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DESCRIPCION

Recubrimientos hibridos organico-inorganicos resistentes a la corrosién, oxidacién y desgaste y pro-
cedimiento para su produccién a partir de suspensiones sol-gel con particulas vitreas o cerdmicas sobre
sustratos metalicos.

Sector de la técnica

Esta patente presenta recubrimientos cerdmicos y/o vitreos resistentes a la corrosion, la oxidacién
y el desgaste, obtenidos a partir de suspensiones sol-gel y el proceso para su deposicién sobre metales
quedando circunscrita al sector de la ciencia de los materiales.

Estado de la técnica

El uso de metales estd condicionado, en ciertas aplicaciones, por la agresividad del medio en el que
deben desempenarse, que implican, por ejemplo, corrosion, oxidacién o desgaste.

Se han utilizado multiples recubrimientos sintéticos para proteger la superficie de los metales y mo-
dificar sus caracteristicas superficiales, que pueden ser clasificados en metalicos, poliméricos, inorganicos
y, los mas recientes, recubrimientos hibridos organico-inorganicos. En estos tltimos, la incorporacién
estructural de grupos organicos en matrices inorganicas permite obtener recubrimientos que combinan
las ventajas de uno y otro tipo de material [Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 73 681 (1985); Durédn, Bol.
Soc. Esp. Ceram. Vidr. 25, (1986) 395; Mackenzie, J. Sol-Gel Sci. Technol. 2 (1994) 81; Innocenzi, et
al. J. Sol-Gel Sci. Technol. 3 (1994) 47; Oh et al. J. Mater. Res. 12 (1997) 1008].

La obtencién de recubrimientos por el método sol-gel ha tenido un gran desarrollo en los Gltimos
anos, ya que presenta numerosas ventajas frente a otros métodos de preparacion de peliculas delgadas,
tales como una amplia variedad de composiciones, la sencillez del método de deposicién, la unién quimica
del recubrimiento al sustrato que deriva en alta adherencia y estabilidad quimica, la baja temperatura
de sinterizacién etc. [Brinker, Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel Pro-
cessing. (Academic Press Inc, 1990) 787, 839-880]. Estas propiedades, unidas a la baja difusividad del
oxigeno [Durdn y Morales, W09724471 (1997); Lucas y Volpe, US5776565 (1998)], las buenas propiedades
mecdnicas y resistencia a la abrasién [Izumi, J. Mater. Sci. Lett. 12 (1993) 724; Wang et al., US5316855
(1994)], y para el caso de recubrimientos hibridos organico-inorgdnicos, su flexibilidad e hidrofobicidad
controlable [Kron et al., J. Sol-Gel Sci. Technol. 2, (1994) 189], convierten a los recubrimientos hibridos
orgéanico-inorganicos de base oxidica en excelentes candidatos para la protecciéon anticorrosiva y modifi-
cacién de las caracteristicas superficiales de materiales metélicos [Kissel, US5158605 (1992); Izumi et al.,
J. Mater. Sci. Letters 12 (1993) 724; Guglielmi, J. Sol-Gel Sci. Technol. 8 (1997) 443; Galliano et al., J.
Sol-Gel Sci. Technol. 13 (1998) 723].

Recientemente, se han desarrollado procedimientos de preparacién de recubrimientos con el objeto de
obtener mejores propiedades frente a la corrosién en distintos medios agresivos (salinos, basicos y dcidos)
a distintas temperaturas y al desgaste. Bésicamente se clasifican en:

- procesos de deposicién multicapa [Chen et al. W09748992 (1997); Nastasi et al. US5817326 (1998);
Raychaudhuri et al. US5856018 (1999)]

- procesos que implican la incorporacién de particulas de diversos tamafios al sol precursor [Mennig
et al., SPIE 1758 (1992) 125; Schmidt, SPIE 1758 (1992) 396; Belleville et al., US5698266 (1997);
Katagiri et al., J. Am. Ceram. Soc. 81 (1998) 2501].

En este ltimo caso, la incorporacién de materiales particulados en un sol hibrido en medio alcohdlico
es compleja y presenta problemas para tamanos de particula mayores de 0,5 um debido a la necesidad
de aditivos estabilizantes y al requisito de mantener la reactividad y capacidad de gelificacién del sol.

La presente invencion se refiere a recubrimientos hibridos orgédnico-inorganicos de base oxidica y al
método para su preparacién a partir de suspensiones preparadas mediante la incorporacién de materiales
particulados cerdmicos y/o vitreos a soluciones sol-gel.

Mediante el procedimiento descrito se consiguen suspensiones estables en un amplio intervalo de con-
centraciones (1-40 % de concentracién en sélidos) para tamanos de particula comprendidos entre 0.1-10
pm, superando ampliamente el intervalo en el que se presentaban problemas en el estado anterior de la
técnica. De esta forma, se obtienen recubrimientos refractarios a temperaturas de sinterizacién inferiores
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a 550°C, con mayores espesores que los descritos anteriormente para la técnica sol-gel, es posible adecuar
el recubrimiento a sustratos con distintas rugosidades, y se logra una muy alta resistencia a la corrosiéon
y al desgaste. Los recubrimientos son aplicados en una o mas etapas sobre sustratos metélicos lisos o
rugosos, por inmersién o pulverizacién. Los recubrimientos obtenidos presentan excelente homogeneidad,
alta adherencia, alta resistencia a la corrosion electrolitica, a la oxidacién a alta temperatura y al des-
gaste abrasivo, buena compatibilidad mecanica y térmica con el sustrato metélico, siendo estos resultados
superiores a los obtenidos hasta el momento requiriendo ademads tratamientos térmicos més cortos y con
temperaturas mas bajas. Es un proceso simple, econémico y aplicable a multiples formas y tamanos de
sustratos.

Descripcion de las figuras

Figura 1. Curvas de polarizacién correspondientes al acero AISI316L recubierto con una suspension pre-
parada a partir del SOL A y conteniendo 10 % de particulas de vidrios silico-sodocélcico industrial,
sometidos a distintos tratamientos térmicos (30 minutos, 400°C, 500°C y 550°C) y sin recubrir
como referencia. Los ensayos se llevaron a cabo en una solucién acuosa de NaCl (3,56 %). El acero
recubierto tratado a 500°C presenta la mayor resistencia a la corrosién.

Figura 2. Variacién de la resistencia de polarizacién con el tiempo de inmersiéon del acero AISI316L
recubierto con una suspensién preparada a partir del SOL A y conteniendo 10 % de particulas de
vidrios silico-sodocéilcico industrial, sometidos a distintos tratamientos térmicos (30 minutos, 400°C,
500°C y 550°C) (RP para el acero sin recubrir, 10 minutos en NaCl 3.56 %, 3.5x10% Q/cm?). Se
observa una mayor estabilidad para las capas hibridas tratadas a temperaturas de 400 y 500°C.

Figura 3. Variacién del coeficiente de friccién con el nimero de ciclos para recubrimientos aplicados al
acero AISI316L a partir de una suspensién preparada con el SOL A y conteniendo 10 % de par-
ticulas de vidrios silico-sodocéalcico industrial, sometidos a distintos tratamientos térmicos de sin-
terizacién (30 minutos, 400°C, 500°C y 550°C). El mejor comportamiento se manifiesta para las
capas tratadas a mayor temperatura, que presentan menores valores de coeficiente de friccién y
gran estabilidad durante el ensayo.

Figura 4. Curvas de polarizacién en NaCl 3,56 % para aceros AISI 316 con distintas rugosidades,
recubiertos con suspensiones preparadas a partir del SOL A y con concentraciones de particulas
de vidrios silico-sodocalcico industrial (porcentaje en peso) de 10% (para AISI 316 Ra ~ 1 2,
tratamiento térmico de 30 minutos en N2 a 500°C) y 25% (para AISI 316 Ra ~ 3, tratamiento
térmico 30 minutos en aire a 400°C) y sin recubrir como referencia (tratamiento térmico a 400°C
durante 30 minutos). Se puede observar la mejora significativa en la resistencia a la corrosién del
acero recubierto en ambos casos.

Descripcion detallada

La presente invencién se refiere a recubrimientos protectores y funcionales aplicados sobre metal a
partir de suspensiones estables obtenidas mediante la incorporacién de materiales particulados a solucio-
nes sol-gel.

Las soluciones se preparan a partir de alcéxidos metalicos, entre ellos alcéxidos terciarios metali-
cos, 6rgano-ortosilicatos, etéxidos metalicos, metoxidos metdlicos, propdxidos metdlicos, alquialcdéxidos
metdalicos y mezclas que pueden incluir sales como nitratos, acetatos, citratos, etc. como precursores de
6xidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos alcalinos y alcalinotérreos.

Las soluciones incluyen alquialcoxidos, esto es, compuestos en los que un grupo alquilo estd unido al
atomo de metal por enlace directo metal-carbono. Dichos enlaces no son hidrolizados y permanecen en la
estructura del recubrimiento hasta temperaturas elevadas. Por tales motivos, se denomina a las soluciones
precursoras hibridas, y los recubrimientos formados, recubrimientos hibridos. Esta caracteristica implica
un comportamiento intermedio entre el correspondiente a materiales inorgdnicos (vitreos o cerdmicos) y
poliméricos y sus propiedades pueden variarse mediante la modificacién de la cantidad y tipo de grupos
organicos incorporados.

La seleccién del tipo y concentracién de los materiales particulados incorporados a las soluciones
hibridas depende de las caracteristicas requeridas para la pieza recubierta.

La obtencién de los recubrimientos involucra las siguientes etapas: 1) preparacién de soles hibridos
orgédnico-inorganicos de base ox{dica; 2) preparacién de suspensiones de materiales particulados de com-
posicién y tamarfio variables en los soles obtenidos en 1); 3) seleccién y preparacién de los sustratos; 4)
deposicién de los recubrimientos y 5) tratamiento térmico de las piezas recubiertas.
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Los soles se preparan disolviendo los alcoxidos, alquilalcéxidos y sales seleccionados en un alcohol y
agua destilada, en presencia de un catalizador. La concentracién de agua depende de las propiedades de los
precursores utilizados, y la relacién agua/(alcéxido + alquilalcéxido) varia desde cero hasta superar la con-
centracién estequiométrica necesaria para hidrolizar todos los grupos alcoxi del alcéxido/alquilalcéxido.
Como alcohol se utiliza el correspondiente a los grupos alcoxi presentes en el alcdéxido, una mezcla de
éste con etanol, o sélo etanol, en una relacién inicial alcohol/(alcéxido+alquilalcdxido) que varia entre 0
y 10, eligiendo la concentracién final de acuerdo con la viscosidad requerida por el método de deposicién
utilizado para formar la capa.

Como catalizadores se utilizan HCl, HNO3, H3SOy, 4cido acético u otros acidos o bien catalisis aci-
do/bésica, en cuyo caso se emplean ademds hidréxido de tetrametilamonio, hidréxido de sodio, hidréxido
de potasio y sales de amonio en general. Las concentraciones de los catalizadores dependen de la cinética
de hidrélisis y condensacién de los precursores utilizados.

El pH adecuado para obtener soluciones estables se encuentra entre 0.5 y 5. El control del pH y
de las relaciones HoO/(alcéxido+alquilalcéxido) permiten regular el proceso de hidrélisis para obtener
recubrimientos de densidades acordes con los requerimientos del medio agresivo al que se expondran.

Para obtener recubrimientos multicomponentes, la secuencia y los tiempos de adicién de los precurso-
res se determinan a partir de las velocidades de hidrdlisis de cada uno de ellos. Si se mezclan precursores
con velocidades de hidrélisis muy diferentes, es necesario realizar una prehidrolisis de los mas lentos y
agregar al final los de hidrolisis méas rapida para favorecer la formacion de unidades multicomponentes a
escala molecular. La adicion de alcéxidos muy sensibles a la humedad se realiza en atmédsfera anhidra y
muy lentamente, para evitar precipitacion de hidratos insolubles, o bien empleando agentes acomplejantes
como acetilacetona, formamida, tensoactivos catidonicos como bromuro de octil y tetradeciltrimetilamo-
nio, bromuro de cetiltrimetilamonio, octaetilenglicolmonodecil éter, octaetilenglicolmonohexadecil éter,
etc. que permiten retardar la hidrolisis.

La estabilidad y propiedades reoldgicas de las soluciones se controlan a través de la densidad y de
la viscosidad de las mismas, medidas por picnometria y por el método de Ostwald y/o viscosimetro de
rotacién respectivamente. Una soluciéon adecuada presenta una estabilidad de al menos 48 hs con varia-
ciones de la viscosidad inferiores al 20 %.

Una vez obtenido el sol hibrido, se procede a la preparacién de una suspensién en la que el sol cons-
tituye el medio dispersante. Como fase dispersa se anaden materiales insolubles en los medios agresivos,
ya sean cerdmicos y/o vitreos. Estos materiales se seleccionan entre ZrOs, TiOg, AlyO3, SiOg, SiC,
vidrio silico-sodocélcico comercial, vidrio de borosilicato, etc., y se agregan en forma de particulas, fibras,
fibras cortas, nanoparticulas, o como soluciones coloidales de SiOg, ZrOs Al;Og, etc., en concentraciones
comprendidas entre 1 y 40 % (porcentaje en peso).

Las caracteristicas geométricas de las particulas y la concentraciéon de material particulado dependen
de la funcién que vaya a desempenar el recubrimiento, de la naturaleza del medio agresivo, del tiempo de
vida esperado para la pieza recubierta, de las caracteristicas del sol y del sustrato a recubrir, de la rugo-
sidad del sustrato, y del método de deposicion empleado. Los polvos a dispersar pueden tener tamanos
de particula entre 0.1 y 10 um, margen en el cual es posible controlar y mantener la estabilidad de las
suspensiones retardar la sedimentacion.

Para estabilizar la suspensién se anaden agentes dispersantes que favorezcan la repulsién entre
particulas, bien por impedimento estérico como consecuencia de la adsorcién superficial de moléculas de
elevado peso molecular, o bien por repulsion electrostatica generada por el efecto de doble capa eléctrica.
La tabla 1 muestra una clasificaciéon de agentes dispersantes y algunos ejemplos de los mas utilizados en
la estabilizacién de suspensiones de polvos. Por otra parte, en este caso el medio de dispersién no es un
liquido simple, sino una solucién compleja cuya estabilidad sélo se mantiene en condiciones especificas
de pH. En consecuencia, las suspensiones de particulas en soluciones sol-gel requieren, en algunos casos,
la adicién combinada de un dispersante que mantenga alejadas a las particulas y la posterior adicién de
un acido que permita recuperar la estabilidad de la solucién, como por ejemplo, acido férmico, citrico,
nitrico, sulfurico, acético o clorhidrico. La estabilidad depende asimismo de las caracteristicas quimicas
de cada suspensién y de la temperatura de almacenamiento, siendo recomendable una temperatura entre
0y 10°C, que permite evitar tanto fenémenos de congelamiento de la suspension como su envejecimiento
acelerado, debido a que a estas temperaturas disminuye la velocidad de condensacion.
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TABLA 1

Clasificacion general de dispersantes

Tipo Ejemplo
Tones determinantes de Acido clorhidrico, hidréxido de tetrametil amonio,
potencial y electrolitos nitrato de amonio
(4cidos, bases, sales) Acido acético, acido citrico, etc.

Citratos, acetato de sodio, acetato de amonio

Tensoactivos No i6nicos Aceites (linaza, ricino, sdbalo)
Anidnicos Esteres de fosfato, sulfosuccinatos
Catidnicos Hidréxido de tetrametil amonio, hidréxido de tetraetil

amonio, imidazolina

Anféteros Lecitina

Poliméricos Estéricos Polivinilbutiral, polivinilacetato

Polielectrolitos | Acidos poliacrilicos, poliacrilatos, polimetilmetacrilatos,
acidos policarboxilicos y sus sales

El tipo de metal a recubrir se elige en funcién del uso final de la pieza. En general, deben considerarse
la estabilidad de las propiedades del sustrato con los tratamientos térmicos, su comportamiento elec-
troquimico y la naturaleza quimica y estado superficial del metal. Los metales empleados como sustratos
han sido aceros al carbén, aceros inoxidables, aluminio y aleaciones de aluminio, titanio y aleaciones de
titanio y cobalto-cromo, pudiendo extenderse el proceso a otros metales y aleaciones.

Las condiciones de la superficie de los sustratos son de suma importancia para la estabilidad de los
recubrimientos y el comportamiento de los mismos como peliculas protectoras y/o funcionales. La ru-
gosidad del sustrato determina el tipo, tamano y concentracién de particulas de las suspensiones para
asegurar una buena adherencia. Se han utilizado sustratos electropulidos, sin tratamiento adicional y
desbastados para obtener rugosidades homogéneas.

La superficie del sustrato debe estar libre de 6xidos y de sustancias grasas. Los sustratos se desen-
grasan mediante lavado con jabén en bano de ultrasonidos o con desengrasantes alcalinos, se aclaran
abundantemente con agua destilada y posteriormente con alcohol etilico para su hidroxilacién.

La deposicién del recubrimiento puede llevarse a cabo por inmersién o pulverizacién. El primer método
es el més conveniente para piezas de gran tamano y superficies regulares, trabajandose en la mayoria de
los casos en atmésfera de aire. La pulverizacion es apropiada cuando es necesario recubrir gran cantidad
de piezas, sobre todo si son pequenas o presentan geometrias complejas, pudiendo ser empleada en pro-
cesos en cadena.

En el proceso de inmersién las piezas se sumergen en la solucién y son luego extraidas a velocidad
constante. El espesor de la pelicula depositada es funciéon de la velocidad de extraccién, del angulo
de contacto entre la pieza y la solucién, y de la densidad, concentracién de alcéxidos/alquilalcéxidos
y viscosidad de la solucién. El proceso de deposiciéon tiene una gran influencia sobre la calidad de
los recubrimientos. Las velocidades de extraccién éptimas estdn entre 5 y 50 cm/min. Para velocidades
superiores a los 50 cm/min se presentan inhomogeneidades y cuerdas en la capa depositada. A velocidades
inferiores a 5 cm/min el espesor de la capa es pequefio y los costos de produccién elevados. Debe
controlarse ademas la humedad ambiente, que en algunos casos facilita la hidrélisis de los grupos alcoxidos
residuales y la rapida gelificacion de la pelicula, pero para ciertas composiciones provoca la precipitacién
de hidratos, que son causa de inhomogeneidades y fuente de fisuras en el recubrimiento.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2 185 449 B1

El proceso de deposicién por pulverizacion estd controlado por varios parametros propios del equipo
y por las condiciones de la solucién. En particular: velocidad de pulverizacién, tamano, distribucién y
concentracién de las particulas (inferior a 0.5 ym y al 5% en peso), gas portador (Na, Ar), tipo, didmetro
y distribucién de las boquillas, para el equipo, y viscosidad (<5 cP), densidad y concentracién de la
solucién (<200 g/1). En la mayoria de los casos este proceso se desarrolla en atmdsferas especiales (gas
portador), como Ny o Ar, pero también puede realizarse en aire.

Tras la deposicion, se procede al secado de la pieza recubierta por calentamiento en estufa a tempe-
raturas comprendidas entre 30 y 150°C durante 5-60 minutos, o por cualquier otro método que permita
eliminar el disolvente residual que queda atrapado en los poros del gel. La seleccién de los parametros
de secado esta determinada por el espesor y las caracteristicas fisicoquimicas del recubrimiento.

La densificacién y sinterizacién de las peliculas se realizan mediante un tratamiento térmico cuya tem-
peratura, velocidad de calentamiento, tiempo y atmdsfera del tratamiento dependen de diversos factores:
composicion y concentracién de las soluciones, estabilidad quimica y dimensional del sustrato y grado de
densificacién necesario para que el recubrimiento cumpla su papel de barrera protectora. Asi, para capas
que contienen silice sobre aceros y otros metales, la temperatura del tratamiento varia entre 400 y 600°C,
el calentamiento se realiza con distintas velocidades -entre 2 y 250°C/min-, los tiempos de tratamiento
varian entre 10 min y 2 horas, y se emplean distintas atmdsferas, tales como aire, Ny 6 Ar.

El espesor final de los recubrimientos depende de los parametros del proceso y de la composicién y
concentracion de las soluciones. Se han producido peliculas monocapa y multicapa, sin fisuras y perfec-
tamente homogéneas con espesores entre 1 y 20 um. El proceso multicapa involucra etapas intermedias
de secado y densificacion después de la deposicién de cada capa, debiendo tenerse en cuenta el efecto que
estos tratamientos térmicos puedan tener sobre las propiedades del sustrato metélico.

La estabilidad térmica de los sustratos protegidos por recubrimientos sol-gel es excelente, actuando
como barrera contra la difusién de iones metélicos en el sustrato e inhibiendo procesos oxidativos a alta
temperatura, aun durante el tratamiento térmico de densificacién.

Mediante ensayos potenciométricos y medidas de la resistencia de polarizacion de los materiales recu-
biertos después de periodos cortos y largos de exposicién a medios agresivos, se ha demostrado el excelente
comportamiento electroquimico de los recubrimientos desarrollados. Los estudios potenciométricos se rea-
lizan para determinar la presencia de comportamiento pasivo en los metales recubiertos, la resistencia
a las picaduras y/o delaminacién de la capa protectora, la evolucién de la resistencia de polarizacién
y el andlisis comparativo del desempeno de distintos sistemas. Los ensayos electroquimicos se realizan
en los medios correspondientes a los requerimientos del material en estudio, variando la composicién de
las soluciones, temperatura del ensayo, tiempo de inmersién, etc. La resistencia a la corrosiéon también
ha sido evaluada por inmersion en medios agresivos liquidos en caliente, en particular para el caso de
recubrimientos resistentes a medios alcalinos.

La evaluacion de la resistencia al desgaste de las capas se realiza por friccién contra bolas de corindén
de 10 mm de didmetro, aplicando cargas entre 0,5-2N y un desplazamiento de 500 ym a una frecuencia de
5 Hz. Se mide el coeficiente de friccién y su evolucién con la cantidad de ciclos, determinando el tiempo
que transcurre hasta que las bolas de corindén contactan con el acero base. El mejor comportamiento
queda caracterizado por los menores valores del coeficiente de friccidon y los mayores tiempos hasta la ex-
posicion del metal base. En estas condiciones, el coeficiente de friccién de los aceros y metales empleados
como sustratos oscila entre 0,9 y 1,1.

Los resultados de estos ensayos muestran que los recubrimientos protegen efectivamente al sustrato
metalico, observandose ademads resultados apropiados para las distintas funciones que se han ensayado.

Las piezas metalicas recubiertas tienen alta resistencia a la oxidacién y a la corrosién en medios agre-
sivos acuosos con aplicaciones en ambientes marinos, basicos, abrasivos y en presencia de gases a alta
temperatura. En particular, los recubrimientos presentan alta resistencia al desgaste y a la corrosién
en medios salinos y acidos cuando incorporan particulas de vidrio flotado comercial, borosilicato o de
SiO4 vitrea, en tanto la incorporacién de particulas de Al;Ogs, ZrOs, TiOs generan alta resistencia a la
corrosion en medios basicos.

El proceso presentado en esta patente mejora considerablemente los resultados obtenidos por otros
tipos de recubrimientos aplicados sobre sustratos metdlicos. Los materiales obtenidos mediante esta pa-
tente pueden utilizarse para multiples propdsitos en los cuales se emplean recubrimientos protectores.
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En especial, en dispositivos metalicos expuestos a medios acuosos agresivos con altas concentraciones de
iones cloruros y medios acidos y bésicos, metales expuestos a oxidaciéon por gases a alta temperatura,
metales expuestos a corrosiéon marina y desgaste ambiental, metales expuestos a oxidaciéon himeda y
alta temperatura en presencia de gases agresivos, metales expuestos a desgaste y erosion en ambientes
desérticos etc.

Ejemplos

El ejemplo 1 es un recubrimiento hibrido de SiO2, que contiene vidrio en polvo de composicién silico-
sodocélcico (vidrio flotado), depositado sobre acero inoxidable AISI 316L por inmersién, el ejemplo 2 es
un recubrimiento hibrido de SiO3, que contiene SiO5 vitrea en polvo, depositado por inmersiéon sobre
acero AISI 316 rugoso (R,>21 pum), el ejemplo 3 es un recubrimiento hibrido de SiO2, que contiene polvo
de ZrOs, depositado sobre acero inoxidable AISI 304 por inmersién.

Ejemplo 1

Recubrimiento hibrido de silice con particulas de vidrio silico-sodocdlcico industrial depositado por in-
mersion sobre acero inoxidable AISI 816L

La solucién de partida (SOL A) se preparé a partir de tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxisilano
(MTES), etanol y agua, empleando dcido acético y acido clorhidrico como catalizadores. La relacién
H>O/(MTES+TEOS) fue cercana a 2, fijando una concentracién de SiO2 de 180 g/l. El pH de las
soluciones fue de aproximadamente 1. Se adicioné 10% (porcentaje en peso) de particulas de vidrio
silico-sodocalcico industrial (vidrio flotado) (NaO.Ca0O.SiO3) con un tamafio de particula promedio de 3
pm agitando vigorosamente la mezcla. Se afiadié como agente dispersante 1% (porcentaje en peso de
sélidos) de acetato amdnico, agitando la mezcla hasta obtener una suspensién homogénea, y se llevé la
suspensién a un pH de 2 con acido clorhidrico.

Los recubrimientos se depositaron por inmersién sobre acero inoxidable AISI316L a velocidades de
extraccién entre 15 y 27 cm/min, se secaron a temperatura ambiente y se sinterizaron a 400-550°C du-
rante 30 minutos en atmésfera de aire o N,. La temperatura de sinterizado definié las propiedades de los
recubrimientos, con mayor caracter hibrido para las temperaturas inferiores, obteniéndose recubrimientos
practicamente inorganicos para 550°C. Se obtuvieron en todos los casos capas integras sin fisuras con
espesor promedio entre 2 y 5 pm para las condiciones descritas.

Se presentan los resultados de resistencia a la corrosién localizada y la estabilidad de las piezas re-
cubiertas en soluciones acuosas de 3,56 % de NaCl. La figura 1 muestra las curvas de polarizacién para
el acero AISI316L recubierto con distintos tratamientos térmicos (30 minutos, 400°C, 500°C y 550°C) y
la figura 2 presenta la variacién de la resistencia de polarizacion con el tiempo de inmersién (10 minutos
en NaCl 3.56 %. RP para el acero sin recubrir, 3.5x10% /cm?). El incremento de la resistencia a la
corrosion se manifiesta en mayores potenciales de picadura y en una drastica disminucién de las inten-
sidades de corriente en el tramo pasivo, respecto de los aceros sin recubrir. De igual forma, se aprecia
que los sistemas recubiertos presentan resistencias de polarizacién mayores que las del acero sin recubrir.
Los valores mas altos y la mayor estabilidad corresponde a los recubrimientos hibridos tratados a 500°C
para las condiciones de procesamiento descritas.

La resistencia al desgaste se evalia a partir de la variacién del coeficiente de friccién con la tempe-
ratura de tratamiento térmico (coeficiente de friccién del acero inoxidable 0.9-1.1), que se muestra en
la figura 3. Cuanto mas bajo el coeficiente de friccién y mayor el niimero de ciclos antes de la rotura,
mejor el desempeno de la capa. La rotura del recubrimiento se produce cuando el valor del coeficiente
de friccidn es el correspondiente al acero desnudo. Cuanto més alta la temperatura de sinterizado, mejor
serd la resistencia al desgaste, aunque debe tenerse en cuenta que una temperatura de sinterizado que
provoque la eliminacién de todos los grupos organicos estructurales deriva en un recubrimiento fragil.

De los resultados se desprende que las condiciones de tratamiento térmico deben seleccionarse de
acuerdo al uso final de la pieza recubierta. Se puede apreciar la excelente resistencia a la corrosion y
estabilidad de los recubrimientos con mayor caracter hibrido (T=400°C). Por otra parte, la resistencia
al desgaste mejora al aumentar el carcter inorgdnico de la capa (T>500°C). Condiciones intermedias de
tratamiento térmico permiten obtener una alta resistencia a la corrosiéon con una aceptable mejora en la
resistencia al desgaste respecto del acero sin recubrir.
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Ejemplo 2

Recubrimiento hibrido de SiOs con SiOs vitrea en polvo depositado por inmersion sobre acero AISI 316
rugoso (Rq>2 um)

La solucién de partida (SOL B) se preparé a partir de tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxi-
silano (MTES), etanol y agua, empleando &cido acético y dcido nitrico como catalizadores. La relacién
H,0/(MTES+TEOS) fue igual a 1,8, fijando una concentracién de SiO2 de 200 g/1. El pH de las solucio-
nes fue de aproximadamente 2. Se adicionaron concentraciones comprendidas entre 10 y 25 % (porcentaje
en peso) de SiO; vitrea en polvo con un tamario de particula promedio de 2,5 pm, agitando vigorosamente
la mezcla. Se afiadi6 como agente dispersante 1% (porcentaje en peso de sélidos) de aceite de ricino,
agitando la mezcla hasta obtener una suspensién homogénea, llevando la suspensiéon a pH 2 con acido
nitrico.

Los recubrimientos fueron depositados por inmersién a velocidades de extraccién comprendidas entre
15 y 27 cm/min sobre aceros inoxidables AISI 316 rugosos (R,>2um), secados a temperatura ambiente
y sinterizados a temperaturas entre 400 y 550°C durante 30 minutos en atmoésfera de aire y de Na. El
contenido de particulas se adapté a la rugosidad del sustrato, aumentando el contenido de particulas para
los sustratos mas rugosos. La temperatura de sinterizado defini6 las propiedades de los recubrimientos,
con mayor caracter hibrido para las temperaturas inferiores, y obteniéndose recubrimientos practicamente
inorgéanicos para 550°C. Se obtuvieron en todos los casos capas sin fisuras con espesores promedios com-
prendidos entre 3 y 8 um para las condiciones descritas.

Se presentan los resultados de resistencia a la corrosién localizada y la estabilidad de las piezas re-
cubiertas en soluciones acuosas de 3,56 % de NaCl. La figura 4 muestra las curvas de polarizacién para
los aceros AISI 316 rugosos recubiertos a partir de las distintas soluciones y con distintos tratamientos
térmicos de 30 minutos de duracion, y sin recubrir sometido a un tratamiento térmico de 400°C durante
30 minutos, empleado como referencia. Se puede observar la mejora significativa en la resistencia a la
corrosién del acero con la aplicacién de capas con 25 % de particulas (sustrato con Ra = 3) tratados a
400°C en aire y 10 % de particulas (sustrato con Ra & 2) tratados a 500°C en atmoésfera de nitrégeno.

De los resultados se desprende que se obtienen resultados comparables sobre sustratos con distintas
rugosidades, adaptando la concentracién de la suspensién y la temperatura y atmdsfera de sinterizacién.

Ejemplo 3

Recubrimiento hibrido de ZrQOs/Si04, conteniendo polvo de ZrQOs, depositado sobre acero inoxidable AIST
304 por inmersion

Las solucién de partida (SOL C) se preparé a partir de metiltrietoxisilano (MTES), alcohol etilico
(EtOH), butéxido de circonio (BOZr) y agua, agregando acetilacetona como complejante del alcéxido de
Zr y 4cido clorhidrico como catalizador. La relacién final de 6xidos SiO2/ZrO; fue de 80,20, la relacién
H>0/(MTES+BOZr) de 1,5 y la concentracién de sélidos de 50 g/1. Se anadié al sol C un 1% (porcentaje
en peso) de polvo de ZrOy parcialmente estabilizada con Y203 (3 % molar), con un tamaio medio de
particula de ~0,5 um, (Tosoh, TZ3Y5, Japén), agitando vigorosamente la mezcla. Se afiadié como agente
dispersante 1 % (porcentaje en peso de sélidos) de éster de fosfato (Emphos PS21, Whitco Chem, USA)
agitando la mezcla hasta obtener una suspensién homogénea, llevando la suspension a pH 3 mediante el
agregado de 4cido nitrico 1N. Los recubrimientos fueron depositados por inmersién sobre acero AISI 304
empleando una velocidad de extraccién de 20 cm/min, secados a temperatura ambiente y sinterizados
a 450°C durante 30 minutos en atmésfera de aire y de Ns. El espesor méaximo sin fisuras de las capas
alcanzé a los 8 pm.

Se evalud la resistencia a la corrosién localizada y la velocidad de corrosién en medios alcalinos,
empleando una solucién acuosa 1M de NaOH. La aplicacién de los recubrimientos permitié aumentar
la resistencia a la corrosion localizada en NaOH con valores de intensidad de corriente en el intervalo
pasivo inferiores a 107% A/cm?. Se evalué también la resistencia a la corrosién en NaOH caliente (80°C)
apreciandose una excelente resistencia durante 48 hs de inmersion sin apariciéon de grietas ni cambios en
el aspecto de los recubrimientos.
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REIVINDICACIONES

1. Recubrimientos hibridos organico-inorganicos resistentes a la corrosiéon, oxidacién y desgaste, ob-
tenidos a partir de suspensiones precursoras sol-gel sobre sustratos metdalicos caracterizados por in-
corporar particulas cerdmicas o vitreas en cantidades comprendidas entre 1-40 % en peso de la solucién
precursora y tamano de particula comprendido entre 0,1 y 10 pm.

2. Recubrimientos hibridos segiin reivindicacién 1 caracterizados porque las particulas cerdmicas
se seleccionan entre ZrOs, TiO2, Al;O3, SiOg, SiC, o se adicionan soluciones coloidales de SiOz, ZrOs
Al,03, etc., y las vitreas se seleccionan entre vidrio silico-sodocélcico comercial o vidrios de borosilicato,
ambas en forma de particulas de geometria y tamano diversos, fibras, fibras cortas, nanoparticulas.

3. Recubrimientos hibridos segin reivindicacion 1 caracterizados porque estan constituidos por una
o mas capas hibridas orgédnico-inorgénicas de éxidos o mezclas de éxidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de
elementos alcalinos, con o sin particulas.

4. Recubrimientos hibridos segin reivindicacién 1 caracterizados porque la suspensién precursora
que constituye la matriz hibrida organica-inorganica esta constituida por 6xidos o mezclas de éxidos de
Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos alcalinos y alcalinotérreos segiin sean los alcéxidos, alquilalcéxidos y
sales precursoras seleccionados.

5. Procedimiento para la preparacion de recubrimientos hibridos segiin reivindicaciones 1 a 4 carac-
terizado porque presenta las siguientes etapas:

1) Preparacién de soluciones hibridas orgdnico-inorgénicas mono y multicomponentes, a partir de
alcoxidos y alquilalcéxidos metdlicos, entre ellos alcoxidos terciarios metalicos, érgano-ortosilicatos,
etéxidos, metdxidos, propéxidos o butéxidos metalicos y mezclas que pueden incluir sales, como
nitratos, acetatos, citratos, etc. como precursores de 6xidos de Al, Si, Ti, Zr, B, P, y de elementos
alcalinos y alcalinotérreos, en medio alcohdlico y en presencia de agua, catalizados en medio acido
o 4cido/bésico con &acido clorhidrico, nitrico o sulfdrico y &cido acético, asi como hidréxido de
tetrametilamonio, hidréxido de sodio, hidréxido de potasio y sales de amonio en general.

2) Preparacién de suspensiones a partir de las soluciones obtenidas en 5.1 mediante la incorporacién
de material cerdmico y/o vitreo particulado, en concentraciones que varian entre 1 y 40% en peso
de suspension, estabilizadas mediante la adicién de dispersantes y posterior fijacién del pH.

3) Deposicién del recubrimiento sobre el sustrato metédlico por inmersién-extraccién del sustrato a
velocidad constante, o por pulverizacién de la suspension.

4) Secado de la capa en aire a temperatura entre 30-150°C durante 5-60 minutos.

5) Tratamiento térmico de sinterizacién de la capa en atmdésfera de aire, argdn o nitrégeno a tempera-
turas entre 400°C y 600°C con velocidades de calentamiento entre 2 y 250°C/min durante tiempos
comprendidos entre 10 minutos y 2 horas.

6. Procedimiento segtn reivindicacién 5 caracterizado porque para la obtencién de recubrimientos
multicapa se repiten secuencialmente las etapas de deposicion, secado y sinterizacién de la capa anterior.

7. Procedimiento segun reivindicacién 5 caracterizado porque las suspensiones se estabilizan me-
diante la adicién de aceites, acetatos, nitratos y poliésteres como agentes dispersantes y posterior fijacién
de pH mediante acido férmico, citrico, nitrico, sulftrico, acético o clorhidrico.

8. Procedimiento segin reivindicaciones 5 a 7 caracterizado porque la estabilidad de las suspensio-
nes de particulas en soluciones sol-gel hibridas organico-inorgdnicas se mantiene durante tiempos mayores
a 48 horas, con variaciones de viscosidad menores de 20 %.

9. Procedimiento segtn reivindicaciones 1 a 8 caracterizado porque los sustratos se seleccionan entre
aceros al carbén, aceros inoxidables, aluminio, aleaciones de aluminio, titanio, aleaciones de titanio y de
cobalto-cromo, pudiendo extenderse el proceso a otros metales y aleaciones.
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