon was related to
increased water absorption or permeability. The first semi-circle
referred to organic coatings’ resistance (epoxy primer, polyure-
thane paint and synthetic resins) since conversion coating resis-
tance was relatively small compared to that of organic coatings
and therefore its contribution to impedance in the corrosion
protection system was not clearly recognized. The coating having
the highest polarization resistance value was AH2 (1x109 kQ-
cm?) and PIM lining (1x108 kQ-cm?).EIS impedance spectra (Fig.
6) were obtained from Tafel polarization curves because coating
surface treatment with Alodine 57000ffered better anti-corrosion
properties. The antacid 197-3 Hetron polyester resin had a more
compact and dense molecular structure than Vipel FO10 resin,
resulting from its thermosetting nature. Inbreeding and cross-
linking between polymer chains by secondary bonds decreased
polymer network free volume and thus reduced electrolyte ion
species’ mobility through the coating to the substrate-coating
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tratamiento superficial con Alodine 5700 son los que ofrecen
mejores propiedades frente a fenémeno corrosivos. La resina
poliéster antidcida Hetron 197-3, a diferencia de la resina Vipel
FO10, posee una estructura molecular mas compacta y densa,
resultado de su naturaleza termofija. Debido al entrecruzamien-
to y reticulacion entre cadenas poliméricas por enlaces secunda-
rios, se disminuye el volumen libre de la red polimérica y por
ende se reduce la movilidad de especies i6nicas del electrolito a
través del recubrimiento hasta la interfase sustrato recubrimien-
to.

In English

interface

Figura 6. Diagrama de Nyquist correspondiente al sustrato y los
recubrimientos obtenidos.

Figure 6.Nyquist plot for substrate and coatings
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Conclusiones

El pretratamiento en el sustrato chapeado (AA1230) con un re-
cubrimiento por conversién por medio de un proceso de oxida-
cién quimica genera una mejor resistencia a la corrosién y ad-
herencia con los recubrimientos orgénicos, que un tratamiento
superficial mecanico.

Las resinas poliéster Clorendico, de nombre comercial Hetron
197-3, utilizadas como recubrimiento final y barrera, promueven
en el sistema de proteccién mayores mecanismos de proteccién
por barrera quimica debido a su estructura molecular compacta
y densificada, que disminuye la permeabilidad de moléculas de
agua y oxigeno, y movilidad de especies iénicas hasta la interfase
recubrimiento-sustrato.

El recubrimiento Alodine 5700 + Hetron 197 es superior al
sistema implementado (PIM), presentando un valor agregado en
cuanto a su relativo menor costo y fécil adquisicién en el merca-
do; por tanto, es de gran interés continuar con el estudio de este
tipo de configuraciones en revestimientos de resinas sintéticas.
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