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RESUMEN

Se ha estudiado el comportamiento mecénico, tribolégico e hidrofilico de recubrimientos
de silice sol gel sobre sustratos de aluminio 6061-T6.Para ello se ha utilizado tres tipos de
recubrimientos; en uno de ellos se ha utilizado como precursor TEOS, en otro el
precursor ha sido la combinacibn de TEOS mas otro precursor de silice llamado
ISO-BUTYTRIETHOXILANE(proyecto lo llamaremos ISOBTEOS).Por dltimo hemos
afiadido a esta solucion de combinacion, las nanoparticulas de SiO, y de esta manera
tenemos un tercer recubrimiento.

Para estudiar su comportamiento se realizan diferentes ensayos sobre las muestras:
rugosidad, espesor, friccion, desgaste, scratch test, pencil hardness y ensayo de
mojabilidad.

La rugosidad de las muestras indic6 valores semejantes entre el TEOS y el
TEOS+ISOBTEOS y un aumento de la misma al afadir nanoparticulas de silicio. El
espesor se calcul6 mediante un ensayo calotest debido a la dificultad para hacerlo con
otras técnicas y los espesores son parecidos entre el TEOS Y TEOS+ISOBTEOS
(=1,6pm y 1,9um respectivamente) y algo superior al anadir nanoparticulas( =2,5um).

Se realizaron dos tipos de ensayos en el tribbmetro para medir el comportamiento a
desgaste y el coeficiente de friccion. En uno de ellos, al que llamamos estandar, se llega
claramente al sustrato en todos los ensayos. Se determina el célculo del coeficiente de
fricciobn mediante gréaficas y el surco de desgaste con un interferémetro. Como resultado
se obtuvo que aunque no hay mucha diferencia entre ellos, ya que la mayor parte del
ensayo se realiza sobre el sustrato, el TEOS es el que mejor comportamiento a desgaste
y el que menor coeficiente de friccion tiene y el recubrimiento con nanoparticulas es el
gue mas se desgasta y mayor coeficiente de friccibn tiene debido a que las
nanoparticulas actan como abrasivo.

Se llevaron a cabo también ensayos mas centrados en el propio recubrimiento y no tanto
en llegar al sustrato como en los ensayos anteriores. Estos ensayos se realizaron con
bola de alumina y a menor carga. Se comparan entre los tres tipos y el TEOS, con
bastante diferencia, es el que mas distancia aguanta antes de llegar al sustrato con
respecto a los otros dos recubrimientos. El coeficiente de friccion entre el TEOS vy las
nanoparticulas es semejante y siendo el mayor el de TEOS+ISOBTEOS.

Se realizaron también otros tipos de ensayos como el ensayos de resistencia al rayado
mediante el penci Ihardness y el ensayo de scratch test y obtuvimos que dentro de un
rango de aplicacion limitado, las nanoparticulas mejoran la resistencia al rayado y la
adhsesion al sustrato.
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Por altimo, al ser recubrimientos hidréfobos, se hicieron ensayos de mojabilidad sobre el
sustrato y sobre los tres tipos de recubrimientos. Los tres tipos de recubrimientos
tuvieron mejor comportamiento a hidrofobicidad respecto sustrato siendo claramente el
recubrimiento con las nanoparticulasel que mejor comportamiento hidréfobo tuvo vy
también el TEOS+ISOBTEOS tuvo un comportamiento éptimo.

Palabras clave: Sol-gel,precursor, friccion, desgaste, hidrofobicidad
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1.INTRODUCCION

1.1 OBJETIVOS DEL PROYECTO

La obtencion de recubrimientos por el método sol-gel han tenido un gran desarrollo en
los ultimos afios, ya que presentan numerosas ventajas frente a otros métodos de
preparacion de peliculas delgadas, entre ellas, la posibilidad de obtener una amplia
variedad de composiciones, la sencillez del método de deposicion, la baja temperatura
de sinterizacion, la unién quimica del recubrimiento al sustrato que deriva en alta
adherencia y estabilidad quimica, entre otros. La durabilidad de los recubrimientos tipo
sol-gel esta relacionada con la adherencia al sustrato, por esta razén se realizan
investigaciones mecanicas y tribologicas.

La Universidad Publica de Navarra con la colaboracion de otros centros tecnoldgicos ha
estado trabajando en el proyecto "TRA2013-48603-C4-1-R, Recubrimientos contra la
Formacion de Hielo y la Erosion en Elementos Aerodindmicos de Aeronaves
(HELADA)". El proyecto realiza estudios de recubrimientos hidrofébicos y antihielo sobre
diferentes sustratos y uno de ellos ha sido el aluminio .El aluminio y sus aleaciones son
ampliamente usados en multitud de sectores diferentes y con una tendencia en alza
respecto de su utilizacién y por tanto de su produccion. Esto se debe a las buenas
propiedades mecanicas y la baja densidad con respecto a otros metales

La formacion de hielo atmosférico de gotitas superenfriadas en la atmdsfera, también
conocido como "lluvia helada", puede tener consecuencias catastréficas para muchas
estructuras y equipos tanto en tierra como en el aire, lo que provoca pérdidas
socioecon6micas y accidentes mortales con pérdida de vidas humanas. La adherencia
de hielo a las superficies puede limitar o incluso destruir equipos y estructuras en
industrias como la aviacion, hidroeléctrica, telecomunicaciones, navegacion, distribuciéon
eléctrica y formas de transporte. [1]

La acumulacion de hielo es también un problema grave para los aviones, expuestas a
gotas de agua superenfriadas tanto en el suelo como mientras vuelan a través de las
nubes. Capas de hielo pueden limitar la funcién de alas, hélices, parabrisas, antenas,
respiraderos, tomas y carenados. Por ejemplo, el hielo acumulado en el estabilizador de
la cola reduce su capacidad para equilibrar la tendencia de la nariz a lanzarse hacia
abajo. Esto puede conducir a un fendbmeno llamado "tail stall". [2] La situacion es como
se muestra en la Figura 1.1
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Figura 1.1: Hielo reduce capacidad estabilizacién avién

Debido a la importancia del correcto funcionamiento de este tipo de recubrimientos
sobre los diferentes sectores anteriormente mencionados, este proyecto tiene como fin:

- Estudio de tres tipos de recubrimiento de silice sol gel sobre sustratos de aluminio
6061-T6.
- Optimizar las variables del proceso para obtener un recubrimiento homogéneo y

protector.
- Realizar diferentes ensayos sobre las muestras y analizar qué tipo de
recubrimiento tiene un mejor comportamiento mecanico, triboldgico e hidrofilico.

1.2 ALCANCE DEL PROYECTO

En este proyecto se realizara:

* Preparacion y deposicion de los recubrimientos sol-gel sobre sustratos de
aluminio 6061-T6

» Optimizacion de variables del proceso de formacién del recubrimiento, con el fin
de obtener un recubrimiento homogéneo y protector.

» Caracterizacion morfolégica , rugosidad y espesor de los recubrimientos

» Caracterizacion mecénica , tribolégica e hidrofilica de los recubrimientos sol gel

* Anadlisis y comparacion del comportamiento de los recubrimiento una vez
realizados los ensayos.

12
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ESTADO DEL ARTE

2. TRIBOLOGIA

La palabra Tribologia se deriva del término griego tribos, el cual entenderse como
“frotamiento o rozamiento”, asi que la interpretacion de la palabra puede ser, “la ciencia
del rozamiento”. [3]

Los diccionarios definen a la Tribologia como la ciencia y tecnologia que estudia la
interaccion de las superficies en movimiento relativo, asi como los temas y practicas
relacionadas. La Tribologia es el arte de aplicar un analisis operacional a problemas de
gran importancia economica, llAmese, confiabilidad, mantenimiento, y desgaste del
equipo técnico, abarcando desde la tecnologia aeroespacial hasta aplicaciones
domésticas. El entendimiento de las interacciones superficiales en una interfase requiere
tener conocimiento de varias disciplinas incluyendo la fisica, quimica, matematicas
aplicadas, mecéanica de solidos, mecénica de fluidos, termodinamica, transferencia de
calor, ciencia de materiales, reologia, lubricacion, disefio de maquinas, desempefio y
confiabilidad.

2.1 HISTORIA

En si, la Tribologia podria parecer algo nuevo, pero solamente el término como tal lo es,
ya que el interés en temas relacionados con la disciplina existe desde antes de que la
historia se escribiera. Como un ejemplo, se sabe que las “brocas” realizadas durante el
periodo Paleolitico para perforar agujeros o para producir fuego, eran “fijados” con
rodamientos hechos de cornamentas o huesos.

Los documentos historicos muestran el uso de la rueda desde el 3500 a.C., lo cual
ilustra el interés de nuestros antepasados por reducir la friccion en movimientos de
traslacion. Los egipcios tenian el conocimiento de la friccion y los lubricantes, esto se ve
en el transporte de grandes bloques de piedra para la construccion de monumentos.
Para realizar esta tarea utilizaban agua o grasa animal como lubricante.

13
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El artista-cientifico renacentista Leonardo Da Vinci fue el primero que postulé un
acercamiento a la friccion. Da Vinci dedujo la leyes que gobiernan el movimiento de un
blogue rectangular deslizdndose sobre una superficie plana. También fue el primero en
introducir el concepto del coeficiente de friccion. Desafortunadamente sus escritos no
fueron publicados hasta cientos de afios después de sus descubrimientos. Fue en 1699
gue el fisico francés Guillaume Amontons redescubri6 las leyes de la friccion al estudiar
el deslizamiento entre dos superficies planas.

Al surgir la Revolucion Industrial el desarrollo tecnolégico de la maquinaria para
produccion avanz6 rapidamente. El uso de la potencia del vapor permitid nuevas
técnicas de manufactura. En los inicios del siglo veinte, desde el enorme crecimiento
industrial hasta la demanda de una mejor tribologia, el conocimiento de todas las areas
de la tribologia se expandi6 rapidamente.

2.2 FRICCION

Se define como fuerza de rozamiento o fuerza de friccion entre dos superficies en
contacto a la fuerza que se opone al movimiento de una superficie sobre la otra (fuerza
de friccion cinética) o a la fuerza que se opone al inicio del movimiento (fuerza de
friccion estética). Las fuerzas de friccion son importantes en la vida cotidiana ya que nos
permiten caminar y correr. Toda fuerza de friccibn se opone a la direccion del
movimiento relativo.

2.2.1 TIPOS FUERZA ROZAMIENTO

Existen dos tipos de rozamiento o friccion, la friccién estatica y la friccion dinamica o
cinética.

« FUERZA DE ROZAMIENTO ESTATICA
Es la fuerza de rozamiento entre dos objetos que no estan en movimiento relativo.

Como se ve en la figura 2.1 la fuerza F aplicada sobre el bloque de peso W =mg
aumenta gradualmente, pero el bloque permanece en reposo. Como la aceleracion es
cero la fuerza aplicada es igual y opuesta a la fuerza de rozamiento estatico Fe.

F=F.
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N
F, F
mg

Figura 2.1: Creacién de la fuerza de friccion Fe

La maxima fuerza de rozamiento corresponde al instante en el que el bloque esta a
punto de deslizar, esto es:

I:emé\x: IJ-eN
N
HelN
FE]‘I‘IHI F
mg

Figura 2.2: Fuerza de friccion maxima
La constante de proporcionalidad [le se denomina coeficiente de rozamiento estatico.

«  FUERZA DE ROZAMIENTO CINETICA

En la figura 2.3, se muestra un bloque arrastrado por una fuerza F horizontal. Sobre el
blogue actian el peso mg, la fuerza normal N que es igual al peso, y la fuerza de
rozamiento Fx entre el bloque y el plano sobre el cual desliza. Si el bloque desliza con
velocidad constante la fuerza aplicada F sera igual a la fuerza de rozamiento Fx.

N
F F
mg

Figura 2.3: Fuerza de rozamiento cinético Fk

Se puede investigar la dependencia de Fk con la fuerza normal N. Se ve que si se
duplica la masa m del bloque que desliza colocando encima de éste otro igual, la fuerza
normal N se duplica, la fuerza F con la que se tira del bloque se duplica y por tanto, Fk
se duplica.
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De ese modo, la fuerza de rozamiento dinamico Fx es proporcional a la fuerza normal N.
Fk = Mk N

La constante de proporcionalidad Pk es un ndmero sin dimensiones que se denomina
coeficiente de rozamiento cinético.

El valor de [k es casi independiente del valor de la velocidad para velocidades relativas
pequefias entre las superficies, y decrece lentamente cuando el valor de la velocidad
aumenta, figura 2.4.

Farna—= e

Fr=mN

| R

zona estitica MV zona cinética F

Figura 2.4: Grafica F, vs N

2.2.2VALORES DEL COEFICIENTE DE FRICCION

Los coeficientes de rozamiento estatico y dinAmico dependen de las condiciones de
preparacion y de la naturaleza de las dos superficies y son casi independientes del area
de la superficie de contacto, proporcionandose en la tabla 2.1, el valor de algunos de
ellos.

Acero ff Tefldn
Teflin ff Tefldn

0.04 0.04

0.04 0.04

0.8

Materiales en contacto |Fricci6n estatica |Fri|:|:i6n cinética

Hiela // Hielo | 0.1 | 0.03
widrio /f vidrio | 09 0.4
Madera ff Cuero | 04 03z
Madera /{ Piedra | 07 0.2
Madera /f Madera | 0.4 0.3
Acero ff Acero | 0.74 0,57
[ oos 0.02

Acero ff Latdn |

|

|

|

Caucho /f Cemento (seco) 1.0

\
\
\
\
\
\
\
‘ Acero ff Hielo
\
\
\
\
\
\
\
\

|
|
|
|
|
|
0.5 | 0.4
|
|
|
|
|
|
|

Caucho ff Cemento (huimedo) | 0,3 0,25
Cobre /f Hierro {fundido) | 1.1 0.3

Esqui (enceradn) ff Mieve (IIIUC)| 0.1 0.05
Articulaciones humanas | 0,01 0,003

Tabla 2.1: Valores del coeficiente de rozamiento de algunos materiales [3]
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No se tiene una idea perfectamente clara de la diferencia entre el rozamiento dinamico y
el estatico, pero se tiende a pensar que el estatico es mayor que el dinadmico, porque al
permanecer en reposo ambas superficies, pueden aparecer enlaces i6nicos, o incluso
microsoldaduras entre las superficies. Este fendmeno es tanto mayor cuanto mas
perfectas son las superficies. Un caso mas o menos comun es el del gripaje de un motor
por estar mucho tiempo parado (no solo se arruina por una temperatura muy elevada),
ya que al permanecer las superficies del piston y la camisa durante largo tiempo en
contacto y en reposo, pueden llegar a soldarse entre si.

La explicacion de que la fuerza de rozamiento es independiente del area de la superficie
aparente de contacto es la siguiente:

La mayoria de las superficies, aun las que se consideran pulidas, son extremadamente
rugosas a escala microscopica. En la figura 2.5 los picos de las dos superficies que se
ponen en contacto determinan el area real de contacto que es una pequefia proporcion
del area aparente de contacto (el area de la base del bloque). El &rea real de contacto
aumenta cuando aumenta la presion (la fuerza normal) ya que los picos se deforman.

Atida S

Figura 2.5: Superficies en contacto pequefias

Los metales tienden a soldarse en frio, debido a las fuerzas de atraccion que ligan a las
moléculas de una superficie con las moléculas de la otra. Estas soldaduras tienen que
romperse para que el deslizamiento se presente. Ademas, existe siempre la incrustacion
de los picos con los valles. Este es el origen del rozamiento estatico.

Cuando el bloque desliza sobre el plano, las soldaduras en frio se rompen y se rehacen
constantemente. Pero la cantidad de soldaduras que haya en cualquier momento se
reduce por debajo del valor estatico, de modo que el coeficiente de rozamiento cinético
es menor que el coeficiente de rozamiento estatico.

En la figura 2.5, la superficie mas pequefia de un bloque esta situada sobre un plano. En
el dibujo situado encima, se ve un esquema de lo que se veria al microscopio: grandes
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deformaciones de los picos de las dos superficies que estan en contacto. Por cada
unidad de superficie del bloque, el area de contacto real es relativamente grande
(aunque esta es una pequefia fraccion de la superficie aparente de contacto, es decir, el
area de la base del bloque).

En la figura 2.6, la superficie mas grande del bloque esta situada sobre el plano. El
dibujo muestra ahora que las deformaciones de los picos en contacto son ahora mas
pequefias por que la presion es mas pequefia. Por tanto, un area relativamente mas
pequefia estd mas en contacto real por unidad de superficie del bloque. Como el area
aparente en contacto del bloque es mayor, se deduce que el area real total de contacto
es esencialmente la misma en ambos casos.

Ahora bien, las investigaciones actuales que estudian el rozamiento a escala atomica
demuestran que la explicacién dada anteriormente es muy general y que la naturaleza
de la fuerza de rozamiento es muy compleja.

Figura 2.6:Superficie de contacto grande

Finalmente, la presencia de aceite o de grasa (lubricacion) en las superficies en contacto
evita las soldaduras al revestirlas de un material inerte.

2.2.2.1 ROZAMIENTO ENTRE SUPERFICIES DE SOLIDOS

» La fuerza de rozamiento es de igual direccion y sentido contrario al movimiento
del cuerpo.

+ La fuerza de rozamiento es practicamente independiente del area de la superficie
de contacto.
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La fuerza de rozamiento depende de la naturaleza de los cuerpos en contacto,
asi como del estado en que se encuentren sus superficies.

La fuerza de rozamiento es directamente proporcional a la fuerza normal que
actua entre las superficies de contacto.

Para un mismo par de cuerpos, el rozamiento es mayor en el momento de
arranque que cuando se inicia el movimiento.

La fuerza de rozamiento es practicamente independiente de la velocidad con que
se desplaza un cuerpo sobre otro.

2.3 DESGASTE

El proceso de desgaste, puede definirse como una pérdida de material de la interfase de
dos cuerpos, cuando se les ajusta a un movimiento relativo bajo la accién de una fuerza.
En general, los sistemas de ingenieria implican el movimiento relativo entre
componentes fabricados a partir de metales y no metales, y se han identificado seis
tipos principales de desgaste:

Desgaste por adherencia.
Desgaste por abrasion.
Desgaste por ludimiento.
Desgaste por fatiga.
Desgaste por erosion.
Desgaste corrosivo

Desgaste adhesivo: Esta forma de desgaste ocurre cuando dos superficies se
deslizan una contra otra bajo presion. Los puntos de contacto, proyecciones
microscopicas o la aspereza de la unién en la interfase donde ocurre el
deslizamiento debido a los altos esfuerzos localizados, llevan a que las fuerzas
de deslizamiento fracturen la union, desgarrando al material de una superficie y
transfiriéndolo a otra, lo que puede ocasionar posteriormente mayor dafio.

Elemento 2

w% FPuntos de contacto
B iy <

Elemento 1

Figura 2.7: Desgaste adhesivo entre dos piezas en movimiento
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b)

c)

d)

Desgaste por abrasion: Es la remocién de material de la superficie en contacto

por superficies duras en superficies de coincidencia, o con superficies duras que
presentan un movimiento relativo en la superficie desgastada. Cuando es el caso
de particulas duras, ellas pueden encontrarse entre las dos superficies que se
deslizan entre si como se muestra en la figura 2.8 o se podrian incrustar en
cualquiera de las superficies. Es conveniente aclarar que este tipo de desgaste se
puede presentar en estado seco o bajo la presencia de un fluido

l Carga

Recoryido

e o e Particulas desprendidas
e e——

Abrasiwvo !L_J

Pieza decgastada

Figura 2.8: Desgaste abrasivo debido a la presencia de particulas duras

Desgaste por ludimiento: Esta forma de desgaste aparece como resultado del
movimiento oscilatorio de dos superficies en contacto, como sucede en maquinas
donde existe vibracion entre las partes.

Desgaste por fatiga superficial: Es probable que el modo predominante de la
mayoria de los tipos de desgaste sea por desprendimiento de material de la
superficie por fatiga, ya sea que la naturaleza del movimiento sea unidireccional o
de vaivén. Clasificar un tipo particular de falla como desgaste por fatiga puede ser
confuso. Sin embargo, a fin de hacer un clasificacion, el término desgaste por
fatiga se reserva para identificar la falla de contactos lubricados en casos como
los rodamientos de bolas o rodillo, engranes, levas y mecanismos impulsores de
friccion. La pérdida de material es por desprendimiento de superficiales y por
picaduras, como en los engranes. Se piensa que las grietas por fatiga aparecen
debajo de la superficie en un punto en que el esfuerzo cortante es maximo,
figura2.9.
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TIEMPO TRANSCURRIDO

Inicio

Figura 2.9: Desgaste por fatiga superficial

Obviamente, puede lograrse un mejoria en la vida de estos elementos, si trabaja a un
carga de contacto baja y el método mas preferido en la industria es producir
componentes con la profundidad 6ptima de capa endurecida junto con un buen acabado
superficial. El proposito de esta capa externa dura tal como se obtiene por carburacion,
nitruracion o sulfurizacién es proporcionar una superficie con un alto limite de resistencia
en una region vulnerable a la iniciacién de grietas.

e) Desgaste erosivo: Este tipo de desgaste ocasiona pérdidas de material en la
superficie por el contacto con un liquido que contiene en suspension cierta
cantidad de particulas abrasivas como se muestra en la figura 2.10, siendo
esencial el movimiento relativo entre el fluido y la superficie, ya que la fuerza de
las particulas, que de hecho son responsables del dafio, se aplica de forma
cinematica. En el desgaste erosivo es donde el movimiento relativo de las
particulas solidas es casi paralelo con las superficies erosionadas se denomina
erosion abrasiva, por otro lado, la erosion en la que el movimiento relativo de las
particulas es casi normal (perpendicular) a la superficie erosionada se conoce
como erosién bajo impacto.

Fluido con particulas abrasivas en
SUSpERsion

Figura 2.10: Desgaste erosivo debido a la accion de un fluido con particulas abrasivas en
suspension
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f) Desgaste corrosivo: En esta forma de desgaste las reacciones quimicas o
electroquimicas con el medio ambiente contribuyen significativamente en la
velocidad del desgaste. En algunas ocasiones, las reacciones quimicas ocurren
primero y son seguidas por una remocion de los productos de la corrosion
mediante una accién mecanica (abrasion), de otra manera, la accibn mecanica
podria preceder a la accion quimica dando como resultado la creacion de
pequefias particulas de desperdicio.

2.3.1 CARACTERIZACION DEL DESGASTE

Para propositos de disefio y desarrollo de materiales es necesario tener algin
parametro cuantitativo universal para el desgaste. Usar el volumen de material
desgastado no es util ni ilustrativo debido a las diferencias en las condiciones de
prueba usadas. En general se utiliza la siguiente expresion:

_ Vol
W -x

Siendo Vol el volumen desgastado, W el peso aplicado y x la distancia recorrida.
Sus unidades son m*N*m™. Por tanto en el presente trabajo las tasas de desgaste
seran cuantificadas en base a la medida del volumen desgastado (huella) y
aplicando esta ecuacion.

2.4 CARACTERIZACION DE LA FRICCION EN
DESLIZAMIENTO SIN LUBRICACION

Para la caracterizacion de la friccion se utilizan diferentes técnicas todas ellas
basadas en producir el deslizamiento a lo largo de una pista, aplicar una carga
normal y medir la fuerza tangencial de friccion. Para los ensayos de friccion sin
lubricacion los equipos mas utilizados son los basados en punta sobre disco
giratorio “pin-on-disc” y bola sobre disco giratorio “ball-on-disc”. En estos equipos la
muestra es plana y esta sujeta a un portamuestras que gira a velocidad constante.
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El contracuerpo puede ser una bola fija que se apoya sobre la muestra y describe
un circulo de didmetro fijo. El ensayo tiene lugar sobre una pista de deslizamiento
de forma circular .El contracuerpo (bola) pasa muchas veces por el mismo sitio .A lo
largo del ensayo, la carga normal y la velocidad se mantienen constantes, mientras
que la fuerza tangencial de friccion se mide constantemente con un sensor y se
registra a lo largo del tiempo y de las multiples vueltas.

Se registra la fuerza de friccion y conocida la fuerza normal se representa el
coeficiente de friccion en funcion del tiempo. Asi se muestra la evolucion del
coeficiente de friccidon a lo largo de todo el ensayo.

Durante el deslizamiento sin lubricacion ocurren transiciones en los mecanismos de
friccion y ocurren cambios en las condiciones de acoplamiento de las superficies. La
fig.2.11 muestra una curva tipica obtenida en un ensayo de friccion. Durante un
primer periodo llamado tiempo de ajuste inicial (1), el coeficiente de friccion puede
variar ampliamente bien creciendo o bien disminuyendo. En este periodo pueden
ocurrir distintos fendmenos: que las asperezas sean deformadas o bien
desgastadas por lo que las superficies se pueden acoplar mejor que las peliculas
superficiales iniciales, que se desgasten (6xidos, contaminantes, etc.) o que se
formen nuevas peliculas estables. Después del tiempo de ajuste inicial,
generalmente breve, la fuerza de friccion se estabiliza (I1). El valor medio de la
friccion medida durante el periodo estable (Il) se considera como el coeficiente de
friccion del par ensayado. Dado que se trata de un ensayo de friccion de multiples
pasadas, el estado de la pista de deslizamiento en la muestra puede degenerar y
después de un largo periodo estable puede ocurrir un aumento abrupto de la
friccidon, en general catastrofico (lll).

Después de este cambio abrupto el coeficiente de friccibn se puede volver a
estabilizar (IV), presentando fluctuaciones debido a las particulas de desgaste
presentes en el par tribolégico. El tiempo de ajuste inicial es critico para una vida
larga del par de friccidon ya que un periodo de ajuste inicial incorrecto puede resultar
en serios dafos y fallo prematuro.
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Tiempo de Deslizamiento en estado Periodo de  Deslizamiento en
ajuste inicial estable 71 transicion  estado estable 22
4 4 4 v
I ! : . : W Promedio
3
Rango

Cocliciente de friccim p

Ciclos, Tiempo o Distancia

Figura 2.11: Grafica donde se muestran los diferentes estados que ocurren durante un
ensayo de friccion.
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3.TECNOLOGIA SOL-GEL

El proceso sol-gel, se conoce desde 1846, siendo ya utilizado por el quimico francés
Jacques Ebelman pero su uso y desarrollo se incrementa a partir de 1970.

El sol se define como una suspension estable de particulas solidas coloidales en un
liquido [4]. Para la existencia de sol, las particulas coloidales que lo forman, mas densas
que el liquido que las rodea, deben ser lo suficientemente pequefas para no precipitar,
guedando suspendidas por la repulsién de fuerzas débiles, como las de Van der Waals,
0 por cargas superficiales que las mantiene en suspension. Para cumplir estos
requisitos, las particulas deben poseer tamafios comprendidos entre 1 y 100 nm, lo que
corresponde a la existencia de 10%a 10°atomos por particula [5].

Un gel es un sdlido poroso formado por cadenas tridimensionales interconectadas que
se extienden de forma termodinamicamente estable a través de un medio liquido.
Cuando las cadenas solidas estan formadas por particulas coloidales de un sol,
entonces se dice que el gel es coloidal. Si por el contrario, las cadenas sdlidas estan
formadas por la unibn de macromoléculas poliméricas coloidales que se unen para
formar el gel, dicho gel se denomina polimérico [6].

Cuando el liquido que contiene el gel esta compuesto mayoritariamente por agua, el gel
se denomina aquagel o hidrogel. Si el liquido esta mayoritariamente compuesto por
alcohol, el gel se denomina alcogel. Cuando el gel pierde la mayor parte del liquido por
evaporacion, el sélido fragil que se obtiene se denomina xerogel si dicha pérdida se
lleva a cabo a velocidades moderadas. Cuando la evaporacion tiene lugar a altas
velocidades, como es el caso de la evaporacion supercritica, se denomima aerogel.

Se podria resumir que el proceso sol-gel, como su propio nombre indica, supone la
formacion de una suspension coloidal (sol), y la posterior transformacion de ésta para
formar una red tridimensional inmersa en una fase liquida continua (gel). Este gel, tras
los tratamientos térmicos de secado y/o densificacion, da lugar a la formacién de un
material oxidico, ya sea puramente inorganico o con caracteristicas hibridas, organico-
inorganico.

El punto de gel es el momento en el cual el sol pasa de ser un liquido con una
determinada viscosidad, a convertirse en un sélido blando que presenta un médulo de
elasticidad, aunque de valor reducido. El calentamiento consigue que el gel obtenido se
transforme en un vidrio, 0 en un soélido amorfo para ser mas preciso. Esta temperatura
sera siempre mucho menor que la necesaria en procesos de fusion convencionales de
vidrios 0 de tratamientos de polvos ceramicos.

En principio, el vidrio 6 ceramico resultante puede ser obtenido en diferentes formas:
Polvo, esferas, fibras, etc como vemos en la siguiente figura.
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PRECURSORES

QUIMICA
SOL DISOLUCION

Particulas coloidales

PUNTO DE
GEL

liquido

GEL COLOIDAL GEL POLIMERICO
SECADO /"

\
&9 L;/%&;(@{i@

Polvos Fibras Recubrimicntos  Mosolstos Poros ordenados

SINTERIZACION

~ i
CERAMICO

Figura 3.1: Diagrama proceso sol-gel

3.1 PROCESO SOL GEL

En este proceso se usan precursores de alcéxidos metalicos, que forman parte de los
compuestos metalorganicos y con formula quimica M(OR), donde cada sigla
corresponde:

* M :Metal o metaloide.
* R Grupo alquil como
* n :Eslavalencia del atomo del metal.

En el proceso, el paso de sol a estado gel se puede dar a través de dos mecanismos:
A. Desestabilizaciondel sol :
El proceso puede activarse de dos formas:

1.- Incremento de la temperatura, reduciéndose asi la cantidad de liquido por
evaporacion. Esto provoca una agitacion térmica que produce un mayor numero
de choques entre particulas y su unién superficial.
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2.- Adicion de un electrolito el cual modifica el pH del sol y reduce la repulsion
eléctrica entre particulas

B. Hidrolisis y Policondensacion de érgano metalicos:
Este mecanismo es mas utilizado y consta de cuatro etapas:

1.- Homogenizacion de los diferentes de la solucién: Agua, alcohol, y
catalizadores.

2.- Reaccidn de hidrdlisis: Esta puede darse de forma parcial o total dependiendo
de la velocidad de la reaccién y de la cantidad de agua presente asi como de la
existencia de catalizadores.

3.- Reaccion de condensacion: El producto de hidrdlisis se une al alcoxido
afiadido, para formar el éter correspondiente.

4.- Calentamiento del gel que origina el 6xido vitreo o ceramico, habitualmente se
desarrolla en dos pasos:

4.1.- Secado a baja temperatura para eliminar los restos de agua y
organicos.

4.2.- Tratamiento térmico a elevada temperatura para obtener el enlace
quimico final.

En el proceso las reacciones de hidrélisis y de condensacion pueden ser catalizadas
variando el pH. Esto también conlleva la formacion de distintos polimeros, ya que un
mismo gel dard polimeros distintos, dependiendo si es catalizado de forma acida 6
béasica.

Durante el proceso de secado del gel y su conversién a vidrio, se suceden diferentes
transformaciones quimicas y estructurales:

» Desorcion fisica de agua y disolventes desde las paredes de los microporos.
» Carbonizacion y combustion de los grupos organicos residuales.

* Condensacion polimérica.

* Relajacion volumétrica.

» Sinterizacién por flujo viscoso.

El grado de densificacion dependera de las tres ultimas transformaciones mencionadas.
Mientras que la porosidad del 6xido final, depende de las condiciones en que se realice
el tratamiento.
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El vidrio o cerdmico formado tiene la misma densidad, expansion térmica, indice
refractario y caracteristicas mecénicas que el material de la misma composicion
obtenido por fusion.

3.1.1PROCESO QUIMICO SOL GEL

Analizaremos el caso en el que el proceso sol-gel tiene lugar a través de los
mecanismos de polimerizacion, dado que son los procesos que se han empleado en las
etapas experimentales descritas en esta memoria.

En el caso de la preparacion de soles de silice, las reacciones de hidrdlisis y
polimerizacion son las siguientes:

1. HIDROLISIS:
SI(OCzH5)4 + 4 H,0O <=====> SI(OH)4 + 4 C,HsOH

Esta reaccion de hidrolisis puede tener lugar en medio acido o basico.
Independientemente del pH del medio, la reaccion de hidrolisis tiene lugar por el ataque
nucledfilo de &tomos de oxigeno de la molécula de agua sobre los &tomos metélicos del
alcoxido de partida.

Un alcéxido bien conocido es el tetraetoxido de silicio u ortosilicato de tetraetilo (TEOS
por sus siglas en inglés). La formula quimica del TEOS es Si(OC;,Hs)4 6 Si(OR), donde
R corresponde al grupo alquilo C,Hs,

En nuestro caso, la reaccion tuvo lugar en medio &cido. En condiciones de medio acido,
la reaccion tiene lugar mediante un mecanismo de dos etapas:

« 1° Etapa:Un grupo alcéxido es protonado, lo que retira carga del atomo de
silicio que lo forma, haciéndolo més electrdfilo, y por tanto, mas susceptible al
ataque del oxigeno de la molécula de agua.

HO___ S H+OH

+ 2° Etapa: El agua ataca al atomo de silicio, dando lugar a la formacion de un
estado de transicion pentacoordinado [7]. Dicho estado de transicion
evoluciona generando un grupo alcohol, y la inversién del tetraedro de silicio
con la consiguiente generacion del silanol (R-SiOH).

Si(OR)4 + H,0 — HO-Si(OR); + R-OH
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Figura 3.2: Hidrdlisis del sol gel en medio acido

Hay que tener en consideracion el efecto de la relacion agua/alcéxido, denominada
habitualmente como R, en la reaccion de hidrdlisis. Influye en la velocidad de la reaccion
de hidrdlisis, siendo ésta mayor cuanto mayor sea R. La relacién estequiométrica para
realizar una hidrélisis completa, cuando se parte de TEOS como precursor es de 4
moles de agua por 1 mol de TEOS. Sin embargo, teniendo en cuenta que uno de los
posibles productos de la reaccion de condensacion es el agua, como se comentara
posteriormente, la proporcién de agua para completar la reaccion de hidrdlisis puede ser
menor. Si la proporcion de agua es muy pequefa, la velocidad de la reaccion de
hidrélisis es muy lenta, debido a la reducida concentraciobn de uno de los reactivos.
Cuando se utiliza una gran concentracién de agua, el otro de los reactivos, el TEOS, se
encuentra tan diluido que el tiempo necesario para llevar a cabo la reaccién de hidrélisis
aumentara, aumentando asi el tiempo necesario para la gelificacién, con lo cual hay que
controlar la proporcion relativa de estos dos compuestos para que la velocidad de la
reaccion de hidrdlisis sea la adecuada. [7]

2. CONDENSACION:

La reaccion de condensacion genera los enlaces fundamentales para la formacion del
oxido deseado (Me-O-Me), formandose subproductos como:

(a): agua (cuando tiene lugar entre grupos M-OH)
(b): alcohol (cuando tiene lugar entre un grupo M-OH y un grupo M-OR)

Como en el caso de la reaccion de hidrdlisis, la reaccion de condensacion tiene lugar
mediante un mecanismo de dos etapas. En la primera se forma a elevada velocidad una
especie intermedia cargada, mediante la reaccion con un protén (medio acido).
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En la segunda etapa se produce el ataque, a baja velocidad, de un grupo alcéxido sin
carga electronica a la especie intermedia. [8]

Si(OH)4 + Si(OH)s — 2 SiO, + 4 H,0 (a)

Si(OH), +Si(OR)s — 2 SiO, + 4 ROH (b)

Hydrolysis
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Figura 3.3: llustracion proceso sol gel con precursor TEOS
3.1.2NANOPARTICULAS DE SILICIO

A los recubrimientos sol gel, afladimos nanoparticulas de silicio para poder comparar el
comportamiento tribologico respecto al recubrimiento sin estas particulas.

Debido al elevado entrelazamiento entre los precursores, hay porosidad y eso hace
gue se puedan afadir nanoparticulas de silice para que aumente su densidad y mejore
su comportamiento a friccion y al desgaste.

La incorporaciéon de silice coloidal puede hacer que influya mucho en las propiedades
mecanicas de los recubrimientos. Se confirma por otro lado que cuanto mayor sea el
contenido de organico en el caso de recubrimientos hibridos, mas baja es la dureza y el
modulo elastico de los recubrimientos. Es necesario llegar a un compromiso entre
ambos componentes.

Debido a sus especiales propiedades, los nanocompuestos se usan principalmente en
recubrimientos cuyas caracteristicas no se pueden conseguir con medios
convencionales, o bien Unicamente con multiples capas. Los nanocompuestos de silice
son los preferidos cuando se necesita alta resistencia a la abrasion y al rayado, al
mismo tiempo que transparencia.
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Las nanoparticulas de dioxido de silicio se pueden usar en forma de compuestos
liguidos en muchas matrices organicas en materiales de recubrimiento.

Estos productos:

» Mejoran la resistencia al rayado y a la abrasion

* Mejoran el efecto barrera

* Mejoran la total transparencia del recubrimiento

* No afectan al grado de brillo

* Reducen la contraccion durante el curado

* Reducen la fatiga por tension durante el curado

* Mejoran la adherencia sobre substratos con grupos hidroxilo

3.2. PROCESO FORMACION RECUBRIMIENTOS

Hay varios método para la formacién de los recubrimientos como puede ser el
Dip-coating, Spin —coating o el Spraying. Todas estas técnicas pretenden la generacion
sobre la superficie de un sustrato de una pelicula sdélida y homogénea en cuanto a su
espesor, y sin agrietamiento, partiendo de un medio liguido mas o menos viscoso como
es la disolucion sol-gel.

Por regla general, para la obtencion de peliculas delgadas de recubrimiento, la
deposicion del liguido se realiza mientras éste sigue siendo sol, es decir, no se ha
superado el tiempo de gelificacion (Tg). De esta manera, se consigue que la adhesion
entre substrato y recubrimiento sea elevada, evitando su agrietamiento o su pérdida por
desunion

El método elegido ha sido el Dip-coating. En este caso la forma de aplicar la solucién
sol-gel, es por inmersién del material que se quiera recubrir sobre la disoluciéon en
cuestion. Este método consta de varias etapas como muestra la figura 3.4.

DIP COATING
- 33 /fg'l\

DEPOSITION & DRAIMAGE
[C= ]

(8=}

EVAPORATION COMTIMUDLLS
{e) FY

Figura 3.4: Método Dip-coating (Inmersién)
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De las 6 etapas que muestra la figura 6, la (f) sélo es valida cuando se quiere realizar el
recubrimiento de forma continua.

Cabe destacar que la etapa mas importante es la (e), que es donde se realiza la
deposicion del sol gel sobre el material. En esta etapa la velocidad de extraccion es un
parametro fundamental que se debe controlar, teniendo en cuenta que a mayor
velocidad de extraccion, mayor serd el espesor de la pelicula aplicada.

3.3 FUNCIONALIDAD Y VENTAJAS DE LA TECNICA SOL
GEL

Este proyecto viene a relacidon con el desarrollo de recubrimientos Sol-Gel sobre
sustratos de aluminio con propiedades diferenciadas como el anti-hielo para evitar la
formacién y acumulacién de hielo en sistemas expuestos a climatologia de frio extremo
como son los paises del norte de Europa.

Bajo el término hidrofébicos, englobamos materiales que repelen agua. De manera
parecida a como actuan los tejidos que transpiran sin dejar traspasar la humedad, estos
materiales pueden ser de gran utilidad en aerogeneradores, turbinas de aeronaves, etc.
gue mantienen un claro contacto con agua y/6 se emplean en zonas altamente himedas
y a baja temperatura, formando hielo en dichas superficies

En cuanto a las ventajas de realizar los recubrimientos via sol gel son:

= Es un proceso de baja temperatura. Las temperaturas aplicadas no influyen
sobre el sustrato ni quimica ni mecénicamente.

» Los reactivos de partida son econémicos.

» El equipamiento requerido es mas simple que los utilizados en otros métodos
como PVD, CVD o pulverizacién pirolitica.

» Las ventajas anteriores hacen que sea un proceso econdémicamente rentable.

= Es un método medioambientalmente favorable, ya que no emplea ni genera
reactivos perjudiciales para el medio ambiente.

» La adherencia del recubrimiento al sustrato suele ser alta debido a la
formacion de enlaces quimicos entre ambos.

» Los recubrimientos generados son estables quimica y térmicamente.

» Poseen elevada resistencia al desgaste.
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4. MOJABILIDAD

Se ha estudiado el comportamiento que tiene cada recubrimiento insertando
gotas de agua sobre su superficie para ver qué angulo de contacto nos
proporciona en cada caso y ver qué recubrimiento es el que tiene un mejor
comportamiento hidrofébico en nuestro caso.

Lo que vamos a calcular y tener en cuenta es el angulo de contacto .El analisis
fisico-quimico del sistema de flotacion, que contiene distintas fases, debe
considerar las interacciones entre ellas utilizando las energias interfaciales por
unidad de area. Segun se favorece o no la adhesion de una de las fases sobre
las otras existe mayor o menor mojabilidad, siendo el angulo de contacto la
traduccion cuantitativa de este concepto.

La figura 4.1 indica un ambiente en el cual una gota de un fluido 2 esta en
contacto con un soélido 3, todo inmerso en un fluido 1. En este sistema, 6.3 es el
angulo de contacto del fluido 2 con el sdélido 3. Si este angulo es muy pequefio,
el fluido 2 moja el solido 3. Si al contrario este angulo es cercano o superior a
los 90°, entonces es el fluido 1 el que moja el sélido 3.

Interfase 12
|

\

énguo B1; : Tfuida)

tension 112

tenEan W3

tersion Y N\
\\ R

Figura 4.1: Mojabilidad y angulo de contacto
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Conociendo la tension superficial critica de un sélido, es posible predecir la
mojabilidad que tendra una superficie:

La mojabilidad de una superficie esta determinada por los grupos
quimicos de la parte externa del sélido.

Las diferencias en la mojabilidad entre superficies que poseen
estructuras similares se deben al distinto empaquetamiento de los
atomos. Por ejemplo, el empaquetamiento de una superficie que posea
cadenas ramificadas sera peor que una que posea cadenas lineales.

La rugosidad puede jugar también un papel importante debido a que si hay muy
pocos puntos de contacto, es muy facil que la gota se desplace rodando en
lugar de deslizandose.

4.1 CONCEPTOS MOJABILIDAD

Para comprender de forma clara el procedimiento de fabricacion para obtener
el recubrimiento deseado, es necesario explicar detalladamente los siguientes

conceptos:

Energia superficial de un sdlido:

Es el trabajo necesario para incrementar el &rea de una sustancia en una
unidad de superficie. Cuanto mayor sea esta energia superficial mas grande

sera la fuerza que hace que una gota de liquido quede adherida al sélido.

Angulo de contacto estatico (0):

Una gota de liquido que cae sobre un sdlido no absorbente ha alcanzado la
condicion de equilibrio cuando ha terminado de expandirse. Se define el angulo
de contacto estatico como el angulo que forma la superficie del sdlido con la
tangente a la superficie del liquido en estado de equilibrio. Puede verse con

mas claridad en la siguiente ilustracion:
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Aire Gota de liquido

r 3

Sélido

Figura 4.2: Angulo solido estéatico

Angulo de deslizamiento («)

Es el angulo que hay que inclinar la superficie para que una gota de agua que
estaba en estado de equilibrio sobre él comience a deslizarse. Cuanto menor
sea este angulo menos resistencia presenta la superficie al deslizamiento de
las gotas de agua sobre ella. Se comprende mejor este concepto observando la

ilustracion:

Solido

Figura 4.3: Angulo de deslizamiento

35



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

Angulos de contacto dinamicos

Son los angulos de contacto medidos cuando el sistema esta en
movimiento controlado.

Angulo de avance: Es el angulo de contacto que se observa cuando el
liquido invade la zona ocupada por el gas, desplazandolo.

Angulo de retroceso: Es el angulo que forma el liquido con el s¢lido al
retirarse de su superficie.

Histéresis del &ngulo de contacto: Es la diferencia entre el angulo
dindmico de avance y el de retroceso.
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5. PROCESO RECUBRIMIENTO

5.1 SUSTRATOS UTILIZADOS

El material de las probetas que van a servir de sustrato van a ser de
aluminio 6061-T6.Las aleaciones de la serie 6xxx (Mg-Si) no estan entre las
aleaciones de aluminio mas resistentes, pero éstas representan una gran parte
de los productos de aluminio en el mundo (20%). En 1989, cerca del 90% del
tonelaje extruido en el este de Europa fueron aleaciones de Mg-Si. Estas
aleaciones presentan un dramatico incremento en la resistencia que es
causado por precipitados formados por tan solo 1% de peso de Mg y Si que se
adiciona al aluminio. Este mejoramiento en las propiedades se da a través de
un tratamiento térmico llamado endurecimiento por envejecimiento, el cual
puede ser en forma natural o artificial, el tratamiento de envejecido de forma
natural es el que permite que los elementos precipiten dejando la aleacion a
temperatura ambiente y en condiciones estables, mientras que el envejecido
artificial es aquel en el cual se calienta el material a una temperatura superior a
la ambiente para acelerar el proceso de formacién y de distribucion de
precipitados, este tratamiento térmico se hace después de un solubilizado para
gue el proceso de envejecido se de en una forma homogénea.

La aleacion de aluminio 6061 tiene como principales elementos aleantes el Mg
y Si. Estudios que se han realizado indican que la relacién estequiométrica
Mg:Si debe ser igual 2 esto para obtener los precipitados. El incremento de
precipitados hace que mejore el comportamiento mecanico del material pero
puede hacer que se empeore la resistencia a la corrosion. [19]

600 SN, 585 C
- 1. 85% ebsco
S00-
400
200- « + Mg_Si
200+
100+
0 PR
Al 0.5 1.0 1.5 20 25

Mg Si (%)

Figura 5.1: Diagrama de fases Mg-Si
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La proporcion de aluminio debe oscilar entre el 95.85 y el 98.56 por ciento,
mientras que el resto de elementos de la aleacion atiende a los margenes
establecidos en la siguiente tabla, sin que existan otros elementos (distintos a
los sefialados en la tabla) en proporciones superiores a 0.05 de forma
individual ni el 0.15 % en total:

Dureza brinell: 45

Elemento Minimo (%) Maximo %) Coef. De
e Densidad 27 dilatacion 234
Silicio 0.4 0.8 [gr/icma]® : (0@ 1000C) '
[oC-1 % 104]
Hietro 0 0.7
575 Conductivid
Cobre 0.15 0.4 Rango de - || ag Temica e Tae
fusion [0C] 450 | [alcooc) | TEMPIETE: 167
Manganeso 0 0.15 [im ol
'M'GQHE'S[D 0.8 1.2 Module de Resistividad
slasticidad 49500 a20eC Temple T4: 4.0
Cromo 0.04 0.35 [MFa] [uOzm]
Zinc 0 0.25 alor
P Coeficiente de | 33 | especifico (0 940
Titanio 0 0.15 Poisson ’ 2 1000C)

Tabla 5.1: Propiedades aluminio 6061

Es usado en todo el mundo para los moldes de inyeccion y soplado,
construccion de estructuras de aeronaves, como las alas y el fuselaje de
aviones comerciales y de uso militar; en refacciones industriales, en la
construccion de vyates, incluidos pequefias embarcaciones, en piezas de
automoviles, en la manufactura de latas de aluminio para el empaquetado de
comida y bebidas. Es facil de maquinar y resistente a la corrosion.

Las probetas son de dimensiones: 10 cm x 2,5 cm x 2,5 mm.

Figura 5.2: Probeta aluminio 6061-T6
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5.2 PREPARACION DE LAS SOLUCIONES

Vamos a utilizar dos tipos de precursores de silice como son el TEOS y el
ISO-BUTYTRIETHOXILANE:

- TEOS : Si(OCHs)q

CHs
- ISOBUTIL: - CH»- CH

|
CHs

('Un radical de TEOS es sustituido por radical de la izda)

Para la fabricacion de las soluciones se ha utilizado tetraetilortosilicato (TEOS)
y ISO-BUTYTRIETHOXILANE como precursores alcoxido en medio acido
acuoso (agua acidulada al 0,1 M en HCI). Como disolvente comun entre el
agua y los precursores se ha empleado etanol (EtOH). Por tanto, las
reacciones de hidrolisis y condensacion se llevan a cabo mediante catalisis
acida. Las caracteristicas de los reactivos utilizados se muestran en la
tabla 5.2.

Una vez obtenidas las dos soluciones, las mezclamos para obtener una
solucién de combinacién usando estos dos tipos de precursores.

COMPONENTE REACTIVO PESO DENSIDAD
MOLECULAR
Alcéxido TEOS 208,33 g/mol 0,895 g/ml
Alcoxido ISO-BUTIL 178,31 g/mol 0,89 g/ml
Agua Agua 18 g/mol 1 g/mi
Alcohol Etanol 46,7 g/mol 0,79 g/ml
Catalizador HCI 36,46 g/mol 1,1 g/mi

Tabla 5.2: Caracteristicas de los reactivos utilizados para la generacién sol gel

La relacion molar utilizada para el recubrimiento es la siguiente:

Reactivos Relacién molar
TEOS 6 ISO-BUTIL 1
Etanol 6,25
Agua(Acidulada (0,1 M) 4

Tabla 5.3: Relaciones molares
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A partir de estos datos se realizan los célculos para obtener los mL que
debemos afadir de cada uno de los reactivos de manera que se cumplan las
proporciones molares fijadas para realizar la solucion.

Por ejemplo, la preparacion del sol gel TEOS seria la siguiente:
Precursor:EtOH:H,0 - 1:6.25:4 (relaciones molares)

- 1 mol TEOs * 208,33 g/mol / 0.895 g/mL/0.99 (pureza)=235,212
mL ( para tener un mol)

- 6.25 mol EtOH *46.7g/mol/0.789 g /mol/ 0.998=370,67 mL ( para
tener 6.25 moles)

- 4 mol H,O *18g/mol/1 g/mL= 72 mL (para tener 4 moles)

VT= 235,12 + 370,67 +72=677,8 mL
Para obtener la preparacion de 40 ml se obtienen las siguientes cantidades:

- Vol TEOS= 235,12 x 40/677,8 = 13,88 mL
-  VolEtOH= 370.67 x 40/677,8 = 21,87 mL
- Vol Agua= 72 x 40/677.8 = 4,24 mL

Preparamos también la solucién con el ISO-BUTIL de la misma manera
(cambiarian los mL del precursor). Luego formamos una solucién con la mezcla
de las dos soluciones. La combinacion la hacemos cogiendo 20 mL de cada
solucion y echando a un mismo vaso de precipitados.

Ya posteriormente y una vez tenido la solucion con los dos precursores,
afladimos a esta solucion un 20% de nanoparticulas de silicio obteniendo el
tercer tipo de solucion.

La preparacion del sol se realiza siguiendo la siguiente secuencia:

1.- Aiadir en un vaso de precipitados la cantidad correspondiente del
precursor.

2.- Posteriormente se afade el etanol y se mezcla con el agitador
magnético durante 15 minutos.

3.- Se baja un poco la velocidad de agitacion trascurrido los 5 minutos y
se afade el agua acidulada gota a gota con la ayuda de una pipeta
Pasteur.

4.- Dejar agitando la mezcla para luego comenzar la deposicion.

40



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

Previamente antes de recubrir la muestra, sumergiremos las probetas en NaOH
para limpiarlas de todas sus impurezas y asegurar una correcta adhesion del
recubrimiento

5.3 PROCESO DE RECUBRIMIENTO

El recubrimiento se realiza partiendo de la técnica sol-gel Dip-Coating, para ello
se usa el aparato de la figura 5.3. Con este aparato controlaremos la velocidad
de extraccion.

Figura 5.3: Maquina recubrimiento de inmersién rotativa

La forma de realizar el recubrimiento es colocando la muestra en una pinza que
tiene el aparato y se pone debajo la solucién con el sol-gel. Posteriormente se
regula la velocidad, en funcién del ensayo que se realice y se acciona el botén
de inicio de bajada de la pinza de dicho aparato. Se baja la muestra hasta que
la solucion la cubra casi por completo, y se mantiene durante 1 minuto.
Trascurrido ese tiempo, se sube la muestra automaticamente. Una vez fuera
de la solucién se mantiene secandose

A continuacion calentamos las muestras a 100°C durante 1 hora, que es la
temperatura que fijamos para el secado en todos los casos.

Pasado ese tiempo se introduce en el horno durante dos horas a la
temperatura de 250°C, tras las cuales se apagara y se dejara enfriar la muestra
dentro para que asi el descenso de temperatura de la muestra sea lo mas
gradual posible. Asi se evitan tensiones producidas por el choque térmico que
pueden provocar el agrietamiento del recubrimiento.

41



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

5.3.1 ESPESOR DE LA PELICULA

Esta variable esta relacionada fundamentalmente con la velocidad de
extraccion del material de la disolucion de sol-gel a la hora de hacer el
Dip-Coating.

En general, se ha comprobado que a mayor velocidad de extraccion mayor es
el espesor de la pelicula formada en el material pero un elevado espesor pude
hacer que se agriete la pelicula debido a las tensiones térmicas y disminuya el
comportamiento a friccion.

Para el recubrimiento se han elegido los siguientes parametros:
-Velocidad inmersién = 20 cm/min.

-Velocidad Extraccion = 30 cm/min.
5.3.2 SECADO

En esta etapa se persigue la gelificacion del sol depositado sobre el material,
de forma que se introduce en una estufa un cierto tiempo a una temperatura
dada. Para este proyecto la temperatura escogida es de 100°C. La razén por la
gue se elige esta temperatura es que existen otros estudios paralelos a este en
el que se ha comprobado que esta temperatura da buenos resultados [20].

5.3.3 CURADO

Las propiedades mecénicas y quimicas de los recubrimientos se ven afectadas
por la temperatura y tiempo de sinterizacién. En general, tanto la dureza como
el médulo elastico aumentan con la temperatura y el tiempo de tratamiento
porque la condensacién de la red es mayor y la cantidad de radicales hidroxilo
y de residuos organicos es mas baja.

Es muy importante también tener en cuenta la temperatura que queremos
utilizar para que el sustrato no pierda las propiedades mecanicas de
endurecimiento a las que ha sido sometido.

Teniendo en cuenta que se ha utilizado recubrimientos sol gel sobre sustratos
de aluminio 6061-T6, lo mas aconsejable es calentar la muestra en el horno
durante dos horas a la temperatura de 250°C para que no pierda la dureza
obtenida anteriormente en el tratamiento de envejecido.
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6. TECNICAS DE CARACTERIZACION
Y TRIBOLOGICAS

6.1 MICROSCOPIO OPTICO

Como microscopio optico utilizamos un Olympus BX60M que dispone la UPNA
Posee objetivos de 2,5, 10, 20, 50 y 100 aumentos .Con este microscopio lo
que se ve es el recubrimiento antes de ser ensayado para comprobar si se ha
realizado correctamente el proceso de recubrimiento y ver si tiene porosidad,
disolvente, grietas o algun otro fallo que pueda afectar a los ensayos
posteriores. Una vez hechos los ensayos se vuelve a utilizar este microscopio
para determinar el tipo de desgaste y analizar la huella que ha dejado el pin
sobre la muestra.

Figura 6.1: Microscopio 6ptico OLYMPUS BX60M

6.2 RUGOSIDAD

Se determina la rugosidad de los recubrimientos para ver la variacion con
respecto al sustrato y para comprobar su aumento al afadir nanoparticulas.
Para ello se ha utilizado un perfilbmetro de la marca WYKO que dispone el
centro AIN, el cual trae incorporado un “software” que permite realizar medidas
de rugosidad superficial y de perfiles de las superficies.
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El interferdmetro es un instrumento 6ptico que emplea la interferencia de las
ondas de luz para medir con gran precision longitudes de onda de la misma luz.
Se utilizan dos haces de luz que recorren dos trayectorias Opticas distintas,
determinadas por un sistema generalmente de espejosy prismas que
finalmente convergen para formar un patron de interferencia.

Figura 6.2: Interferémetro

Para comprobar la rugosidad se hacen 5 mediciones en zonas diferentes en
cada muestra y lo valores aportados por el interferometro son la rugosidad
media (Ra), rugosidad cuadratica media (Rq), la rugosidad media de 5 valores
de una longitud de medicion (Rz) y la profundidad total de la rugosidad (Ry).

6.3 ESPESOR

El espesor del recubrimiento es un dato que puede llegar a ser importante a la
hora de realizar ensayos sobre el recubrimiento y también para saber si la
técnica empleada para recubrir el sustrato ha sido 6ptima.

Se intenta medir el espesor mediante diferentes técnicas como el perfildmetro
mecanico o el interferometro anteriormente mencionado pero con ninguna de
ellas se consigue obtener resultados.

Finalmente optamos por el ensayo de Calotest para determinar de una manera
aproximada los espesores de los diferentes recubrimientos.
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Figura 6.3: Maquina de ensayo calotest

El ensayo consiste en frotar una bola con una carga determinada sobre la
superficie haciendo un surco sobre ella y de esta manera se calcula el espesor
segun la férmula indicada abajo.

Diamond slurry
ey

&
Thickness = —=

@hau . :
\\\ ‘/Dnve shaft ]

Figura 6.4: Técnica del ensayo calotest

Sphere

6.2 RESISTENCIA AL RAYADO Y ADHESION
6.2.1 PENCIL HARDNESS

Respecto a los equipos para comprobar la resistencia al rayado de
recubrimientos hemos escogido el durémetro de lapices (también conocido
como Test Wolff-Wilborn) que es el que dispone la UPNA. En el ensayo de
rayado segun el método Wolff-Wilborn, los lapices se desplazan sobre la
superficie bajo una presién y un angulo de fijacion determinado que aseguran
el minimo error por parte del usuario. El ensayo se realiza con una presion fija
de 750 g y un angulo de 45 grados.
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Figura 6.5: Ensayo Pencil hardness

6.2.2 SCRATCH TEST

Para comprobar la adhesion del recubrimiento al sustrato se utiliza una
maquina para ensayo de scratch test como la de imagen de abajo que dispone
AIN.

El ensayo de Scratch se acepta ahora como el método primario en analisis
cuantitativos de recubrimientos. El método de ensayo da una medida ingenieril
cuantitativa de la fuerza de “adhesion practica” y resistencia a dafos del
sistema de revestimiento-sustrato como una funcion de la fuerza normal
aplicada.

Figura 6.6: Scratch test
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Lo que se hace es colocar la muestra y la maquina con una punta Rockwell ¢
de 200 um hace un rayado y a lo largo de ese rayado se va aumentando la
carga. Una vez hecho el ensayo y a través de las imagenes proyectadas en
ordenador, lo que se hace es comprobar en qué zona se produce el
desprendimiento del recubrimiento y a qué valor de la carga se ha producido.

Los fallos que se pueden producir son de 3 tipos:

- LC1: Grietas
- LC2: Desprendimientos en zonas puntuales del recubrimiento
- LC3: A partir del cual salta el recubrimiento y se ve el sustrato

Las condiciones del ensayo son:

- Carga maxima: 80N

- Velocidad carga: 100 N/min
- Velocidad lineal: 10 mm/min
- Longitud: 7,9 mm

6.5 TRIBOLOGICAS

6.5.1 FRICCION

La mayoria de los ensayos emplean un pin o0 una bola encargada de presionar
contra la superficie de un disco plano (tipo “pin-on-disc” y tipo “ball”’
respectivamente) Los tribbmetros tipo “pin-on-disc” tienen una amplia
importancia en la investigacién y simulacién de procesos de desgaste bajo
condiciones de deslizamiento. Pudiendo funcionar en condiciones de friccion
seca, sin lubricante, o en condiciones de friccion limite con una capa de
lubricante liquido.

Para la realizacion de este trabajo, se ha utilizado un tribémetro “pin-on-disc”
MT/60 proporcionado por la empresa MICROTEST.

Este tribdbmetro ha sido adquirido por el Laboratorio de Materiales de la
Universidad Publica de Navarra y es el que nos ha permitido ensayar los
recubrimientos para posteriormente comprobar su comportamiento a desgaste.

Este aparato primeramente se puso en marcha y se calibré por parte de un
técnico de la empresa MICROTEST.
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La alimentacion requerida es de 240Vac/50 Hz monofasica para todos los
componentes del sistema propuesto.

Figura 6.7: Tribémetro “pin on disc” MT/60

6.5.1.1 COMPONENTES TRIBOMETRO

El equipo del tribobmetro MT/60 esta formado por un disco giratorio donde se
coloca la muestra a ensayar y que es cargado a través de un elemento (de otro
tipo de material) tipo punzén bola por medio de un peso conocido. El sistema
es controlado por medio de ordenador (velocidad regulable) y se pueden
registrar y obtener diferentes parametros: fuerza de rozamiento(a través del
brazo extensiométrico), coeficiente de rozamiento, desgaste, temperatura....

El sistema comprende:

+ Sistema de disco rotatorio: Con bajo nivel de vibracion. Mediante
sistema motorizado, sistema de reduccidn-transmision y captador
angular de pulsos en el eje del motor.

Figura 6.8: Sistema rotatorio
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Aplicacion fuerza vertical de masas: Maxima carga son 60 N y el minimo
son 1 N. Las masas son de 1x1N, 2x2N,1x5N,1x10N y 2x20N.El mismo
juego de pesas forma parte del kit de calibracion de manera que se
disminuye la incertidumbre en la determinacion de coeficientes de
rozamientos del equipo.

Figura 6.9: Masas

Requlacién de velocidad de ejecucién: Por medio de sistemas
semicontrolados con regulador de motor y sistema de control por
ordenador de Microtest adaptado al ensayo (MT4002). Velocidades de
rotacion entre 0,5 y 500 rpm. La medida del giro del motor y el
consiguiente servocontrol se efectia por medio de un codificador
incremental acoplado al eje del motor. Resolucion angular posible de
menos de 1,5 mrad. El sistema de servocontrol mantiene en todo
momento la velocidad seleccionada sin la necesidad de reajustar la
misma durante la realizacion del ensayo independientemente de las
solicitaciones del sistema en cuanto a par motor.

Figura 6.10: Maquina Microtest
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* Medida de la fuerza de rozamiento (resolucion 0.01N) y coeficiente de
rozamiento: Mediante transductor de fuerza tipo brazo elastico
instrumentado (trabajando a flexion y prolongado respecto al modelo
basico).El brazo lleva en su extremo el portabolas/punzén con la punta
de contacto punzoén/bola y asegura una posicion estable de la misma en
la traza de friccion. Acondicionamiento de sefial y conexion al sistema de
medida y adquisicion. Fuerza de friccion maxima aconsejada: 60 N

Figura 6.11: Brazo y punzoén/bola

* Elementos de sujecion de muestras: Se incluye un portabolas aplicable a
brazo elastico (bolas de 6 y 4mm de diametro) y 1 Porta-punzén para
pin de 6 mm de diametro. Las bolas son de acero de rodamiento 100Cr6

Figura 6.12: Bolas de 6 y 4 mm de diametro

+ Plato portamuestras: De 110 mm de diametro para soportar muestras de
hasta 60-80 mm de didmetro y de espesores de entre 0 yl5 mm.
Sujecion de las muestras se realiza mediante “pinzas” de acero
inoxidable.
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Figura 6.13: Plato portamuestras

+ Kit_de calibracién: Se incluye conjunto para verificacién/calibracién de
fuerza compuesto por conjunto de fijacion a placa base del equipo,
elementos de alineamiento y nivelacion del conjunto calibrador, polea de
carga, hilo de carga y elementos de amarre a masas de calibracion
(pesas de carga).El mismo juego de pesas del equipo se usa para kit de
calibracion, de manera que se minimiza la incertidumbre en la
determinacion de coeficientes de rozamiento del equipo. La calibracion
se lleva en la puesta en marcha del equipo por parte del técnico.

Figura 6.14: Kit calibracion

+ Mampara: Conjunto cubierta de policarbonato transparente para la zona
de ensayo, desmontable (no utilizable para los ensayos de alta
temperatura).El conjunto se complementa con al menos 3 pasamuros en
el bastidor para entrada de mangueras o conexion de fluidos hacia la
zona a controlar. Rango de temperatura: 10°C hasta 50°C.
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Figura 6.15: Mampara

* Micrémetro: Se usa para indicar el radio de la huella(0-50 mm y 0.005
mm)

Figura 6.16: Micrometro

A modo de resumen tendriamos la siguiente tabla:

Rango de carga vertical 60 N°
Cargas verticales 1x1N, 2x2N, 1x5N, 1x10N, 120N
Rango de carga horizontal (friccion) 200N
Resolucion de carga horizontal (friccion) 0.010 N
Maxima dimensiones de la muestra @ 80 mm x 15 mm espesor
Velocidades de rotacion 0a 500 rpm®
@ bolas de contacto 3y 6 mm (u otros)
Velocidad eje 2 50 mm/min
Rango palpador capacitivo 2 mm
Resolucion del palpador capacitivo 0.1 pm
Dimensiones generales 800 x 700 x 530 mm
Peso aproximado 50 kg
Rango desplazamiento posicionador 50 mm
Software MT-4002

Tabla 6.1: Caracteristicas tribémetro MT/60
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6.5.1.2 BOLAS DE FRICCION UTILIZADAS EN LOS ENSAYOS

- Bola de acero de rodamiento 100Cr6 de ¢= 6 mm:

COMPOSICION QUIMICA

%C %Si %Mn %P %S %Cr
0.95-1,10 0,35 max 0,20-0,50 0,025 max 0,025 max 1,30-1,60
CARACTERISTICAS TECNICAS
DUREZA(HRC) | TENSION ROTURA COMPRESION (MPA) | T2 EJERCICIO (2C)
60-66 2500-2600 -60/150
Tabla 6.2: Propiedades Acero 100Cr6
- Bola de alimina(Al,O3) de =6 mm:

CARACTERISTICAS TECNICAS

DUREZA Médulo Compresion Resistencia

(knoop) Dureza (Vickers) | Traccion(Gpa) (Mpa) Cizalla(Mpa) | Traccion(Mpa)

2100 kgf mm? | 1500-1600 kgf mm? 300-400 2200-2600 330 260-300

* 1kgf=9,81 N

Tabla 6.3: Propiedades Alimina

6.5.2 DESGASTE

El célculo del degaste sufrido en cada muestra lo calculamos mediante el

interferometro que ya lo hemos usado anteriormente para el célculo de
rugosidades.

las

Para calcular el volumen desgastado de la huella de desgaste se realizan 3
mediciones por surco y tenemos en cuenta el volumen perdido y el volumen

desplazado.
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Figura 6.17: Volumen perdido y volumen desplazado

6.6 MOJABILIDAD

Como estamos hablando de recubrimientos hidréfobos, nos interesa saber el
grado de mojabilidad de cada recubrimiento y compararlo con el sustrato sin
recubrir. Para ello utilizamos un medidor de angulo de contacto CAM 100 del
centro ADITECH.

El medidor de angulo de contacto es un sistema de analisis CAM 100 de la
marca KVS. Esta formado por un equipo de toma de imagenes conectado a un
PC equipado con un software que interpreta las imagenes tomadas y realiza las
operaciones de ajuste de forma y medida de angulo. El material o la superficie
a caracterizar se colocan sobre la plataforma donde se deposita una gota En
un extremo se sitda un foco de luz mientras que en el otro se sitla la camara
de video. La imagen obtenida corresponde a una imagen negra u oscura que
corresponde con la gota con fondo blanco.

Figura 6.18: Medidor angulo de contacto

54



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

7.MORFOLOGIA DE LOS
RECUBRIMIENTOS SOL GEL

7.1 IMAGENES OPTICAS DE LOS RECUBRIMIENTOS

7.1.1 SUSTRATO

En la imagen del sustrato vemos las diferentes rayas que posee la superficie
debido a su mecanizado.

Figura 7.1: Micrografia Optica del sustrato

7.1.2 RECUBRIMIENTO CON PRECURSOR TEOS

En las imagenes podemos apreciar que aunque en alguna zona pueda haber
indicios de porosidad, el recubrimiento por lo general es bastante homogéneo
a lo largo del todo el sustrato de aluminio. Se aprecia las rayas del sustrato
debido a su mecanizado como he comentado en la anterior imagen.
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No hay presencia de grietas por lo que la formacién del recubrimiento ha sido
Optima y nos aseguramos que el comportamiento durante los ensayos va a
depender de cémo se comporte el recubrimiento en si.

Figura 7.2: Micrografia Optica del recubrimiento usando el precursor TEOS.

7.1.3 RECUBRIMIENTO TEOS + ISOBTEOS

Comparando con las imagenes anteriores donde hemos utilizado como
precursor el TEOS, visualmente el recubrimiento es muy parecido .Hay indicios
de porosidad pero por lo general es bastante homogéneo No hay presencia de
grietas y por tanto consideramos la formacion del recubrimiento como 6ptima y
nos aseguramos que el comportamiento durante los ensayos va a depender de
cémo se comporte el recubrimiento en si.
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Figura 7.3: Micrografia optica del recubrimiento usando precursor TEOS+ISOBTEOS.

7.1.4 RECUBRIMIENTO TEOS + ISOBTEOS + NANOPARTICULAS DE
SILICIO

Comparando imagenes con los dos anteriores precursores, este recubrimiento
se aprecia menor indicio de porosidad y no hay presencia de grietas y por lo
tanto podemos decir que el proceso de formacion del recubrimiento ha tenido
buen comportamiento. Las nanoparticulas realizan su funcion de disminuir la
contraccion durante el curado y mejoran el efecto barrera y por tanto
disminuyendo la porosidad y la presencia de grietas.
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Figura 7.4: Micrografia éptica del recubrimiento usando precursor
TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas de SiO,

7.2 ENSAYO DE RUGOSIDAD

Mediante un interferometro se comprueba la rugosidad de cada recubrimiento.
Para ello, se realizan 5 mediciones en cada muestra y se calcula la media de
las mediciones para cada recubrimiento.

Mag: 5.3 Date: 05/17/2017

\feﬁco Mode: VSI ShElok Time: 11:19:23

4.6
Surface Statistics:

Ra: 43598 nm
Rq: 566.56 nm
Rz: 832 um
Rt: 11.22um

3.0

1.0

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 3.20 um

Processed Options:
Terms Removed:

Tilt

Filtering:

None

Title:
Note:

Figura 7.5: Ensayo rugosidad TEOS

58



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

Mag: 53X Date: 05/17/2017

: \]éeco Mode: VSI AD:Elot Time: 11:43:11

Surface Statistics:
Ra: 409.55 nm
Rq: 50548 nm
Rz: 523 um

Rt: 7.36 um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 3.20 um

Processed Options:
Terms Removed:

Tilt

Filtering:

None

Title:
Note:

Figura 7.6: Ensayo rugosidad TEOS+ISOBTEOS

Mag: 53X Date: 05/17/2017

{ \feec Mode: VSI SLiElot Time: 12:01:01

s 4.38
Surface Statistics:
Ra: 460.07
A i 3.50
Rq: 591.51 nm
Rz: 6.33um
Rt 7.11um 2.50
Set-up Parameters:
g 1.50
Size: 368 X 240
Sampling: 3.20 um
0.50
Processed Options:
Tfarms Removed: -0.50
Tilt
Filtering:
None -1.50
-2.74
Title:
Note:

Figura 7.7: Ensayo rugosidad TEOS+ISOBTEOS+NANOPARTICULAS
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Los valores que obtenemos los tenemos en la siguiente tabla:

Ra(nm) Rqg(nm) Rz(um) Rt(um)
SUSTRATO 279 413 3,84 7,16
TEOS 434 558 7,32 9,77
TEOS+ISOBTEOS 435 536 5,82 7,77
TEOS+ISOBTEOS+ 470 612 6,78 9,27
NANOPARTICULAS

Tabla 7.1: Valores de rugosidad

Con esta tabla tenemos una idea de la rugosidad de los recubrimientos con
respecto al sustrato sin recubrir y vemos que los tres tipos de recubrimientos
tienen mayor rugosidad que la del sustrato. Si tenemos en cuenta el valor Ra,
los ensayos nos indican que al afiadir nanoparticulas de silicio lo que nos hace
es aumentar claramente la rugosidad del recubrimiento con respecto a los otros
dos recubrimientos como se puede apreciar en las imagenes.

7.3 ESPESOR (ENSAYO CALOTEST)

El surco que se realiza sobre la muestra se hace de tal manera que llegue al
sustrato y se pueda calcular de una manera aproximada el espesor del
recubrimiento ensayado, por tanto, la carga y el tiempo de aplicacién
dependeran en cada caso del recubrimiento ensayado.

Una vez realizados los surcos sobre los recubrimientos y hecho el calculo del
espesor mediante la férmula anteriormente indicada, los resultados obtenidos
son los siguientes:

PROFUNDIDAD (um)

TEOS =1,6
TEOS+ISOBTEOS =1,9
T+ISOB+NANO =2,5

Tabla 7.2: Valores de espesores recubrimientos
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8. CARACTERIZACION DE LOS
RECUBRIMIENTOS SOL GEL

8.1 ENSAYO DE RAYADO (PENCIL HARDNESS)

Se realiza la prueba de resistencia a rayado mediante el equipo de ensayo
pencil hardness que hay en el laboratorio.

Es un ensayo subjetivo donde a través de imagenes épticas se comprueba qué
dureza de lapiz ha conseguido rayar el recubrimiento y mediante la siguiente
escala se obtiene entre qué dureza puede estar el recubrimiento ensayado.

1 1 1 | | | | | | |
9B 8B 7B 6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 44 5H 6H 7H 84 9H

Softest - Medium - Hardest

Figura 8.1: Escala de dureza del ensayo pencil hardness

Esta es la tabla resumen del ensayo realizado:

DUREZA(RAYADO
RECUBRIMIENTO)

3H
TEOS
3H
TEOS+ISOBTEQOS
SH

TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas

Tabla 8.1: Resistencia al rayado recubrimientos

Para el recubrimiento TEOS, se considera que sus resistencia al rayado es
media ya que a partir de la dureza 3H comienza ser rayado el recubrimiento.
Con la dureza 5H se ve que las rayas son ya evidentes.
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Figura 8.2: Ensayo pencil hardness TEOS. Dureza 3H y 5H
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Para el recubrimiento TEOS+ISOBTEOS el comportamiento es parecido al
TEOS y se considera una dureza media ya que a partir de la dureza 3H
comienza ser rayado el recubrimiento. Con la dureza 5H se ve que las rayas
son ya evidentes.

|
AN
Li
1}

1
B PR

Figura 8.3: Ensayo pencil hardness ISOBTEOS+TEOS. Dureza 3H y 5H
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Para el recubrimiento TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas,vemos como el
recubrimiento empieza a ser rayado a partir de la dureza 5H y con la dureza
7H las rayas son ya mas evidentes. Consideramos que es un recubrimiento
medio-duro y que el afadir particulas mejora la resistencia al rayado del
recubrimiento con respecto a los recubrimientos anteriores.

Magnification:§iohite & &

Figura 8.4: Ensayo pencil hardness TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas.
Dureza SHy 7H

64



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE

ALUMINIO 6061-T6

8.2 ENSAYO SCRATCH TEST

Como anteriormente he indicado las condiciones del ensayo fueron:

- Carga maxima: 80 N

- Velocidad carga: 100 N/min
- Velocidad lineal: 10 mm/min
- Longitud: 7,9 mm

Una vez hecho el ensayo a las tres muestras, el resultado lo vemos en la
siguiente tabla. En la tabla se indica el tipo de fallo y a la carga en la cual ha

tenido lugar:
TEOS TEOS+ISOBTEOS TEOS+ISOBTEOS+
_ NANOPARTICULAS
LC1 B B B
LC2 B B 4,47 N
LC3 4,33 N 6,34 N 9,77 N

Tabla 8.2: Valores del ensayo Scratch test

Con el recubrimiento TEOS, lo que se produce a la carga de 4,33 N es un
desprendimiento del recubrimiento.

objective 5x
Image size
: X =1064 ym
4 Y =828 um

Figura 8.5: Ensayo Scratch test TEOS — LC3
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Con el recubrimiento TEOS+ ISOBTEOS, se produce también un
desprendimiento del recubrimiento a una carga de 6,34 N, una carga
ligeramente mayor a la anterior.

objective 5x

¥ Image size

X =1064 um
Y =828 pm

Figura 8.6: Ensayo Scratch test TEOS+ISOBTEOS — LC3

En la tercera muestra, que es la que dispone de nanoparticulas de silicio,
hemos tenido dos tipos de fallo. A una carga de 4,47 N, se ha producido un
fallo LC2 ya que se ha desprendido el recubrimiento en una zona concretay a
9,77 N se ha produce el desprendimiento total del recubrimiento.

objective 5x

B Image size

: % =1064 pm
Y =828 pum

Figura 8.7: Ensayo Scratch test TEOS+ISOBTEOS+NANO — LC2
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objective 5x

MY Image size

X =1064 um
¥ =828 um

Figura 8.8: Ensayo Scratch test TEOS+ISOBTEOS+NANO - LC3

Dentro de las limitaciones para aguantar cargas altas, debido también al poco
espesor de los recubrimientos que ha sido calculado anteriormente con el
ensayo calotest, diremos que el recubrimiento con nanoparticulas es el que
mejor comportamiento ha mostrado en cuanto a adhesion de los tres tipos de
recubrimientos ya que la carga final que aguanta antes del desprendimiento es
algo mas del doble que por ejemplo en el TEOS, debido al aumento de
adhrencia al sustrato y el aumento de resistencia al rayado que proporciona
este tipo de nanoparticulas.

8.3 COEFICIENTE DE FRICCION

8.3.1 CONDICIONES DE LOS ENSAYOS

Los ensayos se realizaron utilizando los siguientes parametros:

Ensayo estandar:

= Contracuerpo (pin): bola de acero 100Cr6 de 6 mm de diametro.
= Carga normal: 3N

» Radio de giro: 5 mm

* Velocidad de giro: 60 rpm

» Distancia recorrida: 50 m.
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Ensayo centrandonos recubrimiento:

= Contracuerpo (pin): bola de alimina 6 mm de didmetro.
» Carga normal: 1N
» Radio de giro: 5 mm

» Velocidad de giro: 95 rpm
» Distancia recorrida: Hasta que se llega al sustrato (depende de cada
recubrimiento).

8.3.2 ENSAYO ESTANDAR

Una vez realizado el ensayo, obtenemos las siguientes graficas donde se
representa el coeficiente de friccion con respecto a la distancia.

a)
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d)

1,241

Kl
I
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Figura 8.9: Graficas de coeficiente de friccion (estandar): a) SUSTRATO, b) TEOS, ¢)
TEOS+ISOBTEOS y d) TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas

Se realiza los ensayos sobre el sustrato y sobre cada uno de los
recubrimientos. En las cuatro graficas vemos como siguen un
comportamiento similar, con un aumento del coeficiente de friccion al
principio debido al aumento de asperezas entre pin y superficie y luego
vemos coOmo se va estabilizando una vez que ha llegado al sustrato.

Para tomar como referencia, realizamos el mismo ensayo sobre el sustrato sin
recubrir y nos da un valor de coeficiente de friccién de 0,87.

En el recubrimiento TEOS se observa como al principio hay un aumento de
friccion debido al aumento de asperezas entre pin y la superficie llegando a
0,97 como valor maximo. Pasado un tiempo el coeficiente de friccion se
estabiliza debido a la adhesién del recubrimiento y la disminucién de rugosidad
en la huella de desgaste. El valor que tenemos es 0,73 para el ensayo con
TEOS .Este es el valor que nos interesa y el que tomamos en cuenta a la hora
de hacer el ensayo de friccion. De los 4 ensayos realizados en estas
condiciones, es el que menor coeficiente de friccion tiene.

70



DESARROLLO Y VALIDACION DE PROPIEDADES MECANICAS Y
TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

Con precursor TEOS+ISOBTEOQOS tenemos la forma de la grafica igual que en
el recubrimiento anterior. El coeficiente de fricciobn nos da un valor medio 0,80.

Con precursor TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas el coeficiente de friccion que
obtenemos es el mayor de los tres tipos de recubrimientos, obteniendo como
valor 0,83.El que tengamos en este recubrimiento el valor maximo es por el
aumento de rugosidad debido al afiadir nanoparticulas , al aumento de la
dureza del recubrimiento y que las nanoparticulas actuan en el ensayo como
particulas abrasivas

Los tres coeficientes de friccibn son parecidos al del sustrato debido a que el
recubrimiento se desprende rapidamente y la mayor parte del ensayo se realiza
sobre el sustrato.

8.3.3 ENSAYO PROPIO RECUBRIMIENTO

Una vez realizados los ensayos anteriores, se decide hacer un ensayo donde
nos centremos en inicio del proceso de desgaste del recubrimiento hasta su
rotura, es decir, hasta que vemos que llega al sustrato.
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*Detalle (Gréfica arriba):
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NANOPARTICULAS
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Figura 8.10: Gréfica coeficiente de friccion (recubrimiento): a)TEOS,
b)TEOS+ISOBTEOS y ¢)TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas

El primer ensayo que realizamos es el TEOS y es con bastante diferencia el
gue mejor comportamiento tiene debido a que en igualdad de condiciones, es
el ensayo donde mas distancia se ha recorrido. El ensayo nos da un
coeficiente de friccién antes de llegar al sustrato de pu=0,17

El segundo ensayo se hace sobre el TEOS+ISOBTEOS y como vemos la
distancia recorrida antes de llegar al sustrato es considerablemente menor y se
debe a que es el que mayor coeficiente de friccion posee. El ensayo nos da un
coeficiente de friccion antes de llegar al sustrato de p=0,26

Por altimo realizamos un ensayo sobre el recubrimiento con nanoparticulas y
aunque su comportamiento en cuanto a distancia recorrida esté bastante lejos
del TEQOS, si que se aprecia mejor comportamiento que el TEOS+ISOBTEOS.
El ensayo nos da un valor de recubrimiento antes de llegar al sustrato de
pu=0,17. El coeficiente de friccidbn se asemeja al TEOS con lo que se considera
gue tiene buen comportamiento a friccién pero el problema puede resisidir en
gue las nanoparticulas actiien como debris y desgaste antes el recubrimiento.
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Surface Statistics:

Ra: 6.11um
Rq: 9.14um
Rz: 51.86um
Rt: 56.08 um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

Processed Options:
Terms Removed:

Tilt

Filtening:

None

Title:
Note:

8.4 DESGASTE

Mag: 1.3X

Mode: VSI

8.4.1 COEFICIENTE DE DESGASTE K
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El programa nos da imagenes del surco en 2D y 3D:

3D Plot

TRIBOLOGICAS DE RECUBRIMIENTOS SOL GEL SOBRE SUSTRATOS DE
ALUMINIO 6061-T6

Una vez obtenidos los coeficientes de friccion, nos interesa calcular el desgate
que ha sufrido cada una de las muestras durante los ensayos realizados en el
tribdmetro.

Vamos a tener en cuenta el ensayo estandar, ya que es donde mas desgaste
se ha producido y donde las condiciones del ensayo eran iguales para los
cuatro tipos de ensayos y de esta manera poder compararlos.

Una vez hecho el ensayo, con el interferémetro se toman datos de la huella de
desgaste para calcular el desgaste producido en la muestra.

Como he indicado anteriormente, se toman datos del volumen perdido y el
volumen desplazado y se calcula la media de los valores para cada
recubrimiento .

Date: 05/18/2017

Time: 10:44:18

um

7.6

0.0
-10.0
-20.0
-30.0

-40.0

— -48.5
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Mag: 1.3X Date: 05/18/2017

\]-eeco Wode: VSI Surface Data Time: 10:44:18

Surface Statistics:
Ra: 6.11um

Rq: 9.14um

Rz: 51.86um

Rt: 56.08 um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

Processed Options:
Terms Removed:

Tilt

Filtering;

None

Title:
Note:

b)

Mag: 13X Date: 05/17/2017

\feeco Mode: VSI ID Flot Time: 12:37:32

um
- 102

Surface Statistics:
Ra: 444 um

Rq: 7.05um

Rz 46.23 um

Rt: 48.30um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

- -10.0

Processed Options: - -20.0

Terms Removed:
Tilt

Filtering:

- -30.0

None

- -38.1

Title:
Note:
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Mag: 1.3X Date: 05/17/2017

\/éeco Mode: VSI Surface Data Time: 12:37:32

Surface Statistics:
Ra: 444 um

Rq: 7.05 um

Rz: 46.23 um

Rt: 4830um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

Processed Options:

Terms Removed:

Tilt
Filtering:
None
Title:
Note:
c)
]’ Mag: 13X Date: 05/17/2017
‘eeco oD Pl
/ Mode: VSI Time: 13:23.06
um
- 13.2
Surface Statistics:
Ra: 531um
Rq 7.31um 5.0
Rz: 48.02 um
Rt: 52.60um
-5.0
Set-up Parameters:
Size: 363 X 240
Sampling: 12.46 um
-15.0
Processed Options:
Terms Removed:
Tilt =250
Filtering:
None
-39.4
Title:
Note:
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Mag: 13X Date: 05/17/2017

\feeco Mode: VSI Surface Data Time: 13:23:06

Surface Statistics:
Ra: 531um
Rq 731um
Rz: 48.02 um
Rt: 52.60um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

Processed Options:

Terms Removed:

Tilt
Filtering:
None
Title:
Note:
f Mag: 13X Date: 05/18/2017
eeco e
/ Mode: VEI Time: 10:22:02
- 6.5
Surface Statistics:
Ra: 6.33um
Rq: 9.88um 50
Rz 59.24um '
Rt: 6431 um
-15.0
Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um -25.0
Processed Options:
Terms Removed: -35.0
Tilt
Filtering: 450
None
- -57.8
Title:
Note:
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Mag: 13X Date: 05/18/2017

\feeco Mode: VSI Surface Data Time: 10:22:02

Surface Statistics:
Ra: 6.33um

Rq: 9.88um

Rz: 59.24 um

Rt: 64.31 um

Set-up Parameters:
Size: 368 X 240
Sampling: 12.46 um

Processed Options:
Terms Removed:

Tilt

Filtering:

None

Title:
Note:

Figura 8.11: Surcos ensayo tribdmetro; a)SUSTRATO, b)TEOS, ¢)TEOS+ISOBTEOS
y d)TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas

El software nos da los siguientes valores de volumen perdido y desplazado:

ANCHO VOLUMEN VOLUMEN
PISTA(um) PERDIDO(um?®) DESPLAZADO(um?)
SUSTRATO 825 6,03*10’ 6,40*10’
TEOS 862 3,66*10’ 4,31*10’
TEOS+ISOBTEOS 737 4,08*10’ 4,53*10'
TEOS+ISOBTEOS+ 812 5,16*10’ 5,54%10"
NANOPARTICULAS

Tabla 8.3: Valores volumen perdido y desplazado y ancho pista durante
ensayo pin-on- disc
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Para calcular la tasa de desgaste, vamos a utilizar la siguiente expresion:

_ Voldesplazado
B Q-S-L

Donde Q es la carga aplicada en el ensayo de tribémetro, S= 2-11-r-n (r es
radio de giro y n es el n° de ciclos) y L=3,491 mm segun nos indica el
programa.

COEF. K(m®3/N*m)
ROZAMIENTO
SUSTRATO 0,87 1,222*1071°
TEOS 0,73 8,231*10!!
TEOS+ISOBTEOS 0,80 8,658*101
TEOS+ISOBTEOS+ 0,83 1,058*1071°
NANOPARTICULAS

Tabla 8.4: Valores medios de los principales parametros obtenidos de los ensayos de
desgaste pin-on-disc de los distintos sistemas ensayados

Los valores de coeficientes de friccibn son bastantes semejantes en los
ensayos realizado. Esto se debe a que el recubrimiento ha aguantado poco
durante el ensayo y principalmente el ensayo se ha realizado sobre el sustrato
y por ello han salido coeficientes de desgaste tan elevados.

Los valores de la tabla de abajo, indican que los 3 tipos tienen mejor
comportamiento al sustrato sin recubrir y esto se pueda deber a que partes del
recubrimiento que se quedan sobre la huella de desgaste o sobre la bola y
actian cémo lubricante.

El recubrimiento que posee nanoparticulas es el que mayor desgaste sufre
debido a que las nanoparticulas se desprenden generando un debris mucho
mas abrasivo y desgastando de esta forma mas las muestras. En cuanto a los
otros dos tipos de recubrimientos, el recubrimiento con precursor TEOS tiene el
un ligero mejor comportamiento a desgaste debido a que es el que menor
coeficiente de friccion tiene.
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8.4.2 ANALISIS HUELLA DE DESGASTE

Una vez hechos los ensayos en tribdmetro, se estudia la huella de desgaste
gue ha dejado el pin sobre la muestra y se comprueba qué tipo de desgaste ha
tenido lugar durante el ensayo.

En el ensayo realizado a 50 metros, en los tres ensayos se ha llegado
claramente al sustrato. En las imagenes que vemos abajo vemos como se ha
producido un desgaste por adhesion haciendo que se produzca delaminacion
en el material y provocando la rotura de diferentes capas .En los bordes de la
huella, se ve como se produce la rotura del recubrimiento y hay zonas donde la
huella no llega a ser uniforme en cuanto a anchura. También se ven lineas de
abrasion con lo que quiere decir qgue se ha producido degaste por abrasion
entre dos cuerpos.

ﬂaglﬁﬁ cati
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DELAMINACION DE CAPAS &%
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Figura 8.12: Huellas de desgaste (ensayo estandar)
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En los ensayos propios del recubrimiento, el desgaste logicamente fue menor
como se demuestra en las siguientes imagenes.También incluyo imaganes de
cémo se va produciendo el desgaste durante el ensayo.
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Figura 8.13: Huellas de desgaste (centrandonos recubrimiento)
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8.5 MOJABILIDAD

Para el ensayo lo que se hizo es colocar 5 gotas sobre cada recubrimiento y a
través de las imagenes y los valores que nos proporciona el programa, se hace
una media del angulo obtenido.

Cualquiera de los tres recubrimientos mejora el comportamiento del sustrato sin
recubrir ya que el valor que obtenemos al realizar el ensayo sobre el sustrato
es de un angulo medio de 6 =50,14°.

GOTA1

GOTA 2

GOTA 3

GOTA 4

GOTAS5
MEDIA: 50,142
DESVIACION ESTANDAR: 8,262

Tabla 8.5: Valores ensayo mojabilidad SUSTRATO

Para el recubrimiento TEOS tuvimos el peor comportamiento en cuanto a
hidrofobicidad respecto a los otros recubrimientos. La media del angulo
obtenido es 6 = 69,6°

GOTA1l

GOTA 2

GOTA 3

GOTA 4

GOTAS5
MEDIA: 69,62
DESVIACION ESTANDAR: 2,262

Tabla 8.6: Valores ensayo mojabilidad TEOS
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Figura 8.14: Ensayo mojabilidad TEOS

Para el recubrimiento TEOS + ISOBTEOS tuvimos un mejor comportamiento
en cuanto a hidrofobicidad con respecto al TEOS. La media del angulo
obtenido es 6 =116°

GOTA1

GOTA 2

GOTA 3

GOTA 4

GOTAS
MEDIA: 1162

DESVIACION ESTANDAR: 3,582

Tabla 8.7: Valores ensayo mojabilidad TEOS+ISOBTEOS
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.......................

Bk Newt >

Figura 8.15: Ensayo mojabilidad TEOS+ISOBTEOS

El recubrimiento TEOS + ISOBTEOS + nanoparticulas es el que mejor
comportamiento ha tenido. La media del angulo obtenido es 6 = 130,87°.Es un
comportamiento bastante bueno y queda claro que el afiadir nanoparticulas
mejora claramente el comportamiento hidrofobo.

GOTA1

GOTA 2

GOTA 3

GOTA 4

GOTAS
MEDIA: 130,872

DESVIACION ESTANDAR: 3,772

Tabla 8.8: Valores ensayo mojabilidad TEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas
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Figura 8.16: Ensayo mojabilidadTEOS+ISOBTEOS+nanoparticulas
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9. CONCLUSIONES

En este proyecto se ha querido estudiar el comportamiento mecanico,
tribologico e hidrofilico de tres tipos de recubrimientos sol gel sobre sustratos
de aluminio 6061-T6. Para la formacion de los recubrimientos se utilizan tres
tipos de precursores diferentes; TEOS, TEOS+ISO-BUTYTRIETHOXILANE y
TEOS+ISO-BUTYTRIETHOXILANE+nanoparticulasde silicio.

Las principales conclusiones son las siguientes:

Opticamente no hay grandes diferencias y la formacion del recubrimiento en
los tres casos ha sido Optima. El recubrimiento con nanoparticulas se ve
mas homogéneo ya que las nanoparticulas realizan su funcién de
disminucién de la contraccion durante el curado y mejoran el efecto barrera.

Cada recubrimiento tiene un espesor diferente siendo el recubrimiento con
nanoparticulas el de mayor espesor (= 2,5 um).

Los valores de rugosidad indican que las nanoparticulas de silicio hacen
gue sea el recubrimiento con mayor rugosidad y en cuanto a los otros dos
recubrimientos, sus valores R, indican que su rugosidad es semejante.

Las nanoparticulas hacen que mejore la resistencia al rayado en el ensayo
Pencil hardness llegando a un valor de 5H.

Los ensayos de adherencia (scratch test) indican que a cargas bajas,
estando sus valores entre 4,3 Ny 9,8 N, se produce el desprendimiento del
recubrimiento. ElI mejor valor de adherencia se da en el recubrimiento con
nanoparticulas.

Durante los ensayos de tribdmetro, los mecanismos tipo abrasivo vy
adhesion ocasionan el deterioro total del recubrimiento y la exposicion del
sustrato a bajas distancias recorridas, resultando altos coeficientes de
desgaste y limitando el rango de aplicacion de los recubrimientos en
condiciones abrasivas o de alta exigencia mecanica.

En el ensayo de bola de acero el recubrimiento se deteriora rapidamente y

se estabiliza en el sustrato dando un valor aproximado de p=0,8 que seria
el coeficiente de friccion entre bola de acero rodamiento y el sustrato.
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En los ensayos propios del recubrimiento realizados con bola de alimina, el
TEOS es el que mejor comportamiento ha tenido en base a mayor distancia
recorrida antes de llegar al sustrato y un coeficiente de friccibn semejante al
de nanoparticulas (u=0,17). El TEOS+ISOBTEOQOS es el que menor distancia
recorre y mayor coeficiente de friccion tiene (u=0,26).

En estos ensayos centrados en el recubrimiento, una vez llegado al sustrato
y estabilizarse tendriamos un valor aproximado de pu=0,6 que seria el
coeficiente de friccion entre alimina y el sustrato.

El ensayo de mojabilidad , las nanoparticulas confieren al recubrimiento una
mejora en cuanto a hidrofobicidad siendo el recubrimiento con mejor
comportamiento y se comprueba que la rugosidad juega un papel
importante ya que es el recubrimiento que mayor rugosidad tiene.
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