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En el presente trabajo se estudia la proteccién frente a la corrosiéon que proporcionan tres nuevos recubrimientos nanoméri-
cos de baja temperatura de curado obtenidos a partir de silanos modificados. La sintesis de estos recubrimientos se realiza a
partir de una mezcla de dos soles, GPTS (glicidoxipropiltrimetoxisilano) prehidrolizado y un segundo sol TEOS/MTES.
Anadiendo a este sol inicial una disolucién coloidal de particulas se obtienen recubrimientos nanoméricos de mayor espe-
sor. En el presente trabajo los recubrimientos particulados se obtuvieron incorporando un 25% en peso de particulas comer-
ciales de SiO,, Aerosil 300 y Aerosil R972 respectivamente. Una vez sintetizados, se depositaron mediante el método de cen-
trifugado, sobre dos aleaciones de aluminio, 5555 y 3005 empleadas como substratos. El espesor final de los recubrimientos
es de orden de 10 im, para el recubrimiento sin particulas y algo superiores, 12-14 im aproximadamente, para los recubri-
mientos con particulas. Los resultados electroquimicos indicaron que, en todos los casos, las muestras recubiertas presenta-
ban una mejora en el comportamiento frente a la corrosién respecto de los substratos sin recubrir. La velocidad de corrosién
disminuye 3 6rdenes de magnitud para los recubrimientos con particulas y ésta disminucion es algo inferior para aquellos
que no contienen particulas.
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Corrosion protection of aluminium alloys by sol-gel coatings

Present paper studies the corrosion protection of three new nanomeric coatings obtained from modified silanes and cured at
low temperatures. The synthesis of these coatings is carried out starting from a mixture of two sols separately prepared: a
prehydrolized GPTS (glicidoxipropiltrimetoxisilano) and a second sol TEOS/MTES. Adding to this initial sol a colloidal solu-
tion of 25% in weight of commercial particles of SiO,, Aerosil 300 and Aerosil R972 respectively can be obtained thicker
nanomeric coatings. Once synthesized, they were deposited by means of the spin coating method onto two aluminum alloys,
5555 and 3005 used as substrates. The final thickness of the coatings is about 10 pm, for the coating without particles and
slightly higher, 12-14 pm approximately, for the coatings with particles. The electrochemical results indicated that, in all
cases, the coated samples presented an improvement in the corrosion behavior in comparison with bare alloys in aggressive
media of NaCl. The corrosion rate decreased three orders of magnitude for the coatings with particles and lower for those
that do not contain particles.
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1. INTRODUCCION

Los recubrimientos sol-gel se presentan como una alterna-
tiva para la proteccién frente a la corrosion de diferentes
metales y aleaciones en una amplia variedad de ambientes
agresivos (1,2). La versatilidad que ofrece la ruta sol-gel para
la obtencién de recubrimientos con propiedades y composi-
ciones especificas hace que su dambito de aplicacion sea cada
vez mayor.

Desde el punto de vista de la proteccién frente a la corro-
sién de los metales y aleaciones, la utilizacion de la ruta sol-
gel estaba limitada, hasta hace poco, por las altas temperatu-
ras de curado necesarias para sellar el recubrimiento.
Temperatura que podian inducir a la sensibilizacién del subs-
trato y/o a la pérdida de su integridad (3). Sin embargo, la
aparicion de nuevos métodos de obtencién de recubrimientos
nanoparticulados a partir de compuestos organico-inorgéni-
cos reduce notablemente la temperatura de curado, lo que
permite preservar las propiedades mecanicas del substrato
metélico. Por otra parte, se disminuye el riesgo de aparicién
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de grietas o defectos originados tanto por las tensiones apare-
cidas durante el enfriamiento como por los cambios superfi-
ciales originados durante el tratamiento de sinterizacién. Por
altimo, el cardcter hibrido de estos recubrimientos permite
influir sobre otro tipo de propiedades como las épticas (trans-
parencia, colorabilidad, resistencia a las manchas), mecanicas
(resistencia al desgaste) asi como aprovechar la naturaleza
mas ecolégica de los mismos dada la ausencia de disolventes
organicos durante el proceso.

Estas propiedades hace que los recubrimientos curados a
baja temperatura sean un método de proteccién muy intere-
sante para las aleaciones de aluminio, muy susceptibles a los
tratamientos térmicos (4). A pesar de este interés son pocos,
todavia, los trabajos que han estudiado el comportamiento
frente a la corrosion de las aleaciones de aluminio recubiertas
mediante esta tecnologia.

En el presente trabajo se caracteriza la naturaleza protec-
tora de tres nuevos recubrimientos nanoméricos, curados a
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130°C durante una hora, y que fueron obtenidos via sol-gel a
partir de un compuesto epoxidico basado en silanos modifi-
cados. Los recubrimientos se aplicaron sobre dos aleaciones
de aluminio, denominadas AA3005 y AA5555 cuyas principa-
les campos de aplicacion se localizan en la industria de la
construccién y del automovil.

2. DESCRIPCION EXPERIMENTAL.

Los substratos utilizados eran dos aleaciones base alumi-
nio cuya composicién porcentual se recoge en la tabla I.

Previa a la deposicién de los recubrimientos los substratos
de aluminio se limpiaron y desengrasaron en un bafio de
ultrasonidos a una temperatura de 65°C durante 5 minutos.

Los recubrimientos se obtuvieron a partir de un sol inicial
sin particulas y el mismo sol modificado mediante la adicién
de dos tipos de particulas de silice coloidal. El sol inicial se
prepar6 en dos etapas, a partir de un silano modificado (3-gli-
cidoxipropiltrimetoxisilano, GPTS) prehidrolizado en medio
acido, al cual se agregé un sol obtenido a partir de MTEOS y
TEOS hidrolizado en las mismas condiciones junto a un com-
puesto organico que inicia la polimerizacion.

A partir de este sol se prepararon otros dos adicionando
un 25% en peso de particulas Aerosil 300 y de Aerosil R972
respectivamente.

Los recubrimientos se obtuvieron por centrifugado y se
curaron a 130°C durante 1 hora. Acorde con la tabla II, las
capas se denominan en adelante A, By C.

Los espesores obtenidos son de aproximadamente 10 pm
para el sol A (sin particulas) y de 12-14 pm para los soles By C.

Como referencia, se han realizado ensayos sobre las mis-
mas aleaciones de aluminio recubiertas con el sistema PVDEF,
empleado principalmente en el pintado de chapa de acero.
Este tipo de recubrimientos orgéanicos constan de varias
capas, lo que proporciona al material base una extraordinaria
resistencia frente a la corrosion.

La resistencia a la corrosion de este tipo de recubrimientos
se caracteriz6 en soluciones de NaCl 0,6M mediante técnicas
electroquimicas de corriente continua realizadas con un
potenciostato CMS 300 de Gamry Instruments, utilizando la
configuracioén tipica de tres electrodos. El electrodo de trabajo
estaba constituido por 1 cm? de la probeta objeto de ensayo y
se emplearon un contraelectrodo de platino y un electrodo de
referencia de calomelanos saturado (ECS).

Se llevaron a cabo dos tipos de medidas electroquimicas.
Por un lado, curvas de polarizacién en un amplio barrido de
potenciales, desde -1 V/ECS a 1,5V/ECS, a una velocidad de
barrido de 0.2mVs® y por otro, ensayos de polarizacién
potenciostatica. Estos se realizaron aplicando pulsos de
potencial de 1, 1,25, 1,5, 1,75 y 2 V/ECS de 20 segundos de
duracién con el fin de determinar el potencial de picadura de
los recubrimientos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En primer lugar, se observa que los valores del potencial
de corrosién (E_ ) para las muestras recubiertas se desplazan,
en general, hacia valores mas nobles. En la tabla III, se reco-
gen los valores de dichos potenciales para las distintas condi-
ciones ensayadas. Como puede observarse, en los recubri-
mientos con particulas, este desplazamiento es algo mayor
aunque no sea especialmente significativo. E1 E__ no es una

corr
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TABLA I. COMPOSICION (% EN MASA) DE LAS ALEACIONES DE ALU-
MINIO EMPLEADAS.

Aleacion | Mn Mg Si Fe Cu Zn CrTi Al

3005 1.2 0.4 0.6 0.7 0.30 0.25 <0.1 Resto

5555 1.17 0.96 0.21 0.52 0.05 0.03 <0.01  |Resto

TaABLA II. RECUBRIMIENTOS ENSAYADOS.

Recubrimiento Composicion

A GPTS con MTEOS+TEOS
B A +25% Aerosil 300

C A +25% Aerosil R972

TABLA III. POTENCIALES DE CORROSION DE LAS MUESTRAS ENSAYADAS.

Al 3005 Al5555
Ecor Ecor
Sin recubrimiento |-881 -833
A -769 911
B -669 -688
C =752 =712

magnitud que permita caracterizar el fendmeno de corrosion
en un sistema dado (5) y su variacién estd determinada por
distintos factores como son la naturaleza del metal, el medio
o las reacciones electrédicas que tuvieran lugar. En los recu-
brimientos sol-gel estos valores vendran, ademas, afectados
por las propiedades de la capa y por la densidad de defectos
presentes en ella. Resulta evidente que si en el recubrimiento
no existieran defectos que pusieran en contacto al metal con el
medio, el potencial medido vendria definido por una serie de
variaciones aleatorias como las mostradas en otros recubri-
mientos cerdmicos vitrificados (6). Sin embargo, en este caso,
como en otros recogidos en la bibliografia, se describe un
aumento del potencial de corrosién para distintos materiales
base con recubrimientos sol-gel. Asi, Thim y col (7), trabajan-
do sobre Al (98%) recubierto de silice constatan el fendmeno
sin explicar la causa. Vasconcelos y col (8) encuentran la
misma tendencia en aceros inoxidables con recubrimientos
base TEOS, achacandola a la menor concentracién de grupos
hidroxilo en las peliculas, por efecto de la temperatura de
curado, 200°C, lo que aumenta la estabilidad quimica y las
propiedades mecanicas del recubrimiento. En nuestro caso,
creemos que dichas variaciones s6lo parecen indicar cambios
en la interfase metal/electrolito. Dado que, como ya se ha
comentado, el potencial de corrosién es un parametro carac-
teristico de un metal en un medio agresivo, los cambios de
dicho pardmetro deberian ser indicativos de cambios de com-
posicién de la superficie metalica o de cambios locales en la
quimica del sistema. En el sistema aqui estudiado, estas varia-
ciones podrian deberse tanto al proceso de obtencién del recu-
brimiento, que puede dejar alguna especie adsorbida sobre la
superficie metalica, o a una alteracion local de la quimica del
recubrimiento, pero no a cambios inducidos por el propio
recubrimiento sobre la superficie metalica.

En las figuras 1 y 2, se presentan las curvas de polariza-
cién correspondientes a los tres recubrimientos ensayados
junto con la curva del material sin recubrir y la del sistema de
referencia cuyas propiedades quieren ser alcanzadas (alumi-
nio protegido mediante el sistema de pintura PVDEF). Estos
ensayos se han realizado para cada substrato de aluminio y en
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Figura 1: Curvas de polarizacién de los 3 epdxicos sobre
cada substrato. (a) AI5555 y (b) 3005
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Figura 2: Ensayo de polarizacién potenciostatica
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solucién acuosa de NaCl y de acido acético, respectivamente.

Para las dos aleaciones estudiadas los ensayos realizados
en NaCl 3.56 % en peso, , las probetas recubiertas presentan
unas curvas de polarizacion caracterizadas por un tramo de
pasividad que se describe en un amplio intervalo de poten-
ciales, que va desde el E__hasta 1.5V /SCE, potencial de retor-
no elegido no por rotura del recubrimiento sino para evitar
reacciones secundarias que enmascaren el proceso. Como
puede verse, las densidades de corriente obtenidas para los
recubrimientos sol-gel (10° A cm?) son casi tres 6rdenes de
magnitud menores que las correspondientes al aluminio des-
nudo (10° A cm?). Estos valores son, sin embargo, superiores
a los encontrados en las probetas recubiertas con el sistema
PVDF (<10"° Acm?). Este tltimo valor no debe tomarse como
real dado que esta en el limite de sensibilidad del aparato de
medida y lo tinico que realmente indica esta medida es que el
material se estd comportando como un dieléctrico.

Las densidades de corriente de los recubrimientos B y C
son menores que las de recubrimiento A. Ello se debe a que la
adicién de particulas permite obtener recubrimientos mas
densos y de mayor espesor, ya que la presencia de las parti-
culas disminuye el efecto de la contraccién del recubrimiento
(durante su enfriamiento desde la temperatura de curado), lo
que favorece la menor aparicién de grietas.

Esta tendencia queda reflejada mas claramente en los
ensayos de polarizacién potenciostatica en donde se observa
que Unicamente en los casos en los que existe un defecto o
grieta en el recubrimiento se inicia el ataque del material de la
base. En general, los materiales protegidos mediante recubri-
mientos con particulas no presentan ataque por picaduras
cuando se les aplica pulsos de 1, 1,25, 1,5, 1,75, 3 V/SCE de 20
segundos de duracion. Como se aprecia en la figura 2, tras la
aplicacién de estos escalones de potencial los valores de la
intensidad de corriente, descienden hasta recuperar los valo-
res iniciales de corriente, del orden de los nA/cm?. Sin embar-
go, en aquellos casos en los que un defecto esta presente en el
recubrimiento (figura 3), la densidad de corriente no recupe-
ra el valor inicial tras la aplicacion del escalén de potencial,
sino que crece de forma continua como consecuencia del pro-
ceso de disolucién activa del substrato de aluminio.

N7 T T T T T T

5r

30

1(1A/em?)

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500

tiempo (s)
Figura 3: Ensayo de polarizacion potenciostatica.El aumento
de la corriente tras la aplicacién del pulso de potencial indi-
ca la formacién de una picadura.
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Las propiedades protectoras de estos recubrimientos
se mantienen incluso en aquellos casos en donde la agre-
sividad del medio es mayor. En la figura 4 se recogen las
curvas de polarizacién realizadas en una solucién de
acido acético al 10%. En este medio, y como cabria espe-
rar, las muestras desnudas describen una curva de polari-
zaciéon que revelan un comportamiento muy activo del
aluminio, debido a la disolucién de la capa 6xido protec-
tora en valores de pH 4cidos, lo que se traduce en una ele-
vada velocidad de corrosion.

Las muestras protegidas mediante los recubrimientos
nanomeéricos, revelan que los recubrimientos particula-
dos, sobre todo el sistema C, proporciona una mayor pro-
teccion frente a la corrosién, que se traduce en una mayor
disminucién de la velocidad de corrosién.

En todos los casos, las curvas de polarizacién muestran
la misma tendencia que en la solucién de NaCl 3.56%; es
decir, un comportamiento pasivo de las muestras recubier-
tas, aunque los tramos de pasividad sean mas cortos en
este medio. Los valores de la densidad de corriente de
pasividad contintian siendo muy bajos (10°Acm?), lo que
pone de manifiesto la baja velocidad de corrosién del
material. Sin embargo, la mayor agresividad de la solucién
induce un ataque corrosivo mas extenso en el substrato
metdlico cuando el electrolito accede a través de los defec-
tos del recubrimiento, provocando, incluso, la delamina-
cién del recubrimiento. Tal como se observé en el examen
visual tras la finalizacién del ensayo, la superficie ensaya-
da presentaba puntos de ataque como los que se recogen
en la macrografia de la figura 5. Esta imagen, similar a la
obtenida en soluciones de NaCl, constata el desarrollo de
un ataque localizado como consecuencia de la existencia
de una grieta en el recubrimiento a través de la cual el
medio agresivo podia penetrar y atacar al sustrato de alu-
minio. Por esta razén, aparece tan claramente definido un
potencial de ruptura tanto en las probetas protegidas por el
sistema A como en el B. El sistema C mantiene practica-
mente el mismo comportamiento en las dos soluciones
ensayadas lo que parece indicar la existencia de un posible
efecto inhibidor del recubrimiento sobre la superficie de las
aleaciones de aluminio.

4. CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados anteriores, se concluye
que los recubrimientos sol-gel proporcionan una elevada
resistencia a la corrosién a las aleaciones de aluminio 3005
y 5555 en medios de elevada agresividad. Dentro de estos
recubrimientos, los que poseen particulas proporcionan
una mayor proteccion a los substratos en comparacién con
los que no las tienen. A pesar de que la adicién de las mis-
mas podria llevar a pensar en un efecto pernicioso debido
a que supone un aumento del caracter inorganico y por
tanto una disminucién de su flexibilidad. Sin embargo, los
resultados muestran que la incorporacién de particulas no
contribuye a una mayor tendencia a la aparicion de grie-
tas, a través de las cuales el medio agresivo seria capaz de
alcanzar al substrato metélico e iniciando el proceso corro-
sivo. Al contrario, el sistema C se presenta como una alter-
nativa real para la proteccién del aluminio incluso en solu-
ciones de pH acido, quiza debido a un efecto inhibidor del
propio recubrimiento sobre las superficies que pudieran
quedar desnudas durante el proceso obtencién del mismo.
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Figura 5: Micrografia 6ptica de la picadura aparecida tras el
ensayo de polarizacién potenciostética.
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14:00-16:00.  Comida
16:00-19:30.  Transferencia de Tecnologia. Reuniones bilaterales.

INFORMACION DE INTERES

Lugar: Palacio de Congresos y Exposiciones de
Madrid.

Paseo de la Castellana 99.

28046 Madrid.

Metro: Santiago Bernabeu (Linea 10).
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cimit
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