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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron recubrimientos hibridos sol-gel sobre la aleacion AA2124-T4 y su material compuesto de matriz
metélica (MMC, por sus siglas en inglés) AA2124-T4/25%SiCp, empleando para la formacion del sol tetraetoxisilano (TEOS),
glicidiltrimetoxisilano (GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Como variable de sintesis se analizd la influencia de la
relacion molar APTES:GPTMS que se modifico entre 0,15:1 y 0,25:1. Los soles fueron analizados mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) y analisis reoldgico, y los recubrimientos obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia electrdnica barrido (MEB). Asi
mismo, con objeto de evaluar su resistencia a la corrosion, se llevaron a cabo ensayos electroquimicos de polarizacion anddica
potenciodindmica. Los resultados obtenidos mostraron un aumento significativo de la resistencia a la corrosién en ambos materiales
recubiertos; los mejores resultados se evidenciaron para la aleacion AA2024-T4, presentando una disminucion de la densidad de
corriente de corrosion (icorr) alrededor de tres érdenes de magnitud y un incremento del rango de pasivacion de hasta dos veces el
presentado por la aleacién base. Por otro lado, la presencia de particulas de refuerzo de SiC ejercié una influencia negativa en las
caracteristicas morfoldgicas de los recubrimientos obtenidos sobre el material compuesto, presentando asi un menor grado de proteccion
con relacidn a la aleacion base. Por otra parte, con relacion al efecto de la relacién molar APTES:GPTMS, se apreci6 que a medida que
se incrementaba dicha relacion, se aceleraba el proceso de gelificacion y, por tanto, la viscosidad del sol, alterando significativamente
las caracteristicas morfoldgicas del recubrimiento en funcidn del tiempo de envejecimiento evaluado.
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SYNTHESIS OF HYBRID SOL-GEL COATINGS FOR CORROSION PROTECTION OF THE
ALLOY AA2124-T4 AND ITS COMPOSITE AA2124-T4/25% SiCp
ABSTRACT

In the present work the corrosion protection of hybrid sol-gel coatings applied on the AA2124-T4 aluminium alloy and its composite
AA2124-T4/25%SiCp was evaluated. For this purpose, hybrid sols were synthetized combining tetraethylorthosilicate (TEOS),
glycidoxypropyltriethoxysilane (GPTMS) and 3-aminopropy! triethoxysilane (APTES). In this regard, its influence was studied varying
the APTES:GPTMS molar ratio from 0.15:1 to 0.25:1. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spectroscopy and rheological tests were used
to analyze the sol properties, while coatings were characterized using Scanning Electron Microscopy (SEM); further their corrosion
resistance was evaluated by potentiodynamic anodic polarization test in aerated 0.1 M NacCl solution. Under some specific experimental
conditions, it was possible to obtain relatively homogeneous and uniform hybrid sol-gel coatings with improved electrochemical
properties on both materials, the parent alloy AA2124-T4 and its composite AA2124-T4/25%SiCp. In this sense, the alloy AA2124-T4
experienced a reduction of the corrosion current density (icorr) of about three orders of magnitude, which was combined with better
passivation behaviour. However, the presence of SiC particles within the composite damaged the morphological characteristics of the
sol-gel coatings obtained and reduced their corrosion protection properties, with regard to the parent alloy. Concerning the influence of
the APTES precursor in the gelation process, the experimental results showed that an increase of the APTES:GPTMS molar ratio
modified the kinetic of the gelation process and, subsequently, the viscosity of the sol synthetized. The latter resulted in coatings with
more porous structure and reduced corrosion protection depending on the aging time established for the coating deposition.
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1. INTRODUCCION

Uno de los principales retos actuales de las
industrias automotriz y aeroespacial es la reduccién
de emisiones de didxido de carbono, gas de efecto
invernadero responsable del calentamiento global de
la tierra. En la actualidad, gran parte de las
innovaciones tecnologicas implementadas dentro de
dichas industrias est4 orientada al desarrollo de
materiales cada vez mas ligeros que permitan
reducir el peso muerto del vehiculo y, por tanto, el
consumo de combustible requerido para llevar a
cabo un determinado trayecto [1].

Dentro de estos materiales se destacan el aluminio y
sus aleaciones, por ser materiales ligeros con una
excelente relacion resistencia/peso [2]. El aluminio
se caracteriza por su baja densidad (2,7g/cm®) con
relacion a otros materiales metalicos, algo que lo
convierte en un material estructural idéneo para la
fabricacion de componentes aeronauticos 'y
automotrices [3]. Entre las aleaciones de aluminio
empleadas actualmente se encuentran las aleaciones
de la serie AA2XXX (aleaciones Al-Cu) que, al ser
tratables térmicamente, logran alcanzar altos valores
en resistencia mecénica, manteniendo una ductilidad
aceptable. Ademas, la presencia de elementos
aleantes como el magnesio, mejoran dicha
resistencia mecanica asi como la templabilidad del
material que, en conjunto, conducen a una mejora
significativa de la tolerancia al dafio de la aleacion
[4]. Dentro de esta serie se destaca la aleacion
AA2024, que posee contenidos en cobre de 3,8-
4,9% y magnesio de 1,2-1,8%, y que cominmente
es empleada para la fabricacion de componentes
aeronduticos. Sin embargo, con el fin de mejorar la
resistencia a la fractura y la ductilidad, en la
actualidad se han disefiado nuevas aleaciones tales
como las aleaciones AA2124 y AA2048 en las
cuales se reduce el contenido en impurezas de hierro
y silicio por debajo de 0,2% y 0,3% respectivamente
en comparacion con los niveles presentes de estos
elementos en la aleacion, ya que son elementos que
favorecen la formacion de fases intermetélicas cuya
morfologia acicular induce fragilidad dentro del
material [3-5].

Por otro lado, paralelamente, se han venido
desarrollando materiales compuestos de matriz
metélica (MMC) empleando refuerzos cerdmicos
como Oxidos (SiO,, MgO, TiO,, Al,O3), carburos
(SiC, TiC) y nitruros (BN, TiN) [6], ya que

presentan importantes ventajas en comparacion a
sus respectivas aleaciones no reforzadas a saber, el
incremento del limite elastico y del mddulo de
Young especificos, asi como de su resistencia al
desgaste [7,8]. Particularmente, los materiales
compuestos de matriz de aleacién de aluminio
reforzados con particulas ceramicas han traido la
atencion de los investigadores debido a su relativo
bajo costo y sus propiedades isotropicas.

Sin embargo, tanto las aleaciones de aluminio como
sus materiales compuestos son materiales activos
que sufren de procesos de corrosion a través de
distintos mecanismos cuando son expuestos a un
medio agresivo. En el caso particular de las
aleaciones de aluminio, su resistencia a la corrosion
se ve afectada por la presencia de fases
intermetalicas que aparecen durante los diferentes
tratamientos térmicos y que, al ser normalmente de
distinta naturaleza catédica, pueden generar pares
galvanicos con la matriz favoreciendo procesos de
corrosion galvanica y localizada de la aleacion
[9,10]; un claro ejemplo de ello es el caso de las
aleaciones Al-Cu, donde es comun encontrar fases
intermetalicas del tipo Al,CuMg, Al,Cu, Al;CuFe,,
AlgMnFe,, (Al,Cu)sMn y Alg(Cu,Fe,Mn) que, en
conjunto, actlan como zonas anddicas o catddicas
en donde se origina el proceso de corrosion [11].

Por otra parte, con relacion a los materiales
compuestos, es bien sabido que la introduccién de
particulas de refuerzo en aleaciones de aluminio
impide la formacién de peliculas de 6xido estables y
protectoras, reduciendo de forma considerable la
resistencia a la corrosién y oxidacion del material
[8,12,13]. Asi mismo, su presencia induce la
precipitaciéon de fases intermetalicas en la intercara
matriz/refuerzo, convirtiendo dichas regiones en
zonas con mayor susceptibilidad a la corrosion
galvanica [8,14]. Finalmente, hay que tener en
cuenta la propia naturaleza electroquimica del
refuerzo empleado, ya que puede actuar como
catodo que sirve como soporte para la reduccion de
oxigeno favoreciendo el proceso de corrosion. Tal
es el caso de refuerzos de grafito y SiC en forma
tanto de fibras como de particulas [14].

Es por ello que el disefio de aleaciones de aluminio
y sus materiales compuestos viene acompafiado
normalmente del desarrollo de recubrimientos que
permitan brindar proteccion contra la corrosion y
obtener materiales con mayor versatilidad en la
industria actual del transporte [15]. Dentro de las
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alternativas que se plantean en la actualidad destaca
el disefio de recubrimientos protectores via sol-gel,
debido a que esta técnica permite la obtencion de
peliculas cerdmicas a la medida del sustrato y de
composicion flexible que, ademas de ser resistentes
al desgaste y a la oxidacién, también poseen una
elevada estabilidad quimica al estar en contacto con
medios acuosos agresivos. Por otra parte, la sintesis
sol-gel presenta otras ventajas adicionales como son
el empleo de equipamiento relativamente sencillo, el
uso de reactivos de baja toxicidad, y la posibilidad
de recubrir piezas de cualquier dimension vy
complejidad [15,16].

El proceso sol-gel ocurre a través de reacciones
quimicas progresivas de hidrdlisis y condensacion
de moléculas de precursores en un medio liquido
(alcohol u otro solvente organico de bajo peso
molecular), soluciéon denominada “sol”, a partir de
la cual se da la obtencion de una red tridimensional
(gel) [17,18]. Entre los precursores mas utilizados
en la sintesis de recubrimientos sol-gel se
encuentran los alcoxidos metélicos de foérmula
guimica general M(OR)n, donde M es un metal o
metaloide como Si, Ti, Zr, Al, Fe, B (entre otros), O
un atomo de oxigeno; R un grupo alquilo de la
forma (C.H,.1); y n es la valencia del &tomo
metéalico. Normalmente los alcdxidos empleados
suelen ser base silicio (Si(OR),), gracias a su
reactividad moderada comparada con otros metales,
gue hace mas controlable el proceso de sintesis,
dentro de los cuales se destaca el tetraetoxisilano
(Si(OEt),, TEOS), convencionalmente empleado en
la sintesis de estructuras de silice (SiO,) para
catalizadores, membranas y farmacos [19,20]. Los
recubrimientos obtenidos mediante el uso de este
tipo de precursores se caracterizan por su elevado
grado de adhesion al sustrato metélico, y excelentes
propiedades mecanicas y térmicas. Sin embargo,
presentan el riesgo de sufrir agrietamiento durante la
etapa de secado, por lo que convencionalmente no
es posible obtener recubrimientos de adecuada
calidad con espesores superiores a un micrometro.

Por otro lado, se encuentran los alquilalcoxidos
(R’M(OR),.1), normalmente también base silano
(R’Si(OR),.; organoalcoxisilano), donde un grupo
alcoxido (RO) es sustituido por un grupo funcional

organico R’, del tipo amino, epoxi, vinilo,
metacrilato, fenilo, etc. [6,21]. Este tipo de
precursores, suelen actuar como agentes de

acoplamiento, reaccionando entre si y con otros

precursores  incrementando el grado de
entrecruzamiento del gel, lo que permite reducir
drasticamente la temperatura y tiempo de curado. Es
por ello que son idéneos para el disefio de
recubrimientos  sol-gel sobre materiales que
presentan tratamiento térmico, como es el caso de
muchas de las aleaciones de aluminio. Asi mismo,
su presencia incrementa la flexibilidad de la red
polimérica, algo que se traduce en espesores de
recubrimiento superiores a los alcanzados con los
precursores metalalcoxidos. El 3-glicidiloxipropil-
trimetoxisilano  (CgHxOsSi, GPTMS), el 3-
aminopropil-trietoxisilano (CyHxNOsSi, APTES),
son algunos de los organoalcoxisilanos mas
cominmente empleados, donde sus grupos
funcionales corresponden a los grupos epoxi y
amino, respectivamente [22]. Actualmente, se esta
investigando  la  posibilidad de  producir
“recubrimientos hibridos”, basados en la mezcla en
diferentes proporciones de ambos tipos de
precursores con objeto de favorecer la produccién
de peliculas con mejores propiedades mecéanicas y
mayor resistencia a la corrosién [20,23-25].
Ademas, la porosidad inherente que presentan las
peliculas sol-gel puede ser empleada para alojar
diferentes tipos de especies y modificar su actividad
superficial [26,27].

Con base en las anteriores premisas, el objetivo del
presente trabajo fue evaluar el grado de proteccién
contra la corrosiébn que ofrecen diferentes
recubrimientos sol-gel hibridos sobre la aleacion de
aluminio AA2124-T4 (Al-Cu-Mg) y el material
compuesto de matriz AA2124-T4 reforzado con
particulas de SiCp (25% vol.) y establecer una
comparacion entre ambos materiales con relacion a
su mecanismo de proteccion.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales objeto de estudio

Los materiales objeto de estudio fueron la aleacion
de aluminio AA2124-T4 (Al-Cu-Mg) cuya
composicion nominal se muestra en la Tabla 1, y el
material compuesto que tiene como matriz la
aleacion AA2124-T4, reforzada con 25% en
volumen de particulas de carburo de silicio
(AA2124/25%SiCp). Ambos materiales fueron
conformados por extrusion y proporcionados por la
compafia Aerospace Metal Composites (AMC,
Reino Unido).
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Tabla 1. Composicion nominal (% en masa) de la aleacién AA2124-T4.

Designacion Si Fe Cu Mn Mg Zn Cr Ti Otros
AA2124T4 020 030 3849 03009 1218 025 010 015 020
(Zr+Ti)
292 Caracterizacién microestructural de los como iniciador de las reacciones de hidrélisis y
materiales objeto de estudio condensacion. Se fijo una relacion en volumen 1:1

de etanol y 0,5:1 de solucion de é&cido acético,
ambos con respecto a la mezcla TEOS-GPTMS. El
sol preparado de esta forma se denominé “sol base”,
que fue caracterizado para tiempos de
envejecimiento de hasta 24 horas.

Se prepararon superficialmente muestras de ambos
materiales de  geometria  rectangular  con
dimensiones de 1,5 cm x 2 cm, mediante desbaste
gradual con papel de carburo de silicio, SiC, hasta
granulometria 600, seguido de un pulido con pasta

de diamante de 1 um hasta obtener una superficie En una segunda etap(z:l, se agreg0 el precursor
especular. Posteriormente, con el fin de revelar la APTES (Alfa Aesar, 97%) sobre el sol base que, por
microestructura general de ambos materiales, las su elevada reactividad, se afiadi6 lentamente para
muestras fueron atacadas ligeramente con solucion permitir un proceso de envejecimiento homogeneo y
Keller (2,5% HNOs, 1,5% HCI y 0,5%HF (%vol.)), uniforme. Se tom6 como una variable de estudio la

seglin la norma ASTM E-407 “Standard Practice for variacion de la relacién molar APTES:GPTMS entre
Microetching Metals and Alloys”[28]. Para la 0,15:1 y 0,25:1. Con objeto de poder evaluar de

caracterizacion microestructural se empled el forma aislada el efecto del APTES en el proceso de
microscopio electrénico de barrido PHILIPS XL30 gelificacion, se fijo un tiempo de envejecimiento
equipado con detectores para el analisis de energias inicial del sol base de 15 min antes de la adicion del
dispersivas de rayos X (EDX) y para obtencién de mismo. Los soles re_sultantes fue_ron también
imagenes por electrones retrodispersados (BSE). analizados ~ para  diferentes  tiempos  de
envejecimiento de hasta 60 minutos. Dichos tiempos
2.3 Preparacion de recubrimientos sol-gel fueron establecidos desde el momento en el que se
hibridos agrego el precursor APTES.
Los recubrimientos hibridos sol-gel fueron L o
preparados a partir de los precursores 2.3.2 Apllpacmn ,de_ regubrlml_entos sol-gel
tetraetoxisilano  (TEOS),  glicidiltrimetoxisilano mediante la técnica Dip-coating
(GPTMS) y 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Previo a la deposicion del recubrimiento, las
Los precursores TEOS y GPTMS tienen la funcién muestras de aleacién y material compuesto fueron
de suministrar una  estructura  polimérica desbastadas con papel abrasivo hasta granulometria
tridimensional base silice mediante un proceso de 600 vy, posteriormente, secadas con etanol y aire
hidrolisis y condensacion, mientras el precursor caliente.
APTES cumple el objetivo de aumentar el La deposicion del sol sobre la superficie metalica se
entrecruzamiento de las cadenas polimericas por realizd mediante la técnica de dip-coating. Se
medio de la reaccion entre los grupos epoxi sumergieron muestras verticalmente de cada
(GPTMS) y amino (APTES), acelerando el proceso aleacion en soles con distintos tiempos de

de gelificacion del sol. envejecimiento, a una velocidad de inmersién

constante de 6cm/min, donde permanecieron

231 Preparacion de los soles sumergidas por 2 minutos a fin de garantizar la

En una primera etapa se prepar6 una mezcla de los mojabilidad y adhesion del recubrimiento sobre la
precursores TEOS (Alfa Aesar, 98%) y GPTMS superficie de las muestras [29]. Cumplido dicho
(Aldrich, 98%) en una proporcion molar 3:1, tiempo, las muestras fueron retiradas conservando la
utilizando etanol como solvente, a temperatura misma velocidad empleada en el proceso de
ambiente y agitacion constante. A continuacion, se inmersion.

adicion6 acido acético diluido (0,5%vol.) que actu6
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2.3.3 Tratamiento térmico de secado

Una vez recubiertas las muestras, éstas se dejaron
secar durante 30 minutos al aire libre a temperatura
ambiente (25°C) con el fin de permitir la
evaporacion masiva del solvente sin necesidad de
calentamiento. Posteriormente, fueron sometidas a
un tratamiento térmico de secado-curado donde
permanecieron 4 horas a 60°C para evaporar el
etanol casi en su totalidad y después a 120°C,
durante 2 horas, donde el resto de etanol y agua
fueron retirados del recubrimiento. Este tratamiento
de aumento gradual de la temperatura se realizé con
el objetivo de minimizar la formacion de grietas.

2.4 Caracterizacion de los soles hibridos

Los soles fueron caracterizados mediante ensayos
reoldgicos en funcion de las proporciones molares
APTES:GPTMS previamente establecidas. Para ello
se utilizo el redmetro digital BROOKFIELD modelo
DV.III + RHEOMETER V5.0. Dichas pruebas se
llevaron a cabo a temperatura ambiente utilizando
una aguja ULA 0.0. Las medidas de viscosidad se
registraron cada 5 minutos por tiempos maximos de
60 minutos. Asi mismo, con objeto de estudiar las
reacciones de hidrolisis y condensacion de los
precursores durante el proceso de gelificacion, se
llevé a cabo un analisis mediante espectroscopia
infrarroja de los precursores moleculares y de los
soles a diferentes tiempos de envejecimiento de
hasta 24 horas. Para ello, se utilizo el
espectrofotometro infrarrojo con transformada de
Fourier (FTIR) SHIMADZU modelo 84005.

2.5 Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

Con el fin de estudiar caracteristicas superficiales
tales como continuidad, espesor, uniformidad,
composicion y  rugosidad, los  diferentes
recubrimientos obtenidos mediante dip-coating
fueron  examinados  mediante  microscopia
electronica de barrido (MEB) con el mismo equipo
empleado en la caracterizacion microestructural de
la aleacion y el material compuesto.

2.6 Evaluacion de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

La evaluacién de la resistencia a la corrosion por
picadura de los materiales base (AA2124-T4 y
AA2124-T4/SiCp) y las muestras recubiertas bajo
diferentes condiciones de sintesis, se llevé a cabo
mediante ensayos electroquimicos de polarizacion

anddica potenciodindmica en una solucion aireada
0,1M de NaCl. Para ello se emple6 el potenciostato
ACM Instruments. Se diseid una celda de tres
electrodos, donde el electrodo de referencia fue de
calomelanos, como electrodo auxiliar se utilizo
platino y el electrodo de trabajo fue la propia
muestra evaluada. Todas las muestras ensayadas
presentaron un &rea aproximada de 1lcm® de
exposicion al medio agresivo.

Para llevar a cabo los ensayos acelerados de
polarizacion anddica potenciodinamica, inicialmente
se sumergieron las muestras en la solucién salina
por 30 minutos con objeto de permitir la
estabilizacion del sistema. Una vez alcanzado dicho
tiempo, se procedi6 a realizar el ensayo de
polarizacion anddica en el que se llevd a cabo un
barrido anddico de potencial desde -100mV hasta
2000mV (con respecto al potencial de circuito
abierto (OCP)), con una velocidad de barrido de
0,3mV/s y una densidad de corriente limite de
1mA/cm®. A partir de las curvas de polarizacion
obtenidas se determinaron los  pardmetros
electroguimicos caracteristicos de un proceso de
corrosion por picadura: densidad de corriente de
corrosion y pasivacion (icor € ipss), potencial de
corrosion (Ecor), potencial de picadura (Epic), Y
rango de pasivacion (Epic-Ecorr)-

3. RESULTADOS Y DISCUSSION

3.1 Caracterizacion microestructural de los

materiales objeto de estudio

La microestructura tanto de la aleacion AA2124-T4
como de su material compuesto se muestran en las
micrografias electronicas de la Figura 1, donde se
observa que la aleacion presenta finas particulas
intermetalicas precipitadas en la matriz, con tamafio
variable de hasta 2 pum, correspondientes a la fase
Al(Cu,Mn,Mg) [30], (Figura 1(a)). Por otro lado, en
la microestructura del material compuesto se
observa que las particulas de refuerzo estan
distribuidas de manera relativamente uniforme en la
matriz de la aleacion, con tamafios aproximados
entre 2'y 5um (Figura 1(b)).

3.2 Caracterizacion de los soles hibridos

En la Figura 2 se muestra las curvas de viscosidad
del sol base asi como de los soles con APTES para
tiempos finales de envejecimiento de 60 min. En
general, la cinética de gelificacion de los soles fue
de tipo exponencial. No obstante, se puede observar
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que el sol base no presenta modificacion en su grado
de viscosidad pasado dicho tiempo, manteniendo su
viscosidad en un valor constante de 2,4 cP. Sin
embargo, la adicién y el aumento de la proporcion
de APTES en el sol acelera de forma acusada la
velocidad de gelificacion, de manera que la
viscosidad final del sol alcanza valores de 3,0, 8,1y
32,7 cP para los soles con proporciones
APTES:GPTMS de 0,15, 0,20 vy 0,25,
respectivamente.

agn Det WD
00x BSE 10.9 AA2124-T4
& B

Det WD 10 pm
BSE 10.9 AA2124-T4/SiCp

Figura 1. Micrografias electrénicas de los materiales
objeto de estudio: (a) AA2124-T4 y (b) AA2124-
T4/25%SiCp.

Por otra parte, en la Figura 3 se presenta el analisis
por FTIR en la region comprendida entre 1300 y
925 cm™, donde se presentan los modos de
vibracién representativos del enlace Si-O y que se
encuentran relacionados con el proceso de
gelificacion del sol. El analisis FTIR se realizd para
el sol base hasta tiempos de 24 horas de hidrdlisis, y
del sol con precursor APTES (0,25:1), para tiempos
de hasta 60 minutos de envejecimiento.
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Figura 2. Evolucion de la viscosidad de los soles para
diferentes tiempos de envejecimiento en funcion de la
relacion molar APTES:GPTMS.

50 60

Los espectros FTIR de compuestos base silice son
de gran complejidad debido al solapamiento de la
mayoria de sus modos de vibracién que hacen que
se observe exclusivamente una banda muy ancha
centrada en torno a 1100-1050 cm™. No obstante, se
pueden apreciar varios hechos con relacion al
proceso de gelificacion de los soles analizados. Con
respecto al sol base, el espectro IR se ve apenas
modificado con la evolucion del tiempo de
envejecimiento para los primeros 60 minutos, algo
que estd de acuerdo con lo observado en el ensayo
de viscosidad. Se puede observar la presencia de la
banda ubicada a 965 cm™ relacionada con la
vibracion de los enlaces del grupo silanol (Si-OH),
evidencia de que el proceso de hidrdlisis de los
precursores comienza para tiempos iniciales de
envejecimiento y se mantiene durante todo el
proceso de gelificacion (Figura 3(a)).

Ademas, el analisis por deconvolucién del espectro
IR permitio identificar las bandas ubicadas a 1170 y
1110 cm™ asociadas con las vibraciones de tension
simétrica y asimétrica, respectivamente, de los
enlaces Si-O(Et) del precursor, asi como la banda
centrada a 1080 cm™ correspondiente a la vibracion
de enlaces C-C-O del grupo etoxi (OEt) del
precursor y del solvente (EtOH) (Figura 3(b)). La
presencia de esta Ultima banda es un hecho
indicativo de que el precursor todavia se encuentra
parcialmente hidrolizado en el sol. Sin embargo,
para mayores tiempos de envejecimiento la
intensidad de dicha banda comienza a disminuir,
debido a la progresiva hidrdlisis de los precursores,
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Figura 3. Analisis mediante FTIR de: (a-c) sol base antes de agregar el precursor APTES y (d-e) sol con precursor APTES
(0,25:1), para diferentes tiempos de envejecimiento.
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a la vez que aparecen nuevas bandas a 1200, 1140 y
1035 cm™, todas ellas asociadas a la formacion de
enlaces Si-O-Si durante el proceso de condensacion.
Estas bandas son apreciables para 120 minutos de
envejecimiento y evidentes después de 24 horas
(principalmente la banda a 1035 cm™), indicio de
gue el proceso de condensacion del sol es cada vez
mas significativo [31-34] (Figura 3(c)).

Finalmente, con relacion a los soles con APTES, el
cambio del espectro IR es mucho més evidente. En
primer lugar, se puede observar que la banda a 1080
cm® (ligeramente desplazada hacia menores
nimeros de onda (1070 cm™)) presenta muy baja
intensidad desde  tiempos iniciales  de
envejecimiento, indicio de que el precursor se
hidroliza de forma practicamente inmediata. En
segundo lugar, se resalta la desaparicion de la banda
a 960 cm™ relacionada con la presencia de grupos
silanol y el incremento de intensidad de la banda

100 pm

Maan  Det W

& VD Exp p—— 100 pm
0 200x SE 100 1

localizada a 1035 cm™ asociada al proceso de
condensacion (Figuras 3(d) y (e)). De lo anterior se
concluye gue tanto el proceso de hidrélisis como de
condensacion del sol en presencia de APTES se
encuentran altamente favorecidos, de tal forma que
los grupos silanol se liberan rdpidamente durante el
proceso de hidroélisis y, seguidamente, reaccionan
entre si de forma practicamente inmediata desde los
primeros estados del proceso de envejecimiento
acelerando el proceso de gelificacion.

3.3 Caracterizacion de los recubrimientos sol-
gel hibridos

Las micrografias electronicas de los recubrimientos
obtenidos sobre la aleacion AA2124-T4 para
diferentes tiempos de envejecimiento y relaciones
molares APTES:GPTMS se presentan en la
Figura 4.

X p———q 100 um

5D
0 200x SE 1001
e

Figura 4. Micrografias de los recubrimientos sol-gel obtenidos sobre la aleacion AA2124-T4 con diferentes tiempos de

envejecimiento y relaciones APTES:GPTMS.

©2015 Universidad Simén Bolivar

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2015; 35 (2): 222-236



Rev, LatmAm, Metal, Mat,

Articulo Regular,

www.rimm.org

Se pueden observar claras diferencias entre los
recubrimientos obtenidos, asociadas tanto a la
variacion de la viscosidad como al grado de
hidrolisis del sol, caracteristicas que dependen del
tiempo de envejecimiento y del contenido del
precursor APTES. En lineas generales, un aumento
en el tiempo de envejecimiento permite la obtencién
de recubrimientos con mayor uniformidad. Este
hecho esta asociado al mayor grado de hidrolisis del
sol que mejora su mojabilidad, ya que permite la
formacién de grupos silanol (Si-OH)
imprescindibles para que se lleve a cabo la unién
covalente Si-O-Al entre el recubrimiento-sustrato
metalico. Sin embargo, tiempos de envejecimiento
de 60 minutos, para proporciones de
APTES:GPTMS de 0,15:1, no son suficientes para
conseguir una adecuada uniformidad del
recubrimiento sobre de la superficie del sustrato,
observandose recubrimientos no homogéneos en
forma de islas que otorgan apariencia discontinua a
la superficie (Figs. 4(a)-(c)). Mientras que, un
aumento de la relacion APTES:GPTMS hasta 0,25:1
favorece el mayor grado de hidroélisis del sol, y
permite la obtencion de recubrimientos mas
uniformes (Figs. 4(d)-(f)).

Por otro lado, en la Figura 5 se presentan las
micrografias electronicas de los detalles para
mayores tiempos de envejecimiento a diferentes
relaciones molares, junto con la seccidn transversal
del recubrimiento obtenido sobre la aleacion, con
una relacion molar APTES:GPTMS de 0,25:1 y un
tiempo intermedio de envejecimiento de 30 min.

Con relacion al recubrimiento sintetizado bajo la
relacion molar APTES:GPTMS de 0,15:1 y tiempo
de envejecimiento de 60 minutos es posible
identificar dos regiones de diferente tonalidad
(Figura 5(a)) relacionadas con la variacion de
espesores de la pelicula, de tal forma que las
regiones mas oscuras corresponden a areas donde el
espesor obtenido de recubrimiento es mayor. Asi
mismo, los recubrimientos sintetizados con mayores
relaciones molares APTES:GPTMS (0,25:1) vy
tiempo de envejecimiento de 40 min (Figura 5(b))
presentan una caracteristica morfoldgica similar a la
observada para la relacion 0,15:1. Sin embargo, es
posible apreciar que la zona de mayor espesor tiene
un alto grado de porosidad. Este hecho esta asociado
a las elevadas velocidades de gelificacion del sol
gue incrementa la viscosidad del mismo y favorece
la retencién de solvente libre en la red del gel. Dicho

solvente posteriormente es eliminado durante las
etapas de extraccion y secado creando una estructura
porosa en el recubrimiento.

60 min - 0,15:1

Acc.V  Spot Maan
10.0kV 3.0 800x

Det WD Exp |——— 20pm
SE 1001

PRSI e AT e
Det WD Exp p——- 20um
SE 1001
T e L N O

Spot Maan
3.0 800x
ARSI TRy P RTINS

30 min - 0.25:1

T

Recubrimiento

ccV  Spot Maan  Det WD Exp

100kV 30 20000x SE 100 1

Figura 5. Detalles de las micrografias correspondientes a
los recubrimientos obtenidos sobre la aleacion
AA2124-T4: a) condicion 60 min-0,15:1; b) condicion

40 min-0,25:1; c¢) seccion transversal condicién
30 min-0,25:1.
La micrografia correspondiente a la seccion

transversal de los recubrimientos, tomada en la zona
de menor espesor (sin porosidad), para relaciones
molares APTES:GPTMS (0,25:1) y un tiempo de
envejecimiento intermedio de 30 minutos se muestra
la Figura 5(c). Se puede observar que el
recubrimiento presenta un espesor que oscila entre
15y 2y 2 pm, sin evidencia de agrietamiento
interno.
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Con relacion al material compuesto, en la Figura 6
se presentan las micrografias correspondientes de
dicho material recubierto bajo las mismas
condiciones experimentales que la aleacion
AA2124-T4. En general, para todos los tiempos de
envejecimiento y para las diferentes relaciones
molares estudiadas se obtuvieron recubrimientos
aparentemente mas homogéneos y continuos

60 min - 0,15:1

Acc.V  Spot Maan
10.0kv 3.0 200x

Det WD Exp
SE 1001

——— 100 um

®Particulas de
refuerzo

AccV Spot Maan Det WD Exp p———— 5pm
10.0kv 3.0 12000x SE 100 1

comparados con los de la aleacién, observandose en
menor extension las zonas claras, que son menos
evidentes para altas proporciones de
APTES:GPTMS (Figs. 6(a)-(b)). lgualmente, a
mayores aumentos es posible observar que se
mantiene el alto grado de porosidad caracteristico de
este tipo de recubrimientos (Figura 6(c)).

40 min - 0,25:1

AccV Spot Magn
10.0kV 3.0 200x

Det WD

Exp p——— 100 pm
SE 1001

30 min - 0,25:1

Figura 6. Micrografias de los recubrimientos sol-gel obtenidos sobre el material compuesto AA2124-T4/25%SiCp con
diferentes tiempos de envejecimiento y proporciones molares APTES:GPTMS: a) condicion 60 min-0,15:1; b) 40 min—
0,25:1; c) detalle condicion 60 min-0,15:1; d) seccién transversal condicion 30 min-0,25:1.

Por otro lado, el analisis de la seccion transversal
muestra que el espesor del recubrimiento es
significativamente mayor comparado con las
peliculas obtenidas sobre la aleacion AA2124-T4,
alcanzando valores hasta de 12 um. Dicho efecto
puede estar relacionado con la elevada rugosidad
que confiere la presencia de particulas de carburo de
silicio sobre la superficie del material, que
proporciona un mayor grado de anclaje fisico al
recubrimiento y favorece la formacion de peliculas
de elevado espesor y porosidad, con un aspecto
superficial aparentemente mas homogéneo. Sin
embargo, el caracter inerte de dichas particulas
impide la formacién de un enlace quimico, que
sumado a la elevada porosidad incrementan la
aparicion de fallas de adherencia y agrietamiento en

la interfase recubrimiento-sustrato (Figura 6(d)).

3.4 Mecanismo de formacion del recubrimiento
para los materiales estudiados

La Figura 7 muestra el mecanismo de formacion del
recubrimiento propuesto para la aleacion AA2124-
T4 y el material compuesto AA2124-T4/25%SiCp. La
diferencia de comportamiento de los materiales
estudiados se basa en la formacién de enlaces del
tipo Al-O-Si entre el sustrato y el recubrimiento. En
este sentido, en el caso de la aleacién de aluminio, la
formacion de los enlaces Al-O-Si se genera gracias
a la presencia de grupos hidroxilos (OH),
procedentes de la pelicula de hidroxido de aluminio
que se forma de manera natural sobre la superficie
del sustrato y los grupos OH procedentes de la
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hidrélisis del sol, generdndose la unién sustrato-
recubrimiento de forma homogénea y continua
(Figura 7(a)).

8) —I.— _Ii Yo,
A,
—d-b—d-d—d-d—dmo—
S 6 6 4
g L
Poros
Recubrimiento
/ =
AlLCulinMg) AA2124-T4
b)
Poros
P Desprendimien
Recubrimiento -
Agrietamiento
"0 ! ‘
’ . &24 Si ' v
A/z(Cu,MnMg) [
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Flgura 7. Mecanlsmo propuesto para Ia formacmn de los
recubrimientos hibridos sol-gel sobre: a) AA2124-T4; b)
AA2124-T4/25%SiCp.

Asi mismo, los recubrimientos presentan diferentes
caracteristicas morfolégicas: zonas de menor
espesor con ausencia de porosidad y zonas de mayor
espesor en las que la porosidad se hace evidente.
Dicha porosidad se encuentra afectada por la
presencia de APTES, de tal forma que a medida que
se incrementa la relacién molar APTES:GPTMS en
el sol, se acelera de forma acusada el proceso de
hidrolisis y condensacion, dando lugar a estructuras
mas porosas y de mayor espesor. Con relacion al
material compuesto, las particulas de SiCp tienen
una gran influencia al actuar como obstaculo en la
formacion de los enlaces quimicos Al-O-Si, ya que,
al ser inertes, sobre dichas particulas no se genera la
pelicula de hidréxido de aluminio, lo que se traduce
en una disminucién tanto de la mojabilidad de la
superficie como del grado de adhesion del
recubrimiento (Figura 7(b)). Ademas, las particulas
de SiC generan un mayor grado de rugosidad del
sustrato lo que favorece el anclaje mecanico
recubrimiento-sustrato obteniéndose una pelicula de

elevado espesor y porosidad. Todo ello finalmente,
favorece la formacion y propagacion de grietas
generando  recubrimientos  con  propiedades
protectoras muy deficientes.

3.5 Evaluacién de la resistencia a la corrosion
de los recubrimientos

En la Figura 8 se muestran las curvas de
polarizacion anddica de los materiales objeto de
estudio después de 30 minutos de inmersion en
solucion aireada de 0,1M de NaCl. Como se puede
observar, la aleacion AA2124-T4 presenta un mejor
comportamiento frente a la corrosion que el material
compuesto, con una ligera disminucion del valor de
la densidad de corriente de corrosién y con la
aparicion de wuna zona de pasivacion de
aproximadamente 70 mV, probablemente debido a
la formacion de una pelicula de éxido superficial de
caracter protector (alumina). Por su parte, el
material compuesto no presenta potencial de
picadura y experimenta corrosion de forma
espontanea al ser sumergido en el medio agresivo.
Este hecho se asocia normalmente a la presencia de
particulas de refuerzo de SiCp, que no permite la
formacion continua de una pelicula superficial
protectora e impide la proteccion del material. En
este sentido, las zonas adyacentes a la interfase
matriz/SiC se convierten en sitios preferenciales
para la iniciacion del proceso de corrosidn
localizada por picadura [6,35-38].
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Figura 8. Curvas de polarizacion anodica de los

materiales objeto de estudio.

De igual forma, en la Figura 9 se encuentran
representadas las curvas de polarizacion anddica
para ambos materiales estudiados, antes y después
de ser recubiertos con diferentes proporciones de
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APTES:GPTMS vy tiempos de envejecimiento. En
general, es posible observar una disminucion de la
densidad de corriente de corrosion para todas las
peliculas sintetizadas independientemente de la
variable aplicada (tiempo de envejecimiento o
relacion molar APTES:GTPMS) y del sustrato
utilizado, lo que se traduce en una mejora de la
resistencia a la corrosion de los materiales

recubiertos en comparacion con los materiales base.
Cabe resaltar el mejor comportamiento de los
recubrimientos sintetizados sobre la aleacién (Figs.
9(a)-(c)), en comparaciébn con el material
compuesto, ya que se observa una disminucién de la
densidad de corriente de corrosion de hasta tres
ordenes de magnitud y un incremento maximo en el
intervalo de pasivacion de 120 mV.
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Figura 9. Curvas de polarizacion anddica de los materiales base y recubiertos con diferentes

proporciones

APTES:GPTMS y tiempos de envejecimiento: (a-c) AA2124-T4 y (d-f) AA2124-T4/25%SiCp.
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Mientras, para el material compuesto (Figs. 9(d)-(f))
la densidad de corriente de corrosion disminuye en
s6lo 2 oOrdenes de magnitud, en el mejor de los
casos. También es posible observar que para la
mayoria de las condiciones estudiadas del material
compuesto, los recubrimientos no muestran un
rango de pasivacién y agquéllas que lo presentan sélo
alcanzan un valor maximo alrededor de 60 mV, lo

que podria estar relacionado con la porosidad, el
agrietamiento y a la falta de adherencia del
recubrimiento evidenciados en la caracterizacion
microestructural (Figura 6(d)) y que permitiria el
contacto entre el electrolito y el sustrato metalico.
Los pardmetros electroquimicos mas importantes de
dichas curvas hallados segun la norma ASTM G3-
89 [39] se retnen en la Tabla 3.

Tabla 3. Parametros electroquimicos de las curvas de polarizacion anddica ilustradas en la Figura 8.

» Tiempo . .
Relacion Molar o Ecorr icorr Epic Epic - Ecorr ipas
APTES:GPTMS Envel(xi'rf:)“e”to mVv)  (Aem®)  (mv) (mv) (Alem?)
BaseAA2124-T4  -625  18E-07  -555 70 1,1E-06
20 636  7,1E-10  -540 96 3,6E-09
0,15:1 40 613 2,2E-09  -524 89 8,4E-09
60 641  30E-10  -526 115 1,5E-09
20 634  32E-10  -538 96 2,4E-09
0,20:1 40 635  2,8E-10  -451 184 2,5E-09
60 650  2,9E-10  -549 101 2,3E-09
20 724 20E-09  -534 190 3,7E-08
0,25:1 30 590  2,6E-10  -407 183 3,0E-09
40 628  29E-10  -530 98 2,9E-09
B MO oo papor - - -
20 568 L1,6E-09 -515 53 1,1E-08
0,15:1 40 -554  6,0E-09 -510 44 2,3E-08
60 532 1,0E-08 - - -
20 589  2,0E-09  -529 60 1,3E-08
0,20:1 40 573 1,6E-08 - - -
60 551  4,4E-08 - - -
20 569  1,1E-09  -512 57 5,9E-09
0,25:1 30 568 1,1E-08 - - -
40 576 1,9E-09 - - -

4. CONCLUSIONES

En general, los recubrimientos sol-gel sintetizados

sobre los materiales

estudiados

aumentaron

considerablemente su resistencia a la corrosion,
siendo este aumento mas significativo para el caso

de la aleacion AA2124-T4.

La presencia de APTES en el sol acelera el proceso
de hidrélisis y condensacion, disminuyendo de
forma significativa el tiempo de gelificacion y
obteniéndose recubrimientos mas porosos y de
mayor espesor.

La mayor homogeneidad microestructural de la
aleacion AA2124-T4 permite la formacion de
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recubrimientos continuos y uniformes,
aparentemente libres de defectos. Como resultado,
la resistencia a la corrosion se ve incrementada
ostensiblemente, reduciendo hasta tres Ordenes de
magnitud la densidad de corriente de corrosion e
incrementando el rango de pasividad.

La presencia de particulas de refuerzo en el material
compuesto genera elevada rugosidad del sustrato, lo
que favorece el anclaje fisico obteniéndose
recubrimientos aparentemente homogéneos, de
elevado espesor y porosidad. Sin embargo, la
naturaleza inerte de estas particulas y la presencia de
porosidad favorecen el agrietamiento interno y
reduce la adhesion recubrimiento-sustrato lo que
limita de forma notoria las caracteristicas
protectoras del recubrimiento.
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