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RESUMEN

Se conformaron películas cerámicas del sistema 
SiO2-TiO2 sintetizadas por el método de los pre-
cursores poliméricos a partir del Tetraethylorthosi-
�������	
�������
���������������������	
�
������
�������������������������	�������������������������
����������������	���������������!�"���������"�#������
depositadas, en monocapa, sobre sustratos de ace-

���$%%�&'(��������������)��������������"�*��	���+
���������� �� �����/����� ����� ��������������"� ���
��"�������"���"���	"��������0'1�
��	���������3'1��
��&'1�
��6'1�����7'1�
��7'1�8������#������
���"�"���������"����*������9������������"��������-
mientos sobre el comportamiento anticorrosivo 
del sustrato en una solución de ácido clorhídrico 
	;<������������� ��� �)����������"������"���������
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mente, se evaluó la topografía por Microscopía 
������*����� ��� �������� 	�>�� �� ��� ����"�*�� ���
los recubrimientos al sustrato. Se encontró que los 
valores de los parámetros estudiados cambian sus-
tancialmente en función de las concentraciones de 
los precursores empleados en la síntesis.

ABSTRACT

<������� ?��"� H���� #������ ��J+
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synthesized by the polymeric precursor method 
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�����"��#�$%%�&'(�"������"�������������"��������-
��8���	���+����������<������������"�H�����"����"�
������"��"���	"��������0'1�
��	
���������3'1����
&'1�
��6'1�������7'1�
��7'1� ��� ���� "�"�����

��� ��9������ �#� �������"� ��� �����"���� ����K����
of the substrate in a solution of hydrochloric acid 
	;<���� �"���� ���� ������8��� �#� ����������������
%���������������"�����	�%���$������������� ����
topography was evaluated by scanning electron 
�����"����� 	�>�� ���� ����"���� �#� �������"� ���
the substrate. It was found that the values of these 
parameters change substantially depending on the 
concentrations of the precursors used in synthesis.

* * *

1. INTRODUCCIÓN

!���)������R�������#�����"�������������03=6�����$��
Pechini para la preparación de óxidos multicom-
ponentes puros y homogéneos. Dependiendo de su 
�"��"������?������K��"�*������������������"�����"��
se desea obtener películas que funcionen como 
����������"�����������"�*���R��������?���"����������
una resina tipo poliéster cerámico para conformar 
los recubrimientos [1], [2].

La patente original para el proceso de los precur-
"���"������)����"���R�������W&X��W(X�����������#��-
mación de una resina polimérica producida por po-
���"����?����*��������8����������������������Y���
usando ácidos hidroxicarboxílicos alfa tales como 
el ácido cítrico y alcoholes polihidroxílicos como 
el etilenglicol. La idea general indicada por Pechi-
ni es obtener una resina tipo poliéster incluyendo 
aleatoriamente cadenas macromoleculares en los 
cuales varios iones del metal pueden ser unifor-
memente distribuidos, como se demuestra esque-
máticamente en la Fig. 1. Muchos iones metálicos, 
excepto los cationes monovalentes, forman quela-
tos complejos muy estables con el ácido cítrico, 
pues este tiene tres grupos de ácido carboxílico 
y un grupo alcohólico en la misma molécula. La 
mayoría de estos complejos de metal-ácido cítrico 
son solubles en agua y etilenglicol lo cual asegura 
una mezcla perfecta de los iones metálicos a nivel 
molecular [5] - [7].

         
Fig. 1.  Formación del precursor complejo del polímero basa-

do sobre la reacción del poliéster entre los complejos 
del ácido cítrico y el etilenglicol.

!���"����?����*���������������������������#�������-
te en presencia de etilenglicol a temperaturas mo-
������"�	��������Y�����0''�\<�����"��"�����������
este proceso por un tiempo, la solución promueve 
��������"����?����*��8�����������������"��������)-
rico, produciendo una resina polimérica transpa-
rente. Algo de vital importancia es elegir un pre-
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cursor polimérico homogéneo con exactamente la 
misma estequiometria de los óxidos metálicos de 
��"�����������"�?����"��$����"���������"����������
térmica del complejo ácido cítrico-metal, a tem-
peraturas de aproximadamente 100 ºC, el catión 
puede permanecer en la red polimérica conserván-
dose las proporciones estequiométricas de los io-
nes metálicos de la solución inicial.

Calentando la resina polimérica a altas temperatu-
��"�	������"���&''�\<��"����������������������-
to del polímero. Por esta razón se cree que habrá 
menos segregación pronunciada de cationes lo 
cual ocurrirá durante la hidrólisis debido a la baja 
movilidad de cationes en la red altamente viscosa 
del polímero impidiéndose la separación de fases. 
Estas características notables son una ventaja del 
complejo polimérico, frente a otros métodos de 
síntesis de óxidos multicomponentes complejos, 
porque se tiene un precursor homogéneo con ele-
mentos bien distribuidos, lo que permite alcanzar 
un resultado exitoso en cuanto a microestructura y 
disposición de dopantes [2], [8].

En la vida diaria, con frecuencia se considera a la 
corrosión de los metales como algo molesto que 
se debe prevenir y evitar. En muchas ocasiones es 
necesario desechar utensilios o bien limpiarlos o 
pintarlos frecuentemente para aumentar su servi-
����������������������"����������`��"����"������
es muy preocupante especialmente en objetos ex-
puestos a ambientes agresivos correspondientes a 
climas húmedos y cálidos [9] - [11].

Sin embargo, hay que aclarar que la corrosión no 
es un hecho trivial, es uno de los fenómenos más 
trascendentales en la economía mundial. En térmi-
nos generales, de acuerdo con la Secretaría Gene-
ral de la Organización de los Estados Americanos 
	R��������{��������|�"��������<�����?�����
��-
���*���������"����Y�����"����"���"�������������"�*��
K��� ��"��� ��� 0�7� ��� &�71� ���� R�������� }��������
Bruto en numerosos países [12].

Los recubrimientos, o las películas relativamente 
delgadas, de resinas y materiales inorgánicos ge-
neran una barrera protectora efectiva para el me-
tal frente a la agresión del ambiente reduciendo la 

corrosión del metal base y, por tanto, aumentando 
"������������K����~���`����#����*������������������-
cubrimiento es conformar una barrera protectora 
efectiva a la corrosión. En todo tipo de recubri-
miento se debe garantizar una barrera continua 
y completa porque defectos como la porosidad 
ocasionan un acelerado ataque localizado sobre el 
metal base.

Las películas protectoras suministran resisten-
cia a la corrosión y a la abrasión, promueven la 
����"�*�� �� ������������� ��"�K���*�� W0&X�� W0(X��
Una de las aplicaciones comerciales con mayor 
posibilidad tecnológica, utilizando los procesos 
sol-gel y precursor polimérico, están relacionadas 
precisamente con la obtención de estas películas y 
recubrimientos protectores. Ellos se pueden con-
formar de manera sencilla, sumergiendo la pieza 
o sustrato, a recubrir en una disolución que con-
tenga los iones que constituirán el recubrimiento 
	��������������"����������"���"�������������#������
el sol o la resina obtenida de la disolución, sobre 
un sustrato que se mantiene en continua rotación 
	"�������������W0(X�

2. METODOLOGÍA

2.1. Síntesis de la resina

Con base en la metodología Pechini se preparó la 
resina polimérica de SiO2 -TiO2, utilizando como 
������"���"� ���� "������� 
��� 	
��������������-
"���������� ������$������� �� ���� ��������
�
� 	
���-
��������������������������$����������"����������"�
y concentraciones se indican en la Tabla 1.

Tabla 1. Cantidades de precursores utilizados por concen-
tración.
Concentración 
�
�	��� 
���	���

Si/Ti: 10/90 J'�&J7 1,2059
��
���&'�6' 17,214 &�3&73
Si/Ti: 50/50 0&�&(7 =�60=7

<������?�������������������"��������"���������"���
ningún tipo de precipitado, inicialmente se prepa-
raron tres soluciones, por separado, como se ob-
serva en la Fig. 2.
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Fig. 2. Metodología para la síntesis de las resinas

Para la primera solución se calentó el etilenglicol, 
��6'�\<��������������������*����&''�����������"�����
adicionó el ácido cítrico hasta obtener una solu-
ción transparente, condición que garantiza la diso-
lución completa del ácido en el etilenglicol.

Para la segunda solución se utilizaron 19 ml de 
alcohol isopropílico, a temperatura ambiente y en 
agitación constante, al que se le adicionó la canti-
dad respectiva de TBT, correspondiente a la con-
��������*���������������� 	
�����0��� ������)���"��
una solución translúcida de color amarillo.

Para la conformación de la tercera solución se to-
maron 18 ml de alcohol isopropílico y se le adicio-
nó la cantidad de TEOS requerida, de acuerdo con 
��������������*���������������	
�����0���������)�-
dose una solución transparente.

La primera solución se dejó reposar hasta que al-
canzó la temperatura ambiente, después se le adi-
cionó lentamente la segunda solución y luego la 
�������`�������"��������"��"�������/*�������������
���"�"���������������*�����"��������&''��������|�"-
pués de obtener una solución homogénea y trans-
parente, sin ningún precipitado, se le adicionó 
�������������������*���������������	};(�;���
'�J���������&'�"������"��K�������8������"�����*��
"���������������"����&(�\<����"��������/�������;����
3�7`�����"������������������"�������������������"�
muy exotérmicas en el sistema.

Alcanzado este valor de pH y sin detener la agi-
tación, la resina se sometió a tratamiento térmico 
����������������������������"�����"�0&7�\<������
obtener la viscosidad requerida y conformar el 
������������������?���������������������)������"��
obtuvo una resina viscosa, de color amarillo.

2.2. Aplicación del recubrimiento

La limpieza del sustrato es una actividad muy im-
portante para la deposición del recubrimiento. Los 
esfuerzos que se realizan durante la limpieza del 
sustrato estarán compensados con la obtención de 
�������������"� ���� ������ #������������`� ��� ���-
pieza del sustrato favorecerá las características 
?����"� ���� ��������������� ��� ��������� ���������
como sustrato para la deposición de la resina fue 
��� ������ �����������$%%�&'(���������"����"����
&������(������'�&J������"��"�"�"�����"����"������
��������������#����"��� ������"���� ��� "����?����
los cuales pueden generar imperfecciones en los 
�������������"�	#������*�����������"�������"��8���
ocasionan un inadecuado desempeño de la funcio-
nalidad de la película.

Los sustratos fueron sometidos a pulido con lija 
número 1200. Posteriormente se procede a lim-
������"�������"������"����"�*����"�����������?�����"�
sustratos se llevan a ultrasonido inmersos en ace-
���������0'�������"`�"����Y������K����"�K���"�����
agua destilada y por último se colocan en un horno 
���������������������='�\<����������&'�������"��
para eliminar los residuos de acetona y agua.

Los recubrimientos cerámicos se depositaron uti-
��/����� ��� �)������ ��� �����"�*�� 	���������������
Para ello, inmediatamente después de conformar 
la resina, se sumergió el sustrato y se extrajo a ve-
�������� ��� &�=� �������� ��� �����"�� "�� �����/*� ���
condiciones normales de presión y temperatura.

2.3. Secado de los recubrimientos

Una vez conformados los recubrimientos se some-
tieron a un tratamiento térmico siguiendo el pro-
grama de calentamiento indicado a continuación:
�� Los sustratos recubiertos se sometieron a un 

�����"�����"�����������������*�&����"�	6J������
���������������='��<�

�� Incremento de la temperatura hasta 80 ºC, a 
una velocidad de calentamiento de 1 ºC/min, 
manteniéndose constante por una hora. 

�� Incremento de la temperatura hasta 120 ºC, a 
una velocidad de calentamiento de 1 ºC/min, 
manteniéndose constante por una hora y me-
dia. 
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�� Incremento de la temperatura hasta 150 ºC, a 
una velocidad de calentamiento de 1 ºC/min, 
manteniéndose constante por una hora y me-
dia.

�� En la última etapa se disminuyó la temperatu-
ra, hasta temperatura ambiente, a la velocidad 
de enfriamiento del horno.

2.4. Pruebas electroquímicas

La caracterización electroquímica se realizó en 
un equipo Gamry modelo PC4, a temperatura 
ambiente, empleando una celda compuesta por el 
������������� �����Y�� 	"�"������ ������������ �������
área expuesta de 0,4 cm2, un electrodo de referen-
������������������������������	$��$�<�����������-
tra electrodo de platino en una solución de ácido 
������������ 	;<��� ��� &� 1�� R���� ��� �K������*�� ���
EIS, los diagramas de Bode se obtuvieron reali-
zando barridos de frecuencia en el rango de 0,001 
Hz hasta 100 kHz, empleando una amplitud de la 
señal sinusoidal de 10 mV. El montaje utilizado 
en los ensayos electroquímicos se muestra en la 
�����&�

Fig. 3. Celda electroquímica utilizada para los análisis de  
EIS.

2.5. Adhesión

Para complementar el estudio se seleccionó el mé-
todo de determinación de la adhesión de los recu-
���������"���"�������������������������� ���?����
DAIMLER BENZ bajo la norma Nº 81, y se lleva 
a cabo aplicando el método de Rockwell C. Para la 
realización de la prueba se aplica una carga de 150 
���"��������"����?����������������������������������
cónico de diamante de 120º de apertura y punta 
redondeada con un radio de 0,2 mm [12].

2.6. SEM

En el estudio de microscopía electrónica de barri-
���	�>��"�������/*�����8�����!����������(&'�

3. RESULTADOS

3.1. Espectroscopia de impedancia electro-
química (EIS)

�����������(�"�����"�������"����?��"������������"�
��������"�����������������"�"������$%%�&'(������
de los recubrimientos obtenidos por el método Pe-
chini en las concentraciones de Si/Ti: 10/90, Si/

���&'�6'�����
���7'�7'����� ��������(��"�����"�-
������"����������"��������"����������?��`��"��"�"����
los puntos más altos que determinan los valores 
correspondientes a la resistencia de polarización 
	{�������"������"���"���Y�"�8���"�����"����������-
formación acerca de la resistencia de la solución 
��������Y��	{"�������"����������������"��"����"��-
va cómo el valor de la resistencia de polarización 
aumenta en la misma proporción a la cantidad del 
precursor de titanio en la concentración respectiva 
y al valor obtenido para el sustrato sin recubrir. Es 
así que para el sustrato se tiene una Rp cercana a 
J�J����"����"��K��8��������"�"�������������"�����*���
{"������"�����"��;<�����&1����������K����������-
�������0(��'������~����"���"������"���������"�"��
advierte que los recubrimientos cumplen con una 
acción anticorrosiva en mayor o menor medida 
dependiendo de la concentración de los precurso-
res que constituyen las películas.

 
Fig. 4. Diagramas de Bode para el sustrato y las películas 

sintetizadas por el método Pechini.

El estudio por EIS se centra principalmente en 
determinar los valores de resistencia a la polari-
zación, Rp. La Rp es la resistencia que el recubri-
miento opone al paso de iones de la solución de 
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trabajo al sustrato, impidiendo que este sufra de 
corrosión. En términos generales cuando un recu-
brimiento registra un alto valor de resistencia a la 
polarización se podrá concluir que es buen protec-
tor anticorrosivo.

La resistencia a la polarización o resistencia a la 
transferencia de carga para las películas de Si/Ti 
fue calculada con la suma de la resistencia a la 
solución menos la resistencia total obtenida en es-
tos diagramas, de este modo para la concentración 
��
���0'�3'�"������K��6�66(�������"�����������
K�����"����?����K����"����������"���������������"�
��
���6'�&'�����
���7'�7'����"��"��"����"��������
K�����"����0�J���������&=������"�����K�����������
análisis arroja como resultado que el valor de la 
resistencia a la polarización obtenido con concen-
tración Si/Ti: 10/90 es de más de siete órdenes de 
magnitud con respecto al recubrimiento obtenido 
con una concentración de Si/Ti: 50/50. La varia-
��*��"����?����K�������������������������"�"�������
al paso de carga se debe a que el catión de titanio 
mejora las propiedades anticorrosivas de la capa, 
al formar enlaces más fuertes. También es posible 
�?�����8������������������"�����"������/���������"�
películas, la porosidad de la concentración Si/Ti: 
10/90 disminuye apreciablemente lo que impide 
que los iones de la solución de trabajo lleguen al 
sustrato y por ende lo afecten mediante un proceso 
corrosivo.

Para el estudio comparativo, la Fig. 5 muestra los 
valores de Rp para cada concentración y la del 
"�"������$%%�&'(��!�"������"�"�����%�K�"����/���
que todas las concentraciones presentan una fun-
ción anticorrosiva. El más alto desempeño antico-
rrosivo está dado por la concentración de Si/Ti: 
10/90, porque presenta los valores de resistencia a 
la polarización más altos. En el orden de efectivi-
�������"����������������������*����
���&'�6'������
de muy bajo desempeño anticorrosivo es la de Si/
Ti: 50/50.

 

Fig. 5. Valores de la resistencia a la polarización del sustrato 
y las películas.

3.2. Adhesión

En el proceso para evaluar la adhesión de los re-
cubrimientos al sustrato se procede de la siguiente 
manera:
�� Se genera la huella en la muestra con el recu-

���������`��"���������"�������/��"��~��������-
cedimiento enunciado en el numeral 2,5.

�� La huella se observa en el microscopio, nor-
malmente a 50 y 100 aumentos.

�� Se debe buscar alrededor de la huella.
- Grietas.
- Cuarteamiento del recubrimiento
- Desprendimiento total o parcial.
+�;�����������������"����?�����������������
de la huella.

�� Se determina el grado de adherencia compa-
rando la huella con el patrón, que presenta seis 
grados de adherencia.

Es necesario penetrar con el indentador la matriz 
	"�"��������������������/��������#������*����������-
terface recubrimiento - sustrato. Según la Norma 
Nº 81, los grados de adhesión están catalogados de 
���"���������#�������0��"������Y������������=����
peor grado de adhesión [12].

��� ��� ����� =� "�� ��"��K�� ��� ��"������� ��� �K������
la adhesión de las películas correspondiente a 
la concentración Si/Ti: 10/90, la huella presenta 
deformación de la película. Sin embargo, no se 
muestran indicios de desprendimiento del recubri-
miento, se determina el grado de adhesión com-
parando la huella con el patrón. La comparación 
arrojó un grado de adhesión G2 debido a la pre-
sencia de grietas alrededor de las huellas con es-
caso cuarteamiento del recubrimiento.
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Fig. 6. Evaluación de adherencia para los recubrimientos Si/
Ti: 10/90. 

En la Fig. 7 se puede observar el resultado de la 
evaluación de adhesión correspondiente al siste-
�����
���&'�6'��$����������������������"�����"��-
ta deformación de la película, cuarteamiento así 
como también leve desprendimiento. Como la car-
ga aplicada al sistema es alta se generan tensiones 
inducidas de tracción y compresión a su alrededor 
causando el desprendimiento de algunas zonas de 
la película. Se determina un grado de adhesión 
G4, es decir, la película cerámica presenta mayor 
número de grietas que en G2 y cuarteamiento al-
rededor de la huella.

Fig. 7. Evaluación de adherencia para los recubrimientos Si/

���&'�6'�

La Fig. 8 muestra la evaluación de adhesión co-
rrespondiente al sistema Si/Ti: 50/50. En esta foto-
grafía se observa desprendimiento total alrededor 
de la huella. El grado de adhesión, en comparación 
�����������*����"��=�8���������?����������������-
��"��������������������������"����?�����������������
la huella hundida y/o desprendida.

Fig. 8. Evaluación de adherencia para los recubrimientos Si/
Ti: 50/50. 

En la Tabla 2 se registra el consolidado de la eva-
luación de la adhesión de los recubrimientos obte-
nidos según la concentración de los precursores de 
Si y Ti. Con la información de esta Tabla, los re-
cubrimientos conun alto grado de adhesión son los 
correspondientes a la concentración Si/Ti: 10/90 
con un grado G2. Este grado es catalogado como 
alto nivel de adhesión.

Tabla 2. Evaluación de los grados de adhesión para los recu-
brimientos.

Concentración Grado de adhesión
Si/Ti: 10/90 G2
��
���&'�6' G4
Si/Ti:50/50 �=

!��������"�������������������"��������"����?�������
la muestra, una impresión con grandes tensiones 
inducidas de tracción y compresión a su alrededor. 
El valor de las tensiones puede superar la energía 
de la adhesión de la interfase sustrato - recubri-
miento causando el desprendimiento en algunas 
zonas.

El estudio de adhesión muestra que los recubri-
mientos con alto contenido del precursor de tita-
nio, presentan la mejor adhesión. Esto se corro-
bora con el buen desempeño anticorrosivo que 
presentan estos recubrimientos.

3.3. SEM

En la Fig. 9 se muestra la micrografía para un re-
cubrimiento característico de la concentración Si/

Caracterización de recubrimientos sintetizados por el método de los precursores poliméricos
Jorge Hernando Bautista Ruiz / William Aperador Chaparro / Gabriel Peña Rodríguez
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���0'�3'���"�����������#���"�����*���=''������-
��"���"����"��K�����"����?�������������������������
��� ����� "�� ������?�������������������������� "�-
���?�����

Fig. 9.�>�������#�����=''����������������������
���0'�3'�

En las Fig. 10 y 11 se muestran las micrografías 
�����"��������������"���
���&'�6'�����
���7'�7'��
respectivamente.

Fig.10.�>�������#�����7''����������������������
���&'�6'�

Fig. 11.�>�������#�����J''����������������������
���7'�7'�

La Fig. 10, muestra un alto grado de agrietamien-
to de la película. Pero observando la Fig. 11, co-

rrespondiente a un recubrimiento obtenido de la 
concentración Si/Ti: 50/50, se revelan grietas más 
numerosas y profundas. Este estudio corrobora la 
��?�����������"�*��8������������"���������"�������
concentración 50/50 y su escasa protección anti-
corrosiva.

|�� ��"� �"�����"� ��"���������"� �"� ��"����� �?�����
que los recubrimientos con poco contenido de ti-
������ ��� "�� �"���������� ���"������ "����"� ��?����-
cias desde el punto de vista de la adhesión y la 
corrosión. En conclusión, la cantidad de titanio en 
el conformado de los recubrimientos, es un factor 
determinante de las buenas características de las 
películas del sistema SiO2���
��2 sintetizadas por 
el método de los precursores poliméricos o Pechi-
ni.

4. CONCLUSIONES

Se evaluaron los recubrimientos obtenidos me-
diante la técnica electroquímica de Espectrosco-
�������%�����������������8�������	�%����"����)�-
nica determinó un alto desempeño anticorrosivo, 
porque el valor de la resistencia a la polarización 
aumenta considerablemente en comparación con 
el sustrato sin recubrir. Este comportamiento se 
observa especialmente en las películas obtenidas 
de la concentración Si/Ti: 10/90. Al parecer la pre-
sencia, en mayor proporción, del catión de titanio 
mejora las propiedades anticorrosivas de la pelí-
cula.

En cuanto a la adhesión de las películas se con-
cluye: la concentración Si/Ti: 50/50 presenta un 
������ �=�� �����"���������� �� ��� ����� ��"������-
miento alrededor de la huella. La concentración 
��
���6'�&'������������(���"�������������������
alrededor de la huella y leve desprendimiento de-
bido a las tensiones y compresiones generadas al 
�������� ������������ ���"����?�������� �����������-
to. La concentración Si/Ti: 10/90 fue la mejor al 
evaluar el grado de adhesión se encuentra en G2 
porque denota una pequeña deformación de la pe-
lícula, sin embargo, no se encuentran indicios de 
desprendimiento de esta alrededor de la huella de 
indentación.

Por microscopía electrónica de barrido se observa 
��������������������"����?���������"������������-
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tos. Evaluando la interface metal recubrimiento se 
�����/*�8����"��"�������"������"����?�����"������
en el caso de la concentración Si/Ti: 10/90 la cual 
es un recubrimiento con buenas propiedades anti-
corrosivas y de adhesión.
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