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RESUMEN

Este trabajo muestra la conformacion de peliculas ceramicas del sistema hibrido
SiO, - TiO,-Polimero Organico, a partir de tetraetil-ortosilicato (Si (OCsz) 4), y
tetra-butoxido de titanio (Ti(OBu),) y sintetizado por el método sol-gel en diferentes
concentraciones volumétricas de los precursores. Este sistema hibrido se deposito
sobre sustratos de acero inoxidable AISI 304 mediante la técnica de inmersion (dip-
coating). Se estudio la viabilidad de obtener recubrimientos hibridos homogéneos
sobre este tipo de sustrato y evaluar las propiedades superficiales. Para tal efecto, se
estudio microdureza y adhesion del recubrimiento. Adicionalmente, se caracterizé la
superficie de las peliculas por microscopia electronica de barrido (MEB). Del estudio
se concluye que las caracteristicas de las peliculas cambian en funcion de la cantidad
volumétrica de los precursores utilizados en la conformacion de las mismas.

Palabras clave: recubrimientos hibridos, sol-gel, acero inoxidable, adhesion,
microdureza.
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MECHANICAL PROPERTIES OF HYBRID FILMS$
(ORGANIC - INORGANIC) ON STAINLESS STEEL 304

ABSTRACT

This article shows the creation of ceramic films of the SiO2 - TiO2 Organic
Polymer hybrid system from Tetraethyl-Orthosilicate (Si (OC2H5)4) and Titanium
Tetrabutoxide (Ti(OBu)4) synthesized through the sol-gel method in several volu-
metric concentrations of precursors. This hybrid system was deposited on AISI 304
stainless steel substrates through the dip-coating technique. Feasibility for obtaining
hybrid and homogeneous coatings on this type of substrate and evaluating the surface
properties was studies. For such a purpose, the coating microhardness and adhesion
were studies. Additionally, the film surface was characterized through the SEM
(Scanning Electron Microscopy). The study concluded that characteristics of films
change in function of the volumetric amount of precursors used for creating films.
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1. INTRODUCCION

Desde hace décadas surgio la posibilidad de
combinar compuestos orgdnicos e inorganicos y
obtener nuevos materiales con mejores propiedades
que las de los materiales constituyentes. Uno de los
primeros acercamientos al procesamiento de estos
materiales fue en la industria de los polimeros. Ma-
teriales como arcillas minerales, talcos, etc., se adi-
cionaron a estructuras poliméricas. Sin embargo,
el concepto de hibrido no era aun implementado
para estos nuevos materiales [1].

Se puede definir un hibrido como la com-
binacién de dos o mas materiales en una geo-
metria y escala predeterminada con un 6ptimo
desempenio en aplicaciones especificas, donde los
componentes pueden ser un gas o simplemente
espacio; esta caracteristica los diferencia de los
materiales compuestos. Son muchas las aplicacio-
nes de los materiales hibridos, como por ejem-
plo, el desarrollo de peliculas libres de Cr para
reemplazar los recubrimientos para la conversién
de cromatos en la industria aeroespacial y auto-
motriz [2]; la aplicacion de peliculas organico-in-
organico depositadas sobre acero inoxidable 304
para que actien como blanco en el intercambio
proténico en membranas bipolares [3]; la aplica-
cion de recubrimientos orgdnicos sobre morteros
como proteccion contra la corrosion en estructu-
ras de concreto reforzado [4]; en el mejoramiento
de la proteccion a la corrosion de recubrimientos
hibridos silica/epoxy obtenidos por sol-gel que
contienen el nanoparticulas derivadas de la
boehmita [5]; Deposicion de peliculas hibridas de
polisiloxano sobre sustratos de acero inoxidable
316L por inmersion en un sol preparado catalisis
4cida hidrolitica y co-policondensacion de TEOS
(6] y la sintesis de recubrimientos organico-inor-
ganico se a partir del tetraetilortosilicato (TEOS)
y el viniltriacetoxisilano (VTAS) via proceso dual
que involucra reaccion de sol-gel y la polimeriza-
cién radical [7], entre otras.

Las propiedades de los materiales hibridos son
las contribuciones individuales de la fase inorgani-

cay la organica; dependiendo de la naturaleza de
la interfase se clasifican en tres clases [1]:

Clase I.- Las moléculas organicas estan embe-
bidas en la red del compuesto inorganico y enlaces
débiles (Van del Waals, enlaces de hidrogeno o
balance hidrofobico-hidrofilico) mantienen unida
la estructura del material.

Clase II.- Las dos fases estan ligadas a través
de enlaces quimicos fuertes (covalentes, idénicos
o ion-covalente) Ademas, dentro de este tipo de
hibridos los componentes orgianicos e inorganicos
pueden tener interacciones de enlaces débiles como
los de la clase 1.

Clase IIL- Son los llamados biocompositos
producidos por biomineralizacion natural, esto es,
una matriz polimérica organica reforzada por un
deposito inorganico (por ejemplo, huesos y dientes
de mamiferos, conchas de invertebrados, etc.).

En general, a este tipo de materiales hibridos
organico-inorganicos se les ha nombrado de dife-
rentes formas; las mds aceptadas son: Ormosils (or-
ganically modified silicates, silicatos orgdnicamente
modificados) o Ormocers (organically modified
ceramics, cerdmicos organicamente modificados).

Una de las técnicas de procesamiento mads
empleadas en la obtencion de los hibridos organico-
inorganicos es el método de sol-gel. Es un método
muy flexible que permite procesar materiales a
temperatura ambiente; esta caracteristica es muy
importante cuando se emplean polimeros. Ademas,
es una técnica de relativamente bajo costo, ya que
no se requieren equipos sofisticados para su utili-
zacion. Otra ventaja es la obtencion de productos
como peliculas, monolitos o polvos de alta pureza.

De forma descriptiva, este proceso involucra
la evolucion de redes inorganicas a través de la
formacion de una suspension coloidal (sol), y la
gelacion del sol para formar una red en una fase
liquida continua. Esto es, a partir de un compuesto
organometalico (que es el precursor del compuesto
inorganico), generalmente alcoxidos metalicos, se
hidroliza para obtener el sol y posteriormente se
condensa para obtener el gel. [1, 8-13].
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Adicionalmente, sol-gel es un método de ob-
tencion de peliculas hibridas (organico-inorgénico),
que permite procesar materiales a temperatura am-
biente. [2]. Estas peliculas posibilitan la proteccién
de sustratos metdlicos, ante el desgaste mecanico,
mejorando asi sus caracteristicas superficiales
[9-20].

El componente organico acttia como confor-
mador de red; por esta razon, estos componentes
deben ser polimerizables. Por lo tanto, es posible la
introduccion de una red polimérica organica en la
red polimérica de ¢xidos metdlicos. [9-11]. En algu-
nos casos los componentes organicos pueden actuar
como modificadores de red y como impedimento
en los enlaces del 4tomo inorganico; esto significa
que las propiedades pueden ser nuevamente deter-

minadas [20].

SOLUCION A

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La conformacion del sol inorganico se desarro-
116 por medio de la preparacion de una soluciéon
A, la cual contenia el solvente etanol (EtOH), el
acomplejante (2,4 Pentanodiona), y el precursor de
titanio, tetrabutoxido de titanio (Ti (OBu) 4). Luego
se procedié a obtener la solucion (B), compuesta
por etanol (EtOH), el precursor de Silicio, tetraetil-
ortosilicato Si(OC,H,), y agua desionizada; para
lograr una mezcla homogénea, se utilizé agitacion a
340 rpm, luego se procedio a mezclar las soluciones
Ay B. La parte orgdnica corresponde a la solucion
C; esta se preparo con oxydianilina y benzenetetra
carboxilico, usando n-n dimetil acetamida como
disolvente y en agitacién durante 60 min. Final-
mente, se mezclaron las soluciones (A+B)+C. En la
figura 1 se muestra esquemdticamente el proceso
para conformacion del sol hibrido.
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Figura 1: Esquema del procedimiento experimental empleado en la obtencién del sol hibrido.

Fuente: elaboracion propia
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La siguiente fase consistio en obtener los
recubrimientos sobre los sustratos de acero 304
y secarlos a 180°C con una velocidad de calenta-
miento de 2 °C/min.

En la tabla 1, se registran las concentraciones
de los precursores utilizados en el presente estu-
dio. Los dos tipos de concentraciones empleadas
en la conformacion del sistema binario hibrido
fueron Si/Ti/PO 10/90y 30/70, respectivamente,
tomando como base una relacion volumétrica 3
inorganico/ 1 orginico.

Tabla 1. Concentraciones volumétricas de los
precursores para el sistema hibrido.

Concentracion de precursores

Recubrimiento

SIOC,H,), Ti (OBu),
RI 10% 90%
R2 30% 70%

Fuente: elaboracion propia

La caracterizacion topografica de los recubri-
mientos se desarrolla por medio de la técnica MEB
en un equipo LEO modelo 430, con una corriente
aplicada de 1,5 nAy 15 kV en el filamento, propor-
cionando un aumento de 1000x para observar la
topografia de las peliculas hibridas sobre el sustrato
recubierto.

Las medidas de microdureza sobre el sustrato
de acero AISI/SAE 304 y las peliculas ceramicas se
tomaron con un micro-durémetro digital, modelo
HVS 1000, aplicando una carga de 98 mN con un
tiempo de contacto de 20 s.

Para complementar el estudio, se seleccioné el
método de determinacién de la adhesion desarrolla-
doy patentado por la firma DAIMLER BENZ bajo
la norma Ne 81. Para hacer la prueba se aplica una
carga de 150 kg sobre la superficie recubierta, con
el indentador conico de diamante 120° de apertura
y una punta redondeada con un radio de 0,2 mm.

La carga se aplica, y origina sobre la superficie de
la muestra, una impresion con grandes tensiones
inducidas de traccion y compresion a su alrededor.
El valor de las tensiones puede superar la energia
de adhesién de la interface sustrato-recubrimiento
causando el desprendimiento en algunas zonas [8].
Este método facilita la determinacion cualitativa
del grado de adherencia de las peliculas por medio
de la carta Daimler Benz:

G1: Superficie totalmente lisa, sin cuarteamiento
y desprendimiento de recubrimiento.

G2: Presencia de grietas alrededor de la huella.

G3: Presencia de mayor numero de grietas y
cuarteamiento.

G4: Huella cuarteada sin presencia de
desprendimiento

G5: Una presencia alta de desprendimiento y
superficie hundida.

G6: La mayor parte de la superficie alrededor de
la huella esta hundida y/o desprendida.

Es necesario que el indentador penetre la
matriz (sustrato) de modo que garantice la defor-
macion de la interfase recubrimiento sustrato.

3. RESULTADOSY DISCUSION

Por medio de MEB se observa la presencia
de microgrietas de la capa protectora R1 (figura
2); esto se debe al tratamiento de pulido en la su-
perficie del acero; sin embargo, las peliculas tipo
R2, como la mostrada en la figura 3, que contiene
mayor presencia de silicio presenta menor agrieta-
miento. Por consiguiente, el silicio aporta mayor
homogeneidad en la estructura de conformacién
de la capa hibrida. Ademas, la diferencia de los
coeficientes de dilatacion térmica entre los mate-
riales (sustrato-recubrimiento) es otra condicion
que aporta a la presencia de micro-agrietamientos
generalizados a lo largo de la capa hibrida.
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Figura 2: Micrografia de SEM a 1000X de un
recubrimiento hibrido tipo R1

Fuente: elaboracion propia

Figura 3: Micrografia de MEB a 1000X
de un recubrimiento hibrido tipo R2

Fuente: elaboracion propia

En la tabla 2, se registran los valores de micro-
dureza para las peliculas y el sustrato. Se observa
el aporte, en los valores de microdureza, de las
peliculas con mayor contenido del precursor de
titanio en su conformacién. Sin embargo, es de
resaltar que para los dos tipos de pelicula aumentan
los valores de microdureza si estos son comparados
con los valores obtenidos para el sustrato AISI 304.

Tabla 2: Valores de microdureza para las peliculas
y el sustrato

Tipo de Recubrimiento Microdureza [Vickers(HV))

R1 313
R2 291
Acero sin recubrir 231

Fuente: elaboracion propia

Las figuras 4y 5 presentan los resultados de las
indentaciones para las peliculas tipo R1 y tipo R2,
respectivamente. Para el caso de los recubrimientos
tipo R1, el resultado de la comparacién cualitativa
con la carta patron de norma muestra un grado de
adhesion G2. Este resultado indica escaso cuartea-
miento alrededor de la huella.

Figura. 4: Evaluaciéon de la adhesién de una pelicula
tipo RI

Fuente: elaboracion propia

Figura. 5: Evaluacién de la adhesién de una pelicula
tipo R2.

Fuente: elaboracién propia
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En relacion con la figura 5, se observa el re-
sultado de un grado de adhesion G1, es decir, que
la pelicula tipo R2 no muestra cuarteamiento ni
grietas alrededor de la huella, y el recubrimiento
es homogéneo.

La tabla 3 registra el consolidado de los resul-
tados obtenidos en el estudio de adhesion.

Tabla 3. Resultados de la evaluacién de adhesion para
las peliculas hibridas

Tipo de pelicula Grado de adhesion
R1 G2
R2 Gl

Fuente: elaboracion propia

4 CONCLUSIONES

Los resultados de MEB muestran muy poco
agrietamiento para las peliculas tipo R2. Este efecto
se corrobora con la evaluacion de la adhesion al
mostrar un grado G1 que afirma que las peliculas
de este tipo no muestran cuarteamiento ni grietas
alrededor de la huella, y el recubrimiento es homo-
géneo, comportamiento atribuible al alto contenido
del precursor de titanio presente en el sol del cual
se obtuvieron los recubrimientos.
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