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Resumen— Three different Organic Modified Ceramics (ORMOSILs) base of TEOS/PDMS were studied as
anticorrosive coatings. The ORMOSILs were synthesized using DBTL as polycondensation catalysts; it is an organometallic
tin compound which has been little used in the sol- gel process. PDMS content in the coatings were varied from 15% to 40
% by weight; infrared spectroscopy indicated the chemical bonding between the polymer and the silica fragments formed by
the TEOS. Moreover, optical microscopy showed that the ceramic coatings were deposited homogeneously on the metal
substrate (aluminum). Galvanic corrosion tests indicate excessive wear on the metal surface; while ceramic coating
avoided the corrosion.
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Resumen— En este trabajo se estudiaron tres diferentes recubrimiento ceramico base TEOS/PDMS empleando como
catalizador el dibutil-dilaurato de estafio (DBTL). EI DBTL es un compuesto organometalico de estafio que ha sido poco
empleado en el proceso sol-gel. El contenido de PDMS en los recubrimientos varié del 15% al 40% en peso, la
espectroscopia de infrarrojo indicé la unién quimica entre el polimero y los fragmentos de silice formados por el TEOS.
Por otra parte, la microscopia 6ptica mostrd que los recubrimientos ceramicos se depositaron homogéneamente sobre el
sustrato metalico (Aluminio). Los ensayos de corrosién galvanica indicaron un desgaste excesivo en la superficie del metal;
mientras que los recubrimientos ceramicos evitaron la corrosion.

Palabras claves: DBTL, TEOS, PDMS, recubrimiento ceramico
I. INTRODUCCION

Las propiedades de un material sintetizado por la metodologia sol-gel dependen de los mecanismos
de polimerizacién y agregacion, que el precursor sufre en la formacion de la estructura del sélido [1]. La
Figura 1 muestra los diferentes pasos del proceso de gelificacion del tetraetil-ortosilicato (TEOS);
primeramente ocurre la formacion de las particulas sol por medio de las reacciones sol-gel (hidrolisis y
condensacion) del precursor. Las particulas sol comienzan a crecer y a presentar interacciones de
atraccién y repulsion entre ellas hasta que las interacciones atractivas sean lo suficientemente grandes
para inducir la formacion de la red tridimensional del gel.

El gel contiene en su interior disolvente, por o que cominmente se le conoce como gel himedo. La
evaporacion de dicho disolvente conduce al colapso de la estructura disminuyendo drasticamente la
porosidad. Al material asi formado se le conoce como xerogel. Existen diferentes estrategias para evitar
el colapso de la estructura, tales como el secado a condiciones hipercriticas [2]. En este caso, se obtienen
materiales poco densos y porosos que se les conoce como aerogeles.

Una de las aplicaciones del proceso sol-gel es la formacion de recubrimientos, los cuales consiste en
adicionar a la superficie una solucion sol la cual a través del proceso de gelificacion y secado se genera
una pelicula o recubrimiento delgado, el cual puede ser empleado como un agente anticorrosivo [3-5].
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Sin embargo, las reacciones sol-gel (Esquema 1) son lentas y por ello se emplean catalizadores tales
como acidos minerales (HCI, HNOs, H2SO4) o bases (NaOH, NH4OH, KOH) [1,2].
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Fig. 1.Proceso de gelificacion del TEOS.
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: : catalizador
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catalizador
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Esq. 1. Reacciones del proceso Sol-Gel del TEOS.

Los catalizadores comunes empleados en el proceso sol-gel pueden actuar como agentes corrosivo
cuando se desea obtener recubrimientos anticorrosivos tipo cerdmicos. Recientemente, se ha propuesto
un catalizador de estafio como sustituyente de los catalizadores comunes sol-gel; este compuesto es el
di-butil-dilaurato de estafio (DBTL), el cuél actia como un catalizador de policondensacion neutro [6-8].
El Esquema 2 muestra el mecanismo de policondensacion que promueve el DBTL con el TEOS, el
compuesto de estafio debe ser hidrolizada de manera que el grupo -Sn-OH promueve la formacion del
enlace siloxano (Si-O-Si).
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Esg. 2. Mecanismo de policondensacion del TEOS catalizado por el DBTL

Por otra parte, la principal desventaja en la obtencion de recubrimientos cerdmicos base TEOS es la
formacion de fracturas en el recubrimiento durante la etapa de secado [9]. Para evitar las fracturas se ha
propuesto la adicion de fragmentos organicos como el polidimetildisiloxano (PDMS). La adicién del
PDMS ha permitido obtener materiales ceramico-organicos (ORMOSIL) con elasticidad similar a la de
una goma [10,11]. En base a lo anterior, en este proyecto se obtuvieron recubrimientos anticorrosivos
tipo cerdmicos base TEOS/PDMS empleando DBTL como catalizador sol-gel, hasta la fecha la reaccién
de condensacion entre el TEOS y el PDMS han sido catalizadas por &cidos o &lcalis. Todos los
recubrimientos fueron aplicados en sustratos de aluminio, la estructura quimicas de los recubrimientos,
asi como el efecto de éste sobre las propiedades mecéanicas del metal y el efecto anticorrosivo de los
ORMOSsILes obtenidos con DBTL son discutidos en este trabajo.

I[I. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A. Sintesis de recubrimientos ceramicos

La Tabla 1 indica las cantidades de reactivos empleados para la preparacion de los recubrimientos
ceramicos TEOS/PDMS. La sintesis consistio en un primer paso de prehidrdlisis del TEOS (99%,
Fluka) a temperatura ambiente por 6 hr; empleando DBTL (99%, Gelest) como catalizador y una
relacion molar de TEOS: H.O de 1:4, posteriormente se adiciono el PDMS-12 (Gelest) de acuerdo con
las cantidades reportadas en la Tabla 1.

TABLA 1. COMPOSICION DE LOS RECUBRIMIENTOS CERAMICOS TIPO ORMOSIL

TEOS (gr) | PDMS-12* | Etanol (mL) | DBTL(gr)
Recubrimiento A 10 15 5 0.1
Recubrimiento B 10 2 5 0.1
Recubrimiento C 10 4 5 0.1

*Peso molecular de 400 a 700 Da, viscosidad de 16-32 cSt.

La mezcla de TEOS hidrolizado /PDMS/DBTL se realizd en un vaso de precipitado agitando
magnéticamente por 2 hr a 25°C, antes de aplicarlo sobre el sustrato metalico. Para la obtencion de las
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curvas esfuerzo-deformacion de los ceramicos TEOS/PDMS se obtuvieron los geles en probetas
cilindricas de 1cm de diametro y 5 cm de largo, de acuerdo con la metodologia descrita por Salazar y
colaboradores [7].

B. Aplicacion de los recubrimientos ceramicos en Aluminio

Los diferentes recubrimientos fueron aplicados sobre laminas de 2 X 8 cm de Aluminio. Los
recubrimientos se aplicaron sobre las dos caras del metal por aspersiéon y el secado se llevo a cabo a
25°C y 36% de humedad relativa dejando las laminas inclinada a 45° por un periodo de 4 dias. La
inclinacion de la lamina tiene como objetivo la eliminacién de algin exceso de la solucion sol aplicada
sobre la lamina permitiendo asi la formacion de un recubrimiento m&s homogeneo sobre la superficie
del metal.

C. Caracterizacion Quimica del Recubrimiento: Espectroscopia de Infrarrojo

La caracterizacion quimica de los recubrimientos fue realizada por espectroscopia de infrarrojo
empleando la técnica de ATR (Atenuacion Total de la Reflectancia) con ventana de diamante, se utilizo
un equipo Perkin Elmer Spectrum 100. Los espectros reportados fueron el promedio de 32 scans, con
resolucion de 4 cm™ y empleando una ventana espectral de 650 a 4000 cm™.

D. Caracterizacion Fisica del Recubrimiento: Ensayos de Compresion y Tension.

Las curvas de esfuerzo-deformacion se obtuvieron en un equipo Shimazum-I1 Autograph AGS-J con
un maximo de fuerza de 300 KN. Para los cerdmicos TEOS/PDMS se realizaron las pruebas de
compresion empleando una velocidad de compresion de 0.5 mm/min. Este ensayo se realiz6 para
determinar el efecto de la adicion del PDMS en el modulo de elasticidad y en los valores de esfuerzo
maximo mostrados para los ceramicos. Los ensayos de tension para las probetas de aluminio se
realizaron empleando una velocidad de 5 mm/min. Las dimensiones de las probetas empleadas se
muestran en la Figura 2. La prueba de tension se realizd en probetas con y sin recubrimiento antes y
después de someter al metal a la corrosion.

R=12 mm
rF3 _.__,J"—
40mm f20mm
il =
L 50 mm d L mm
P 110 mm g

Fig. 2.Probeta utilizada para los ensayo de tension en aluminio con y sin recubirmiento.
E. Ensayo de Corrosion Electroquimica.

Para realizar este ensay6 se empled el banco de corrosion Peak Tech modelo DIT-105 adaptado a un
DC Power Supply 2250. Como catodo se utiliz6 una varilla de grafito y el anodo fueron las laminas de
aluminio con y sin recubrimiento. El agente corrosivo empleado fue una solucion de HCI al 10 %
volumen manteniendo una corriente constante de 5A durante 150min. Cada 15 min fue registrada la
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pérdida de peso en las ld&minas de aluminio debido al proceso de corrosion, para ello se empleo una
balanza analitica Sarturius ED-124S con precision de 0.1 mg.

F. Microscopia éptica

Los recubrimientos ceramicos depositados sobre la superficie de aluminio se observo empleando un
microscopio electronico de barrido. Ademas, el cambio en la microestructura del metal después de la
corrosion fue observado empleando un microscopio metalografico Mark V Laboratory. El espesor del
recubrimiento fue determinado por microscopia electrénica de barrido empleando un equipo Hitachi
TM-3030.

I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion de los ceramicos

La Figura 3 muestra el espectro de infrarrojo del TEOS, PDMS-OH y los tres recubrimientos
sintetizados. EI TEOS empleado fue hidrolizado por 6 hr; las bandas de vibracion correspondientes al
enlace C-H de los grupo alcoxidos sin hidrolizar (Si-OCH.CHs) se observaron a 2910 cm™, mientras
que los grupos siloxanos fueron observados a 1027 cm™ (vas) y 793 (vs). La presencia de silanoles
libres (Si-OH) se identificé a 3100 y 972 cm™. Por su parte, el PDMS-OH empleado mostré a 3100 y
890 cm™ dos picos pequefios que se asignaron a los grupos silanoles libre (Si-OH); a 1027 cm™ (vas) y
793 (vs) se observaron los modos vibracionales correspondiente a los grupos siloxanos y el grupo Si-
CHjs fue identificado a 1250 cm™ [7,12].
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Fig. 3.Caracterizacion quimica por FTIR para el TEOS, PDMS-OH y los recubrimientos tipo ormosil.
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Todos los recubrimientos tipo ORMOSIL no mostraron a 3100 cm™ la sefial correspondiente a los
grupos silanoles libres presentes en el TEOS hidrolizado y PDMS-OH empleados como materiales de
partida; mientras que el modo vibracional para estos grupos funcionales a 950 cm™ se identificé en el
recubrimiento A (15% de PDMS) como un hombro y para los otros dos recubrimientos practicamente
desaparece esta sefial. EI modo vibracional a 1250 cm™ correspondiente a Si-CHs fue identificado para
los tres ceramicos sintetizados. La sefial a 1027 cm™ (vas para Si-O-Si) fue mas intensa y ancha para el
ceramico obtenido con el 40 % de PDMS. Estos resultados indicaron que el DBTL permitio la reaccion
de condensacion entre el TEOS y el PDMS-OH.

La Figura 4 muestra las curvas de esfuerzo-deformacion obtenidas por el ensayo de compresién para
los ceramicos estudiados, en ellas se puede observar que la concentracion del polimero incrementa la
capacidad de deformacion en los cerdmicos. La deformacion en el punto de ruptura para el
recubrimiento A, con el 20% de PDM, fue del 3%; mientras que un 12% de deformacion se observo en
el recubrimiento C, con el 60% de polimero. Por otra parte, los modulos de elasticidad varian de 1.33 a
0.667 MPa para el cerdmico con el 20% de PDMS y el cerdamico con el 60% PDMS respectivamente.
Ademas, la resistencia a la tension incrementa de 6.7 a 7.2 MPa de acuerdo con el contenido de
polimero en el ceramico.
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Fig. 4.Curvas de tension-deformacion para los ormosiles.

El comportamiento mecanico observado para los ceramicos asi como los resultados de la
espectroscopia de infrarrojo siguieren que el DBTL catalizd la reaccion de condensacion entre el TEOS
pre-hidrolizad y el PDMS (Esquema 3); como producto final se obtuvo una estructura hibrida donde el
polimero genera elasticidad en el material; mientras que la silice formada por el TEOS induce rigidez al
ceramico.
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Esg. 3. Reacciones de policondensacion de la silice y el PDMS catalizada por el DBTL.

B. Recubrimiento tipo ORMOSIL depositado sobre Aluminio

La Figura 5a muestra los tres recubrimientos ceramicos aplicados sobre las probetas de aluminio,
éstos recubrimientos no alteran fisicamente a la lamina y forman un recubrimiento homogéneo
transparente que no provocaron ningn cambio de coloracion en la superficie. La Figura 5b muestra la
micrografia de estos recubrimientos observada a 40x de aumento; antes de aplicar el recubrimiento
sobre la superficie de aluminio, ésta s6lo se limpi6 con etanol y acetona para eliminar particulas de
polvo. La micrografia de las probetas con y sin recubrimientos muestra la superficie rayada del metal y
solo para el recubrimiento A se observaron pequerias grietas en el ORMOSIL depositado.
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Fig. 5. (a) Probetas con recubrimientos tipo cerdmico TEOS/PDMS y (b) Micrografias de las probetas de aluminio con 'y
sin recubrimiento, observadas a 40x de aumento.
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La Figura 6a muestra la microscopia electronica de barrido para el recubrimiento C (40% en peso de
PDMS). El recubrimiento se deposit6 sobre la probeta de aluminio de manera homogénea sin observarse
fracturas debido al proceso de secado. Debido a que la superficie no fue pulida antes de aplicar el
recubrimiento, éste adopto la rugosidad de la superficie. La Figura 6b muestra una vista lateral del
recubrimiento donde se puede observar que el espesor del recubrimiento fue de 16.6 um.
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Fig. 6. Microscopia electronica de barrido del recubrimiento C, (a) Vista frontal, (b) Vista lateral.

C. Resistencia a la corrosion para el aluminio con y sin recubrimientos.

La Figura 7 muestra las probetas de aluminio después de haber sido expuestas a las condiciones de
corrosion, de acuerdo con esta figura se provoco una corrosion elevada en la lamina de aluminio. La
lamina de aluminio sin recubrimiento se oscurecid y se depositd un sélido blanco, 6xido de aluminio
(Al203). Por otra parte, se puede observar que el recubrimiento A presenta notables dafios de corrosion,
esto debido a que el recubrimiento se encontraba fracturado permitiendo el contacto del agente
corrosivo con la superficie del metal a través de las fracturas. El recubrimiento B comenzé a dafarse,
es decir se comienza a disolver el recubrimiento sin presentar dafios graves; para esta probeta en la
parte superior se puede observar una zona de corrosién donde no se encontraba aplicado el
recubrimiento. El recubrimiento C no presentd ningun tipo de dafio, este recubrimiento contiene el 40%
en peso de PDMS.
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Corrosién
Al203

Fig. 7. Aluminio después de realizar el ensayo de corrosion.

60 Vol. 1 No.1



Revista Iberoamericana de Ciencias ISSN 2334-2501

La Figura 8 muestra la micrografia Optica observada a 40x de aumentos para las probetas después
del ensayo de corrosion. La microestructura de la lamina sin recubrimiento fue similar a la observada
para el recubrimiento A, ambas presentan el depdsito de Al,Oz debido a la corrosion galvanica con la
diferencia de observarse una mayor cantidad de Oxido depositado en la lamina sin recubrimiento. La
microestructura de la lamina con el recubrimiento B comienza a ser afectada; éste comenzo a
disolverse presentando algunas zonas con 6xido de aluminio, mientras que el recubrimiento C protege a
la superficie de aluminio evitando por completo la presencia de corrosion, lo que indica que este
recubrimiento es el mas 6ptimo como protector anticorrosivo.

Corrosioén
Al203

Fig. 8. Microscopia 6ptica a 40x de las laminas despu’s de la corrosion.

Bajo las condiciones de corrosion empleadas se registro la pérdida de masa a diferentes tiempos para
el aluminio con y sin recubrimiento, lo anterior permitié determinar la velocidad de corrosion. La
Figura 9 muestra las curvas de pérdida de masa en las laminas debido al procesos de corrosion, donde
se puede observar un decaimiento lineal para el aluminio sin recubrimiento. Los recubrimientos tipo
ORMOSIL retardan la pérdida de peso hasta los 60 min de corrosion, después de este tiempo comenzé
a ser mas rapida la pérdida de peso del aluminio debido a la corrosién galvanica, pero siempre menor a
la observada en el aluminio.
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Fig. 9. Velocidad de corrosion.

La velocidad de corrosién para la ldmina con y sin recubrimiento fue comparada con la observada
para el aluminio tratado con una pintura anticorrosiva comercial. La Tabla 2 resume las velocidades de
corrosion en mg/min observadas, la lamina sola mostré una velocidad de 4 mg/min; todos los
recubrimiento tipo ORMOSIL disminuyen la velocidad de corrosion en el aluminio. El recubrimiento C
(40% de PDMS) disminuye en el 82% la velocidad de pérdida de masa, mientras que el recubrimiento
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B (20% de PDMS) en un 72.5% y el recubrimiento A (15% de PDMS) la disminuye en el 37.5%. La
pintura comercial disminuyo la velocidad de corrosion del aluminio en un 52.5%, por lo cual se puede
indicar que el recubrimiento B y C muestran una mejor proteccion a la corrosion que el recubrimiento
comercial (pintura automotriz base cromato de zinc).

Tabla 2 Velocidades de Corrosion

Recubrimiento ‘ Velocidad de corrosiéon (mg/min)
Aluminio sin recubrimiento 4
Recubrimiento A 25
Recubrimiento B 11
Recubrimiento C 0.7
Pintura Comercial base cromato de zinc 1.9

El efecto de la corrosion sobre las propiedades mecanicas del aluminio se estudio a través de las

curvas esfuerzo-deformacion (Figura 10). La Figura 10a compara las curvas esfuerzo-deformacion para
el aluminio con y sin recubrimiento, el esfuerzo maximo a la tension se incrementa en un 15.78%, este
se modifica de 128 MPa a 143 MPa en el aluminio al aplicar el recubrimiento C. Ademas, el médulo de
elasticidad determinado como la pendiente de la zona elastica en las curvas esfuerzo-deformacion se
incrementd en el aluminio de 136 MPa a 141 MPa al aplicar el recubrimiento cerdmico C. Los
resultados anteriores indican un proceso de endurecimiento en el aluminio debido a la aplicacién del
recubrimiento cerdmico.
La Figura 10b muestra la curva esfuerzo-deformacion para el aluminio después del proceso de
corrosion, el esfuerzo maximo a la tension disminuye a 11.83 MPa. De acuerdo con este resultados se
puede indicar que las condiciones de corrosion empleadas ocasionaron un dafio excesivo en el metal
ocasionando la pérdida de casi el 91% en la resistencia mecanica del metal, lo anterior se ve reflejado
en la curva esfuerzo-deformacion, donde se pueden observar diferentes etapas de ruptura en el material.
Por otra parte, la Figura 10c muestra la curva esfuerzo-deformacion para el aluminio con el
recubrimiento C después de haberse sometido a las mismas condiciones de corrosion, este
recubrimiento evitd satisfactoriamente la corrosion en el aluminio ocasionando la disminucién en la
resistencia mecanica del metal en un 12%, el esfuerzo méximo a la tensién disminuyé de 128 MPa a
111.64 MPa.

I. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos por IR-TF indican una condensacion total entre el alcdxido hidrolizado y el
PDMS-12 empleado obteniendo recubrimientos que permiten incrementar la rigidez y el esfuerzo
méaximo a la tension en el sustrato metélico, de acuerdo con los datos obtenidos de las curvas esfuerzo-
deformacion donde se determind un incremento al esfuerzo maximo de tension del 15.78%. Los
resultados obtenidos de los ensayos de corrosion y en la determinacion del efecto de la corrosion sobre
el aluminio con y sin recubrimientos indican que el recubrimiento ceramico C es un excelente
tratamiento para la proteccion a la corrosion del aluminio. Este recubrimiento se deposito
homogéneamente en la superficie del metal evitando casi por completo el proceso de corrosién sobre el
metal.
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Fig. 10. Curvas de esfuerzo-deformacién. (a) Alumino con y sin recubrimiento. (b) Aluminio después de corrociény

(c) Aluminio con el recubrimiento C, después de la corrosion.
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