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RESUMEN

TITULO: Sintesis de recubrimientos hibridos sol-gel sobre aleaciones de magnesio WE43-T6 para
aplicaciones a elevada temperatura.”

AUTOR: Ariza Bautista, Diana Carolina.**

PALABRAS CLAVE: Aleaciones de magnesio, recubrimientos hibridos sol-gel, corrosion, tierras
raras.

CONTENIDO:

Actualmente existe un gran interés hacia la blusqueda y desarrollo de procesos y tecnologias
ambientalmente amigables. Las aleaciones de magnesio son considerados los materiales
estructurales mas ligeros otorgandole importante aplicacion en la industria automotriz y
beneficiando en el ahorro de combustible y por lo tanto la reduccién de las emisiones de COg;
especialmente las aleaciones WEXX presentan un buen comportamiento mecanico a temperaturas
cercanas a 300°C, sin embargo su uso esta limitado debido a que su capa Mg(OH)2/MgO es
inestable y reactiva en ambientes acidos y neutros. Por esta razén se acude a mecanismos de
proteccion como el disefio de recubrimientos que permitan ampliar y facilitar la aplicacion de estos
materiales. En el presente trabajo se realizé la sintesis de recubrimientos hibridos por el método
sol-gel sobre la aleacion de magnesio WE43-T6 con potencial aplicacion a elevada temperatura. La
sintesis se llevo a cabo a partir de una mezcla variando la relacion molar del precursor inorgénico,
propoxido de circonio (PZ), y organico, GPTMS, empleando &cido acético como agente quelante y
catalizador, y agua para promover la reaccién de hidrélisis. Se prepararon soles para el disefio de
recubrimientos hibridos PZ:GPTMS para mejorar la resistividad térmica de la aleacién previamente
tratada por conversion quimica con &cido fluorhidrico (HF) 4% vol. De acuerdo con los resultados
obtenidos, se confirmé que el pretratamiento por conversién quimica incremento la resistencia a la
corrosion del magnesio cuando la aleacion fue inmersa por un periodo de 8 horas en solucién de
HF; respecto a los recubrimientos, para una relacion molar PZ:GPTMS 70:30, estos se
conservaron virtualmente homogéneos hasta temperaturas de 200°C.

* Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.
“* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Ph.D Fernando Viejo Abrante.
Codirectores: Ph.D Ana E. Coy Echeverria. Ing. Claudia Nieves Barrera.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF SOL-GEL HYBRIDS COATINGS ON MAGNESIUM ALLOYS WEA43-T6
FOR TEMPERATURE HIGH APPLICATIONS".

AUTHOR: Diana Carolina Ariza Bautista™.
KEYWORDS: Magnesium alloys, sol-gel hybrid coatings, acid catalysis, corrosion, rare earths.

DESCRIPTION:

There is currently a great interest in the research and development of environmentally friendly
technologies and processes. Magnesium alloys are considered the lightest structural materials
giving important application in the automotive industry and benefiting fuel economy and therefore
reducing CO2 emissions; especially WEXX alloys have good mechanical behavior at temperatures
near 300°C, but its use is limited because their layer Mg(OH)2/MgO is unstable and reactive in
acidic and neutral environments. For this reason we turn to protection mechanisms as the design of
coatings to expand and facilitate the application of these materials. In the present study hybrid
coatings were synthesized by the sol-gel method on the magnesium alloy WE43-T6 with potential
application at elevated temperature. The synthesis was carried out from a mixture varying the molar
ratio of inorganic precursor, zirconium propoxide (PZ), and organic, GPTMS, using acetic acid as
chelating agent and catalyst, and water to promote hydrolysis reaction. Sols were prepared for the
design of hybrid coatings PZ:GPTMS to improve the thermal resistivity of pretreated alloy by
chemical conversion with hydrofluoric acid (HF) 4% vol. According with the results obtained, was
confirmed that pretreatment by chemical conversion increased the corrosion resistance of
magnesium when the alloy was immersed for a period of 8 hours in HF solution; about the coatings,
to a molar ratio PZ:GPTMS 70:30, these were kept virtually homogeneous up to temperatures of
200°C.

* Degree Proyect. Researching modality.
" Physcical-chemical Engineering Faculty. Chemical Engieering School. Advisors: Ph.D Fernando Viejo Abrante. Codirector:
Ph.D Ana E. Coy Echeverria. Ing. Claudia Nieves Barrera.
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INTRODUCCION

En la actualidad existe un gran interés en el desarrollo de procesos que minimicen
el impacto ambiental, entre los que se comprende el empleo de tecnologias que
reduzcan el consumo de materiales y que, una vez cumplido su ciclo de vida util,
puedan ser reutilizados. Resultado del avance en este concepto aparece el
empleo del magnesio [1]. Por su baja densidad, el magnesio es considerado el
material mas ligero dentro de la industria de los materiales estructurales lo que le
otorga una importante aplicacién en el sector automotriz para la fabricacion de
vehiculos mas ligeros, y que trae como consecuencia beneficios en el ahorro de

combustible y reduccion de las emisiones de COa.

No obstante, a pesar de ofrecer atractivas caracteristicas, el magnesio presenta
varias limitaciones. En forma pura, las propiedades mecéanicas del magnesio son
pobres y, por tal motivo, se emplea en forma de aleacién junto con otros
elementos aleantes tales como Al, Zn, Mn, Zr, Th, Ce, etc, elementos que le
confieren mejores prestaciones mecanicas y, ademas, amplian el rango de su
temperatura de aplicacion. Particularmente, las aleaciones de magnesio WEXX
(Mg-RE-Y) con contenidos en tierras raras (RE) presentan buen comportamiento
mecanico a temperaturas cercanas a 300°C. En estas aleaciones, el itrio (Y) actla
como refinador de grano incrementando aun mas su resistencia a la fluencia. A
este grupo pertenece la aleacion WE43 (4%Y, 3% en peso de tierras raras) que ha
encontrado aplicacion en la industria aeroespacial como elemento estructural,
siendo empleada para fabricacion de motores, piezas de helicépteros y

componentes de satélites [2,3].

La otra limitante del magnesio es su baja resistencia a la corrosion y oxidacion. En
general, en ambientes hiumedos el magnesio presenta baja resistencia a la

corrosion, hecho principalmente asociado a la formacion de celdas galvanicas con
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otros metales. Es bien conocido que la presencia de impurezas tales como Fe, Cu
y Ni generan problemas de corrosion galvanica, donde estas impurezas actian
como catodos en el medio corrosivo. Esto es debido a que el potencial estandar
de reduccién del magnesio es el mas bajo de todos los metales, siendo de -2,38 V
a 25°C respecto al hidrégeno, por lo que es un elemento muy reactivo y suele
presentarse en los sistemas electroquimicos como anodo. No obstante, el
potencial de corrosion del magnesio en soluciones acuosas es -1,73 V. La
diferencia entre este potencial y el potencial tedrico estandar se atribuye a la
formacién en la superficie de una capa de Mg(OH)2/MgO que concede cierta
proteccion al sustrato para rangos de pH por encima de 10. Sin embargo, en
condiciones &cidas o neutras esta pelicula no es estable, exponiendo al material

base a la accidén del ambiente agresivo [2—4].

Por otro lado, en ambientes secos, las aleaciones de magnesio son altamente
reactivas en presencia de oxigeno. Con el incremento de la temperatura, la
velocidad de oxidacion aumenta considerablemente, ya que la capa de 6xido de
magnesio que se forma sobre la superficie se transforma en una estructura porosa
reduciendo la resistencia a la oxidacion de la aleacion. Hasta temperaturas de
350°C el resultado es la pérdida de brillo metélico en la superficie y la formacion
de una pelicula delgada de 6xido de bajo caracter protector. En cambio, el proceso
de oxidacion a temperaturas mas elevadas (500°C) modifica la morfologia de los
productos de oxidacion obtenidos. Estos son esponjosos, lo que genera una
degradacion mucho mas severa de la aleacion, pues el oxigeno penetra faciimente

a través de los poros de la pelicula formada e induce su crecimiento [4,5].

Estudios recientes revelan que la resistencia a la oxidacion de las aleaciones de
magnesio mejora con la adicion de elementos de tierras raras (Ce, Ta, Y, etc.) [4].
Sin embargo, a pesar del notorio incremento en la resistencia a la oxidacion, la
pelicula de MgO/Mg(OH)2 formada sigue siendo bastante inestable y reactiva, por

lo que normalmente se debe acudir a otros mecanismos de proteccion entre los
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que se destaca el disefio de recubrimientos mediante técnicas como electroless, la
conversion quimica, el anodizado y el método sol-gel.

Este ultimo es empleado comercialmente en diversas aplicaciones dentro de la
fabricacion de materiales ceramicos. Los recubrimientos obtenidos por este
método son adherentes, de composicion precisa y elevada pureza. Por otro lado,
al ser de naturaleza ceramica, son quimicamente inertes, o que otorga a la
aleacion excelentes propiedades de barrera, mejorando de forma apreciable la
resistencia a la corrosion y oxidacion de los diferentes sustratos metélicos sobre
los que son depositados [6, 7]. Ademas, presentan excelentes propiedades
mecanicas, eléctricas y térmicas, que los hacen aun mas atractivos. Otras
ventajas que ofrece el disefio de este tipo de recubrimientos son el empleo de un
equipamiento relativamente sencillo y el bajo grado de preparacion superficial del
sustrato a recubrir, que reduce significativamente los costos de produccion [6, 8].

Existen dos tipos de recubrimientos sol-gel, inorganicos e hibridos. La sintesis de
recubrimientos inorganicos se basa en el desarrollo de redes a partir del empleo
de precursores de peliculas inorganicas. Estos compuestos corresponden a la
formula general M(OR)n, siendo M un catién metélico y R un grupo alquilo y dan
lugar a oxidos del tipo MO.. Este tipo de recubrimiento otorga propiedades barrera
sobre diferentes metales a elevadas temperaturas, obteniendo resultados
ventajosos, entre los que destaca su elevada resistencia al desgaste y la mayor
adhesién entre el metal y el recubrimiento [9].

Una alternativa recurrida es la sintesis de recubrimientos base circonia (ZrO2)
caracterizados por su excelente adhesion, alta resistencia al desgaste y dureza,
elevada resistencia a la oxidacion y coeficiente de expansion térmica, que esta en
el rango de 12-14x10° K similar a la de los metales [10]. Estas propiedades
hacen del ZrO2 un material apropiado como recubrimiento protector frente a la

corrosion y la oxidacion [11-13]. Sin embargo, existen ciertas limitantes para su
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aplicacion, como la notable tendencia al agrietamiento que presentan los
recubrimientos obtenidos con 1um de espesor, debido a las tensiones que se
producen durante el secado y tratamiento térmico. Ademas, durante este
tratamiento se requieren elevadas temperaturas de curado (400-600°C) para la
densificacion del recubrimiento, lo cual no es favorable para las aleaciones de
magnesio, teniendo en cuenta su pobre resistencia a la oxidacién a altas

temperaturas y su bajo punto de fusion (650°C) [13-15].

Es por ello que, en la actualidad, se esta investigando la adicién de precursores de
peliculas organicas para dar lugar a lo que se denominan recubrimientos hibridos.
El uso de este tipo de precursores favorece la flexibilidad de la pelicula
concediendo menor tendencia al agrietamiento y una reduccion de las
temperaturas de curado por debajo de 150°C [14-16]. Usualmente, se emplean
precursores 6rgano alcoxisilano (base silice) de estructura R’-Si(OR)3, donde R’ es
un grupo funcional organico tipo amino, epoxy, vinil, metacrilato, entre otros,
siendo el 3-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS), cuyo funcional es el grupo epoxi, uno
de los mas empleados en la sintesis de recubrimientos sol-gel ya que origina
estructuras aislantes y de elevada densidad [15-17].

Sin embargo, uno de los problemas fundamentales que existe en el disefio de este
tipo de recubrimientos ZrO2:GPTMS radica en la etapa de sintesis del sol. Los
precursores de ZrO2z (normalmente propéxido de circonio, PZ) son facilmente
hidrolizables, es decir, presentan alta reactividad en presencia de agua, lo que
induce a la inminente precipitacién de hidroxidos (Zr(OH)4) originando separacion
de fases, incluso precipitando con la humedad ambiental [15, 18]. Este hecho,
ademas, implica que la velocidad de hidrélisis de los precursores oOrgano
alcoxisilanos sea muy inferior comparada con alcoxidos de circonio, por lo que la
sintesis via sol-gel de oxidos mixtos (Zr,Si)O2 debe ser metddica para lograr un

sistema homogéneo [19, 20].
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Por lo tanto, para poder controlar las reacciones de hidrdlisis y condensacion de
soles con presencia de precursores de Zr se recurre a estrategias quimicas como:
1) adicion metddica del agua durante el proceso de sintesis; 2) catalisis acida para
acelerar la reaccion del alcéxido de silicio y para el control de la velocidad de la
reaccion de condensacién; y 3) reduccion de la velocidad de hidrolisis del
precursor mas reactivo (PZ) por medio de la adicién de agentes quelantes tales
como acetilacetona, acetato de etilo o acido acético. Este ultimo se emplea en la
mayoria de las reacciones ya que forman complejos moleculares de elevada
estabilidad [21-24].

Una baja relacion molar de acido acético (AcOH/PZ), forma un sol altamente
viscoso ya que no habrd suficiente agente complejante ni catalizador que
favorezca la reaccion de hidrélisis, y se acelerara la reaccion de condensacion,
hecho que no es conveniente para la aplicacién de recubrimiento; en cuanto a la
relacion molar de agua (H20/PZ), esta no debe ser muy baja ya que la hidrolisis
seria incompleta aun cuando ya se haya consumido toda el agua, mientras que,
para una alta relacién molar la hidrdlisis transcurre hasta completarse resultando

un gel homogéneo [24-27].

Finalmente, debido a que se obtiene soles acidos estos no pueden ser aplicados
directamente sobre las aleaciones de magnesio porgue presentarian problemas de
corrosion. Es por ello que se recurre a pretratamientos por conversion quimica con
acido fluorhidrico (HF) con el fin de eliminar la capa pasiva de Mg(OH)2/MgO para
ser sustituida por una capa ceramica de MgF2 que garantice la adherencia y

uniformidad del recubrimiento hibrido sobre la aleacion [28].
Basado en lo anterior, el objetivo del presente trabajo fue llevar a cabo la sintesis

de recubrimientos hibridos sol-gel base (Zr,Si)O2 depositados sobre la aleacion de

magnesio WE43-T6, material con potenciales aplicaciones a elevada temperatura.
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1. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En la Figura 1 se presenta el diagrama del procedimiento experimental donde se

resume la metodologia empleada en el desarrollo del presente trabajo.

Figura 1. Diagrama del procedimiento experimental.
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1.1. MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

El material base utilizado fue la aleacion WE43-T6 suministrada por Magnesiun
Elektron Ltda. en forma de l|aminas con dimensiones de 20x7x3mm. La

composicion nominal de la aleacién se muestra en la Tabla 1 [29, 30].
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Tabla 1. Composicién nominal de la aleacién WE43-T6 (% en peso)
Y Nd Gd Zr Zn Mg

4.6 2,4 1,1 0,4 <0,01 Balance

1.2. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DEL MATERIAL BASE

Para la caracterizacion microestructural de la aleacion se preparé superficialmente
una muestra por medio de un desbaste gradual con papel de carburo de silicio
(SiC) con granulometria desde P240 hasta P1200. Posteriormente, se pulié con
pasta de diamante de 3 y 1 um hasta lograr una superficie especular. A
continuacion, la muestra fue atacada con una solucion de &cido picrico con objeto
de revelar la microestructura de la aleacion. Las muestras, ya preparadas, se
examinaron mediante el uso del microscopio electronico de barrido ambiental
(SEM), QUANTA FEG 650 facilitado por el Laboratorio de Microscopia ubicado en
el Parque Tecnolégico Guatiguara (PTG) de la UIS, que cuenta con dos
detectores, uno de energia dispersivas de rayos X (EDX) que permite un analisis
cuantitativo/cualitativo en cualquier tipo de muestra, y un detector de electrones
retrodispersados (BSE) que permite el analisis de superficies mediante contraste

de namero atémico promedio (Z contraste) de las fases presentes.

1.3. PREPARACION DE SOLES HIBRIDOS PZ/GPTMS

Los soles hibridos se prepararon a partir de los precursores propéxido de circonio
(PZ, 70% p/p) como fuente de ZrO2, y el 3-glicidiltrimetoxisilano (GPTMS,
100%p/p) como precursor organico de SiOz2. Inicialmente, se prepard una solucion
de propdxido de circonio con &cido acético. Este ultimo tiene como objetivo actuar
de agente quelante con el fin de estabilizar el sol y evitar la hidrélisis espontanea
del propdxido en el seno del sol cuando entra en contacto con el agua y, por tanto,
la formacion de hidroxido de circonio que provocaria la separacion de fases. Una

vez estabilizada dicha solucién, se incorporé el precursor GPTMS y se agitd a
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temperatura ambiente por 20 minutos para asegurar una mezcla homogénea. Por
altimo, se afadi6 agua para llevar a cabo el proceso de hidrdlisis de los
precursores, que fue agregada gota a gota como medida adicional preventiva para

evitar la hidrdlisis espontanea del precursor PZ comentada con anterioridad.

Dentro del proceso de sintesis se establecieron como variables de estudio la
relacion molar entre precursores PZ/GPTMS entre 100:0 y 50:50 y tiempo de

envejecimiento del sol por hasta 8h.

1.4. CARACTERIZACION DE LOS SOLES HIBRIDOS PZ/GPTMS

1.4.1. Caracterizaciéon reoldgica. Se analizd la evolucién de la viscosidad en
funcién del tiempo de envejecimiento. Para este fin se emple6 un reémetro digital
BROOKFIELD modelo DV.III + RHEOMETER V5.0 con una aguja ULAO0.0 a 240
rpm facilitado por la Escuela de Ingenieria Quimica de la UIS. Se tomaron datos

de viscosidad (cP) a temperatura ambiente (25°C aproximadamente).

1.4.2. Espectroscopia infrarroja (FT-IR). El estudio de la estructura quimica de
los precursores y la evolucién de las reacciones de hidrélisis y condensacion en el
sol-gel hibrido, se llevaron a cabo empleando el espectrofotdmetro infrarrojo con
transformada de Fourier (FT-IR) SHIMADSU 84005 de la Escuela de Ingenieria
Quimica de la UIS.

1.4.3. Estudio de descomposicion del precursor organico. Con objeto de
definir la temperatura idonea de tratamiento térmico durante la aplicacion del
recubrimiento fue necesario previamente conocer la temperatura de
descomposicion del precursor organico GPTMS. Para ello se realizé un estudio
mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido
(DSC), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR).
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Con base en estudios previos [31], la muestra analizada por DRX y FT-IR fue el
sol con relaciéon PZ:GPTMS 70:30, que se dejo secar por un periodo de tiempo de

10 dias quedando al final una muestra de polvo.

+ Andlisis termogravimétrico (TGA).
Se realiz6 empleando el equipo de analisis térmico DISCOVERY Series TA
Instruments Q500 ubicado en el PTG usando un flujo de nitrégeno de 50mL/min
y una rampa de calentamiento de 3°C/min desde una temperatura de 25°C
hasta 900°C.

+ Calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Se empled el equipo de descomposicion térmica DISCOVERY Series TA
Instruments Q20 ubicado en el PTG. El ensayo se llevé a cabo en presencia de
flujo de nitrégeno de 50mL/min con rampa de calentamiento de 3°C/min desde
una temperatura de 25°C hasta 500°C.

+ Difraccion de rayos X (DRX).
De forma complementaria, las muestras fueron analizadas por DRX. Este
andlisis se llevd a cabo utilizando el difractdmetro de polvo marca BRUKER
modelo D8 ADVANCE (PTG) con rango de medicion 3,5-70° 2theta y radiacion
CuKa1.

+ Espectroscopiainfrarroja con transformada de Fourier (FT-IR).
Finalmente, para completar el estudio, se analiz6 la modificacién de los
espectros IR con la temperatura de tratamiento térmico. Para ellos se empleoé el

mismo espectrofotometro mencionado en el apartado anterior (1.5.2.).

1.5. PRETRATAMIENTO POR CONVERSION QUIMICA

Se realizé la preparacion superficial de las muestras mediante desbaste con papel
de SiC hasta una granulometria P1200. Seguido, fueron lavadas con etanol y

secadas con aire caliente. Posteriormente, las muestras fueron sumergidas en una
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solucién de acido fluorhidrico con una concentracion 4% vol, para tiempos de
inmersion de hasta 24 horas. Una vez cumplidos dichos tiempos las muestras
fueron retiradas de la solucion, se lavaron con agua destilada, etanol y secadas

con aire caliente.

1.6. SINTESIS DE LOS RECUBRIMIENTOS HIiBRIDOS SOL-GEL

Para la deposicion de los recubrimientos sobre la superficie de la aleacion
estudiada, se utilizé un dip-coater proporcionado por el Grupo de Investigacién en
Desarrollo y Tecnologia de Nuevos Materiales (GIMAT) de la UIS. Las muestras
previamente tratadas por conversion quimica fueron sumergidas verticalmente en
el sol a una velocidad constante de inmersion de 2 mm/s, donde permanecieron
inmersas durante 2 minutos con el fin de garantizar la adhesion del recubrimiento
sobre la superficie de la aleaciéon. Cumplido este tiempo, se retiraron a una

velocidad de extraccion equivalente a la utilizada en el proceso de inmersion.

1.7. TRATAMIENTO TERMICO DE LOS RECUBRIMIENTOS

Una vez obtenidos los recubrimientos para las diferentes relaciones molares
PZ:GPTMS (90:10,70:30 y 50:50) mediante la técnica de dip-coating las muestras
fueron secadas al aire libre durante 30 minutos. Posteriormente para los
recubrimientos con relaciones molares PZ:GPTMS de 90:10 y 50:50 se realizé un
tratamiento térmico de curado con el fin de retirar etanol y agua presentes,
consistié en secar las muestras en una estufa a una temperatura de 60°C durante
24 horas.

Para evaluar la degradacion del recubrimiento 70:30 sobre la aleacion, cada

muestra fue expuesta por un periodo de 4 horas a temperaturas entre 120°C y
300°C.
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1.8. CARACTERIZACION DE LOS RECUBRIMIENTOS

La caracterizacion de los recubrimientos se realizdé con el microscopio electrénico
de barrido ambiental (SEM), QUANTA FEG 650, el mismo equipo empleado para

la caracterizacion microestructural del material base.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. CARACTERIZACION DEL MATERIAL OBJETO DE ESTUDIO

En la Figura 2 se muestra la micrografia obtenida por microscopia electronica de
barrido de la aleacibn WE43-T6. Se observa que la microestructura de la aleacion
estda compuesta por una matriz a-Mg y precipitados esféricos y cubicos que se
encuentran aleatoriamente en la matriz. El analisis SEM muestra que la
composicion de la segunda fase es Mgi2(RE,Y) donde RE es principalmente Nd.
Los precipitados esféricos son ricos en Zr y los precipitados cubicos se componen
de Y y pequefias cantidades de Nd [29].

Figura 2. Micrografia electrénica de barrido de la estructura de la aleacion WE43-T6.
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2.2. CARACTERIZACION DE LOS SOLES

2.2.1. Caracterizacion reoldgica. La figura 3 presenta la evolucion de la
viscosidad del sol en funcién del tiempo de envejecimiento variando la relacion
molar de PZ:GPTMS.

Figura 3. Evolucién de la viscosidad del sol para diferentes tiempos de envejecimiento en funcion
de la relacién molar PZ:GPTMS.
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En primer lugar, se aprecia un aumento de la viscosidad con el tiempo de
envejecimiento asociado a los procesos de hidrdlisis y condensacion que suceden
durante el proceso de gelificacion [15, 25]. También se observa que la viscosidad
disminuye a medida que aumenta el contenido de GPTMS debido principalmente a
la menor viscosidad de este precursor comparada con la del precursor PZ, lo que
mejora la estabilidad del sol.

Asi mismo, a medida que disminuye el contenido de GPTMS y se incrementa el de
PZ, considerando que el volumen de AcOH y H20 no varia respecto a la mezcla
de precursores, las relaciones AcOH/PZ y H20O/PZ se van reduciendo. Este hecho
provoca que la reaccion de condensacion prevalezca sobre la reaccion de

hidrolisis, lo que se traduce en un aumento de la velocidad de gelificacion y se
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manifiesta como un incremento de la pendiente de la curva, siendo mas notorio en
las curvas obtenidas para las relaciones de precursor PZ:GPTMS més altas (90:10
y 100:0) [25, 26, 32].

2.2.2. Espectroscopia infrarroja (FT-IR). En la figura 4 se presentan los
espectros IR de los precursores empleados en la sintesis de los soles.

En el espectro IR del precursor PZ se observa la banda a 3325 cm™ que se asigna
a la presencia del grupo O-H del PrOH, asi como las bandas comprendidas entre
2800-3000 cmt y 1300-1500 cm que se generan por la vibracién producida por la
tensién y flexion, respectivamente, del enlace C-H de los grupos metileno (-CHz2-) y
metilo (-CHs) (figura 4a) [27, 33, 34]. Sin embargo, la region de interés en el
presente andlisis y que permite estudiar las reacciones de hidrolisis y
condensacion se encuentra comprendida entre 1200 y 1050 cm™t. En este sentido,
la figura 4b muestra el andlisis por deconvolucién en dicha region. Se pueden
apreciar 6 bandas todas ellas relacionadas con la tensién del enlace C-O tanto del

precursor PZ como del solvente (PrOH) (ver tabla 2).

Figura 4. Espectros IR de los precursores: a) PZ; b) deconvoluciéon del espectro de PZ en la
region de 1180 a 1040 cm; c) GPTMS y d) deconvolucion del espectro de GPTMS en la regién de
1150 a 1050 cm-L.
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La mayoria de estas bandas son compartidas por ambos compuestos, por lo que
el andlisis se suele centrar fundamentalmente en la banda localizada en torno a
1160cm que esta relacionada exclusivamente a la presencia del precursor PZ y
la tension del enlace Zr-O-C [35—-38]. Existe también otra banda del precursor PZ
a 1075cm™ sin embargo, su analisis es mas complejo debido a que presenta una
intensidad débil y se encuentra solapada con otras bandas de absorcion muy
proximas entre si.

Por otra parte, en la figura 4c se muestra el espectro IR del precursor GPTMS.
Ademas, de las bandas de metilo (-CHz) y metileno (-CH2), es posible identificar
las bandas del grupo epoxi caracteristico de este precursor como la banda de los
enlaces C-H ubicada en 3060cmy las relacionadas con la vibracion “breating” en
1260 y 910 cm y otra en 880cm™ debidas a la vibraciéon de los enlaces C-O-C y

C-O del anillo epoxidico, respectivamente [39, 40].
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Tabla 2. Asignacién de bandas de absorcién IR y su intensidad para los precursores PZ en PrOH y

GPTMS.
PZ/PrOH GPTMS
Ndmero de Vibracion Intensidad Ndmero de Vibracion Intensidad
onda [cm7] onda [cm7]
3325 o(-OH)ProH Muy fuerte 3581 v(O-H) Fuerte
2960 v(C-H)CH3 Fuerte 3520 v(0O-H) Fuerte
2880 o(C-H)CH: Fuerte 3060 o(C-H) Débil
1450 v(C-H)CH3 Muy fuerte 2960 9(C-H)CHs Muy fuerte
1370 v(C-H)CH: Muy fuerte 2850 9(C-H)CH: Muy fuerte
1160 v(C-O)PZ Fuerte 1460 9(C-H)CH3s Fuerte
1135 o(C- Fuerte 1340 9(C-H)CH:2 Fuerte
O)PZ/ProOH
1100 o(C- Débhil 1260 o(C-O-C)epoxi Fuerte
O)PZ/PrOH
1075 v(C-0O)PZ Débil 1190 v(Si-C) Fuerte
1060 v(C-O)ProH Débil 1110 9(Si-O-C) Débil
1050 v(C-O)ProH Débil 1074 9(Si-O-C) Débil
1015 o(C- Muy fuerte 910 v(C-0O-C)epoxi Fuerte
O)PZ/PrOH
970 v(C-O)ProH Muy fuerte 880 v(C-0) Débil
890 o(C-O)PrOH Muy fuerte 820 o(Si-C) Fuerte
860 v(C-O)ProH Fuerte 790 9(Si-0) Débil

También se observa las bandas en 1110 y 1074 cm%, y 790cm-? pertenecientes a
la tension de los enlaces Si-O-C y Si-O, respectivamente. Ademas, se encuentran
las bandas 1190 y 820 cm caracteristicas del enlace Si-C y el balanceo de los

grupos metilo (-CH2) de la cadena organica [39].

Finalmente, como es tipico de los alcoxisilanos de peliculas hibridas, el GPTMS
tiene tendencia a la hidrdlisis por la humedad ambiental, lo que se refleja en las
bandas ubicadas alrededor de 3500cm! relacionadas con la presencia de enlaces
O-H.
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Figura 5. Espectro IR de la evolucién de las reacciones de hidrdlisis y condensacion del sol en
funcion de la variacion molar PZ:GPTMS vy del tiempo de envejecimiento: a) espectros generales;
b)-d) espectros en la region de 1300 a 800 cm-1.

160

100
a) 1so ] —eems | D) 1 Horas Pz
1 Pz PZ:GPTMS
140 PZ:GPTMS ——50:50
130 ——50:50 80 4 : ——70:30
120 70:30 : | :

” ——100:0
110 ——100:0

Transmitancia [%R]
Transmitancia [%R]

01 20702890
3500

1560,
410

0
-

171

T T T T T T T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 1300 1200 1100 1000 900 800

Namero de onda [em™] Namero de onda [cm ]

€) 150 |  ld) Pz

PZ:GPTMS
(100:0) . PZ:GPTMS
80 4 50:50
——1h
——4h
——sh

60

40

20

Transmitancia [%R]

Transmitancia [%R]

04

ol

1270
T T T T T T T T T T -20 T T T T T T T
1300 1200 1100 1000 00 800 1300 1200 1100 1000 900 800

Numero de onda [em ] Ndamero de onda [cm™]

Con relacién al proceso de hidrélisis y condensacién en la figura 5a se muestra el
espectro general IR de los soles PZ.:GPTMS para diferentes relaciones de
precursores PZ:GPTMS. Se observan las bandas caracteristicas asociadas a la
presencia de grupos OH en 3500 y 1600 cm™ [33, 41]. Asi mismo, también
aparecen las bandas relacionadas con la presencia de acido acético a 1715cm™?
atribuida a la tensién del enlace C=0, asi como las bandas centradas en 1560,
1450 y 1270 cm, asociadas con el efecto quelante del acido acético, la diferencia
entre estas bandas (1560 y 1450 cm) da como resultado una baja separacién de
frecuencia (Av = 110cm™), lo que alude que el grupo —COO actlla en modo de
coordinacibn como quelante bidentado confirmando asi que el acido acético
modifica el proceso de hidrdlisis el precursor PZ [38, 42].
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Un detalle de la region 1300-800 cm™ (figura 5b) muestra como desde tiempos
iniciales de una hora de envejecimiento, la banda relacionada con la presencia del
precursor PZ (1160cm™?) disminuye drasticamente de intensidad, desapareciendo
para los soles con relaciones PZ:GPTMS 70:30 y 50:50, mientras que la banda
relacionada con el efecto quelante del AcOH se hace muy evidente (figura 5c).
Ambos hechos son indicativos de la disociacién del precursor PZ para formar

complejos de mayor estabilidad en presencia de acido acético (ver ecuacion (1)).

Zr(OPr)a + AcOH ———»  Zr(OPr)sOAc + PrOH Ecuacion 1.

Las bandas vinculadas a la presencia de GPTMS (1190 y 910 cm™) aparecen
como un ligero hombro en los soles con relacion PZ:GPTMS 70:30 y 50:50, esto
puede estar relacionado con un proceso de hidrdlisis casi completo de este
precursor. Otras bandas del GPTMS estan muy proximas a las de PZ haciendo

gue estas se solapen dificultando su analisis.

2.2.3. Analisis termogravimétrico (TGA). Las gréficas obtenidas del andlisis de
termogravimetria de los soles secos son mostradas en la Figura 6. Se aprecia una
primera pérdida de masa que sucede entre 25°C a 80°C aproximadamente,
relacionada en su mayoria con la evaporacioén de alcohol ocluido en la red del gel.
Posteriormente, de 100°C a 200°C se espera otra region asociada a la eliminacion
de agua fisisorbida y acido acético. Hasta este punto la pérdida de masa
corresponde a un 20%.
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Figura 6. Analisis TGA de los soles preparados variando la relacion molar de los precursores
(PZ:GPTMS).
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Finalmente, a partir de 300°C y hasta aproximadamente 450°C se observa una
pérdida de masa mas significativa de hasta un 30% (para un total del 50%
aproximadamente) sugiriendo un proceso de degradacion térmica de la red hibrida
por la descomposicién de los grupos organicos y la deshidroxilacién progresiva del
oxido. A partir de 450°C no se observa cambios adicionales indicando que por

encima de dicha temperatura no ocurren mas transformaciones [43, 44].

2.2.4. Descomposicién térmica (DSC). La figura 7 muestra el grado de
descomposicion térmica de las diferentes especies que conforman el sol. El
comportamiento térmico de PZ:GPTMS muestra una importante pérdida de peso
centrada alrededor de 70-80°C en dos etapas que involucran reacciones
exotérmicas en el intervalo de temperatura entre 50°C y 200°C relacionadas a la
evaporacion de solvente (PrOH) y de agua fisisorbida en la matriz del sol y acido
acético centrada entre (140-160°C) [43—-46].

Adicionalmente, se observa la transformacion de Zr(OH) en ZrO2, usando el
método sol-gel este cambio se ha documentado a temperaturas cercanas a los

300°C involucrando posible eliminacion de agua estructural y pérdida de grupos
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hidroxilo terminales. Finalmente, se aprecian dos picos endotérmicos alrededor de
360°C y 450°C, el primero, cuya intensidad se acentla con el contenido de
GPTMS podria estar vinculado con la pérdida de especies organicas. El segundo,

esta relacionado con la formacion de la fase tetragonal.

Figura 7. Analisis DSC de los soles preparados variando la proporcion molar de los precursores
(PZ:GPTMS).
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Este ultimo comportamiento estructural se observa exclusivamente para el sol
PZ:GPTMS 100:0 (sin GPTMS). El hecho de que no aparezca esta transformacion
en los soles hibridos posiblemente esté relacionado con la presencia de GPTMS
ya que este precursor modifica la red del sistema dando un caracter amorfo a la

estructura para un amplio rango de temperatura [44—47].

2.2.5. Difraccion de rayos X (DRX). Los resultados de difraccion de rayos X
observados en la figura 8 muestran un cambio estructural de los soles sélidos por
efecto de la temperatura. En las figuras 8a y 8b se observa una banda alrededor
de 10°(2THETA) la cual va disminuyendo y no se aprecia a partir de 300°C,
posiblemente vinculado a la deshidroxilacion de las muestras para luego generar
el 6xido, hecho que concuerda con los resultados obtenidos mediante TGA y DSC.

Asimismo, se puede apreciar que ambas muestras son amorfas a temperaturas
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inferiores a 300°C, sin embargo, a 500°C el sol inorgénico (figura 8a) presenta las
bandas caracteristicas de la fase tetragonal, el ancho y poca intensidad de estas
son tipicas de sélidos con tamafo de cristal pequefio. En cambio, en los soles
hibridos (figura 8b) esta transformacion se modifica con la adicion de GPTMS
presentando un pico incipiente en 30°(2THETA) resultando un material
completamente amorfo [48].

Figura 8. Andlisis DRX del sistema PZ:GPTMS expuesto a diferentes temperaturas: a) PZ:GPTMS
100:0; b) PZ:GPTMS 70:30.
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2.2.6. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR). En la
figura 9 se muestran los espectros IR generales y las deconvoluciones en la region
de 1160 a 800 cm™ obtenidos para el sistema PZ:GPTMS 70:30, en funcién de la
temperatura del tratamiento térmico. En los espectros generales (figura 9a) es
evidente la transformacion de algunas bandas con el aumento de la temperatura.
A 120°C ocurre una disminucion significativa de las bandas localizadas entre
3600-2800 cm™ correspondientes a los enlaces O-H y C-H respectivamente.
Ahora, la banda asociada a la presencia de acido acético (1715cmt), también
disminuye considerablemente. Con respecto a las bandas relacionadas con el
modo quelante bidentado (1560-1450cmt), éstas son muy estables ante el cambio
de temperatura; sin embargo, cuando se alcanzan los 500°C las bandas son

eliminadas por completo.
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En la deconvolucién mostrada en la figura 9b, se puede observar que aun existen
bandas tipicas del precursor PZ. Algunas de éstas se hicieron mas intensas
comparadas con el espectro del precursor, por ejemplo las bandas ubicadas en
1100, 1070, 1056 y 1050 cm™ relacionadas con la presencia de alcohol procedente
de la hidrélisis de los precursores. Asimismo, la banda 1086cm™ se asigna la

formacion de enlaces Si-O. Sin embargo, con un incremento de la temperatura.

Figura 9. Espectro IR para el sistema PZ:GPTMS 70:30 en funcién del tratamiento térmico: a)
espectros generales; y deconvoluciones del espectro en la regién de 1160 a 800 cm , en general,
a diferentes temperaturas: b)Tamn, ¢) y d) 120 y 250°C, e) y f) 300 y 500°C.
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Por encima de 300°C, el espectro se modifica sustancialmente y aparece una
nueva banda centrada a 1020 cm™ posiblemente relacionada con la formacién de
enlaces Zr-O-Zr o Zr-O-Si, lo cual corroboraria los resultados obtenidos mediante
TGA, DSC y DRX .

2.3. CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL DE LOS RECUBRIMIENTOS
SOL-GEL

En la Figura 10 se presentan las micrografias electronicas de los recubrimientos
obtenidos con relaciones molares PZ:GPTMS 70:30 y con un pretratamiento de las
muestras en 4%vol. de HF a diferentes tiempos de inmersion en la solucién &cida,
de los cuales se analizaron los periodos de 4 y 8 horas (a 1 y 2 horas se
obtuvieron resultados similares a los de 4 horas). En general, se observa que los
recubrimientos obtenidos presentan agrietamiento, lo que podria deberse al mayor
contenido en circonio en los recubrimientos para esta proporcion y las diferentes
velocidades de hidrolisis de los precursores. En relacion con el tiempo de
inmersion en HF, las muestras con pretratamiento de 4 horas, ademas del
agrietamiento, presentaron zonas localizadas de color oscuro (figura 10a), que
observadas a mayor detalle (figura 10b) sefialan que corresponden a zonas donde

el recubrimiento se encuentra levantado. El andlisis mediante BSE (figura 10c)
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permite asociar el desprendimiento del recubrimiento con la corrosién sufrida por
el material base, lo que pone de manifiesto que la capa de MgF2 formada a este
tiempo de inmersion no es lo suficientemente protectora, quedando partes
descubiertas que reaccionan con el sol-gel generando la corrosién del sustrato.

Un mayor tiempo de tratamiento, permiti6 obtener recubrimientos mas
homogéneos y libres de corrosion (figura 10 d) y e)). En este sentido, se considera
que 8 horas de inmersiobn en HF es el tiempo necesario para lograr un

recubrimiento con mejores caracteristicas morfologicas y protectoras.

Figura 10. Micrografia electrénicas de los recubrimiento PZ:GPTMS 70:30 con pretratamiento en
4%yv/v de HF a diferentes tiempos de inmersién: a)-b) 4 horas, c) micrografia BSE 4 horas, d) 8

horas y e) detalle 8 horas.

B ——— : D U
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Por otro lado, en la Figura 11 se presenta la evolucion de la degradacién térmica
de los recubrimientos para una relacion molar PZ:GPTMS 70:30, donde es posible
observar que a medida que se incrementa la temperatura comienzan a aparecer
nédulos de degradacion del recubrimiento, posiblemente en regiones con mayor
segregacion del precursor organico causada por las diferentes velocidades de
hidrolisis del precursor de Zr con relacion al de silicio (figuras (a) y (b)). Asi mismo,
se aprecia que el deterioro se acentla a partir de 275°C evidenciandose notables
cambios en la morfologia del recubrimiento (Figura 11(c)), de tal forma que para
300°C se observa exposicion parcial del material base (Figura 11(d)).

Figura 11. Micrografias electronicas de la evolucién de la degradacion térmica del recubrimiento
PZ:GPTMS 70:30. a) 120°C; b) 250°C; c) 275°C y d) 300°C.
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En la Figura 12 se muestra varios detalles del deterioro del recubrimiento con la
temperatura donde se puede observar que ésta comienza principalmente en
regiones que presentan pequefios agujeros esféricos centrales. Estos podrian
estar asociados a la disolucion de las fases ricas en Zr presentes en la aleacion
WE43 durante el pretratamiento en HF, solubles en presencia de dicho é&cido.
(figuras 12(a) y (b)) [29].

Figura 12. Micrografia electrénicas de la disolucion de la matriz de Mg para los recubrimientos
PZ:GPTMS 70:30: a-c) 250°C y d) 300°C.
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Por otro lado, también se puede apreciar el efecto de la temperatura en la
contraccion térmica de la red hibrida resultante de la degradacion del componente
organico, y que origina la formacion de una estructura porosa y que deja expuesto

al material desnudo (figuras 12 (c) y (d)).

Finalmente, con el objetivo de estudiar la influencia de las diferentes relaciones
molares PZ:GPTMS empleadas para la sintesis de los recubrimientos, se
caracterizaron recubrimientos con proporciones molares PZ:GPTMS 50:50 y 90:10
(Figura 13).

Figura 13. Micrografias electrénicas de los recubrimientos obtenidos para diferentes relaciones
molares PZ..GPTMS expuestos a temperatura de curado de 60°C por 24 horas: a) y b) 50:50; c) y
d) 90:10.

——— 200 ym ——
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De los resultados obtenidos se destaca la homogeneidad y la ausencia de
agrietamiento del recubrimiento 50:50 debido a una mayor flexibilidad que
proporciona el precursor GPTMS. Por otro lado, el recubrimiento 90:10 presenta
agrietamiento causado por la mayor proporcion de precursor; asi mismo también
se observa como la remocién de particulas de Zr deja espacios esféricos vacios

gue son posibles regiones de generacion de tension dentro del recubrimiento.
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3. CONCLUSIONES

Se sintetizaron oxidos mixtos ZrO2-SiO2 con diferente relacion molar, la adicién de
SiO2 modifica el comportamiento estructural y mejora la estabilidad térmica del
ZrO2 obteniéndose geles amorfos.

Los soles obtenidos mediante catalisis acida son muy estables en los que la

viscosidad y estabilidad depende de la relacion PZ/H20 y PZ/AcOH.

La concentracion de circonia en el recubrimiento es muy importante, a mayor
contenido de precursor PZ se presentd agrietamiento y zonas de segregacion del
precursor GPTMS probablemente debido a la diferente velocidad de hidrolisis de
ambos precursores. La variacion del contenido en GPTMS incrementa las
caracteristicas morfolégicas y la homogeneidad del recubrimiento PZ/GPTMS
siendo la mejor relacién encontrada 50:50, cuyos recubrimientos son virtualmente

libres de agrietamiento.

El tiempo de inmersién necesario de las muestras de aleacion en la solucion acida
de HF 4% vol fue de 8 horas, ya que a tiempos inferiores (1, 2 y 4 horas) no se
alcanza a formar la capa protectora de MgF2 sobre la aleacion, y a 24 horas la
aleacion presenta una coloracién grishcea oscura debido posiblemente a la

formacién de una capa de 6xido.

La degradacion de los recubrimientos se origina por defectos en la superficie en
parte atribuida a la disolucion de fases ricas en Zr durante el pretratamiento en HF,
y se ve acentuada por encima de 275°C donde es significativa la contraccion

térmica de la red debida a la degradacion del componente organico.
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4. RECOMENDACIONES

Para la obtencion de recubrimientos mas homogéneos se recomienda mayores
tiempos de agitacion con el fin de lograr mejor interaccion quimica entre los
precursores y producir materiales con propiedades mejoradas como menor

tendencia al agrietamiento y mayor resistencia a la oxidacion a altas temperaturas.

Para aplicaciones a elevadas temperaturas se propone el uso de sales de Ce u
oxidos como Y2030 CuO y asi mejorar la estabilidad térmica del circonio.

Para lograr aumentar el pH de los soles se sugiere disminuir la concentracion de

acido acético y de esta manera minimizar el efecto de corrosién sobre las

aleaciones de Mg.
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