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Estudio de la proteccion del refuerzo de particulas de SiC mediante
barreras activas por sol-gel en materiales compuestos de matriz de
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Con objeto de prevenir la degradacién y mejorar la mojabilidad de los materiales compuestos de matriz de aluminio reforzados con particulas
de SiC se ha desarrollado un recubrimiento microcristalino, homogéneo y transparente de SiO, obtenido por el método sol-gel. La eficacia del
recubrimiento como barrera se ha comprobado realizando ensayos de fusién a diferentes tiempos y temperaturas sobre pastillas de material
compuesto de matriz de aluminio obtenidas por compactacion en frio de polvos. El recubrimiento limita la formacién de Al,C,, lo que indica
que la resistencia a la degradacién del nuevo material es muy superior a la del fabricado con particulas de SiC sin recubrir.
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Protection study of aluminium matrix composites reinforced with SiC particulates coated with sol-gel active barriers

A microcrystalline, homogeneous and transparent sol — gel silica coating has been developed to avoid the degradation and improve the
wettability of aluminium matrix composites reinforced with SiC particles. Composite aluminium matrix samples have been made by cold
powder compaction, and the coating efficiency has been checked by melting the samples several temperature and times. The coating reduces
the appearance of Al,C,, showing that the degradation resistance of the new material is much higher than that of the uncovered SiC particles

composite one.
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1. INTRODUCCION

Los materiales compuestos de matriz de aluminio reforzados con
particulas de SiC mantienen la ligereza propia de las aleaciones de
aluminio y presentan mejores propiedades mecanicas. A pesar de ello,
la reducida mojabilidad existente entre el SiC y el aluminio fundido a
temperaturas bajas ha limitado el uso de los métodos de fabricacién por
moldeo, que son los mds utilizados industrialmente por su facilidad de
procesado y bajo coste. Este problema se podria subsanar aumentando
la temperatura de procesado, pero la reaccién que tiene lugar entre la

matriz y el refuerzo origina la formacién de AL,C,, que es un material fra-

v
gil y sensible al contacto con la humedad, por lo que degrada el material
compuesto. Para evitar su formacién se emplean recubrimientos sobre el
refuerzo que acttian de barrera protectora (1). Diferentes recubrimientos
(metdlicos y cerdmicos), asi como multiples métodos de sintesis (oxida-
cion, electroless, sol — gel) (2, 3) se han utilizado. Uno de ellos es silice
obtenida por oxidacién directa del SiC que, ademds de ser un buen
recubrimiento protector, aumenta la mojabilidad de las particulas por
el aluminio fundido (4, 5, 6). Su principal problema se encuentra en que
por su delgadez se agota en periodos de tiempo no muy elevados. La
técnica sol — gel permite obtener recubrimientos cerdmicos de multiples
materiales partiendo de un gel precursor preparado por hidrélisis en
condiciones dcidas de una disolucién alcohélica del alcoxido de dife-
rentes metales (7). Con esta técnica se ha depositado un recubrimiento
homogéneo y uniforme de SiO, sobre particulas de SiC (8). En el trabajo
se caracteriza este recubrimiento y se evalda su eficacia como barrera
protectora en materiales compuestos de aleacién de aluminio mediante
la realizacién de ensayos de fusién que simulan los procesos de colada.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Recubrimiento de las particulas por sol-gel

Los soles hibridos de SiO, se prepararon a partir del precursor te-
traetiletoxisilano (TEOS) disuelto en etanol y agua destilada. La hidré-
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lisis se ha llevado a cabo durante 2 horas a temperatura ambiente, pH
dcido y la concentracién del sol fue de 204 g/1. Una vez recubiertas las
particulas de SiC se secaron a 120 °C y se sometieron a una tratamien-
to térmico final. Se ha estudiado la influencia en las propiedades y
caracteristicas del recubrimiento de SiO, de diferentes parametros del
proceso sol-gel. Se han usado dos catalizadores dcidos (HCl, HNO,),
varias relaciones molares HZO/ TEOS (1, 2, 3, 4 y 5) y diferentes tem-
peraturas de tratamiento térmico (500 — 900 °C). La caracterizacién de
los diferentes recubrimientos obtenidos ha dado como resultado que el
recubrimiento mds compacto y uniforme se obtiene con una relacién 5
molar HZO/ TEQS, catalizado con una disolucién HC1 0,1 M, y tras un
tratamiento térmico a 500 °C.

2.2. Ensayos de fusién

Los ensayos de fusién realizados tuvieron como base el estudio
del efecto protector que tiene el recubrimiento de SiO, obtenido por
sol — gel. Se prepararon pastillas compuestas por compactaciéon en
frio de polvos de aleacién de aluminio AA6061 (de Aluminium Powder
Company) con un 20 % de particulas de SiC (F360 de Navarro SiC) en
estado de recepcién y protegidas con el recubrimiento de silice obte-
nido por sol - gel.

Los ensayos se realizaron en un horno de vacio (2,5 - 10" Pa) dentro
de un crisol de altimina. El ciclo de fusién constaba de una etapa de
calentamiento de 30 minutos hasta alcanzar la temperatura elegida a
la que se mantenia diferentes intervalos de tiempo. El mismo ensayo
se repetia con particulas en estado de recepcién y recubiertas. Se han
hecho ensayos a 800 °C de 20 y 40 minutos, a 850 °C 30 minutos y a 900
°C 60 min. Para evaluar el grado de reaccién del aluminio fundido con
las particulas de SiC se disolvié electroliticamente la matriz de alumi-
nio tras los ensayos de fusién, empleando para ello una disolucién de
HNO, (30% en volumen) en metanol y voltajes de 10 a 15 V.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion del recubrimiento

La figura 1 muestra la imagen de SEM de una particula recubierta
por el método del sol — gel, su superficie lisa y aristas redondeadas
sugieren la presencia de un recubrimiento homogéneo y uniforme. El
espectro de microandlisis EDX realizado sobre las particulas en estado
de recepcion (fig. 2a) muestra sélo los picos del Si y del C, mientras que
en las particulas tratadas (fig. 2b) se observa la presencia de oxigeno
de la silice del recubrimiento. La microestructura del recubrimiento
se ha estudiado mediante difraccién de rayos X (fig. 3), observandose
un pico muy ancho centrado en 22° que es tipico del vidrio de silice
microcristalino que se obtiene por el método sol-gel. Por tltimo, la
figura 4 muestra una micrograffa TEM en la que se aprecia una parti-
cula de SiC con una pequefia parte del recubrimiento (en este caso de
150 nm de espesor de un total estimado de 0,7 um) que se mantiene
adherida a la particula tras el proceso de molienda de preparacién de
la muestra para microscopia. La difraccion de electrones realizada
sobre el recubrimiento (recuadro inferior) confirma que se trata de
silice microcristalina. Esto mismo se aprecia mediante la espectrosco-
pia fotoelectrénica de rayos X (XPS). El orbital 2p del Si en el SiC en
estado de recepcion (fig. 5) muestra la linea de emisién del enlace del

Fig. 1: Imagen SEM de una particula recubierta con
silice obtenida por sol-gel.
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Fig. 2: Espectro de microandlisis EDX de la particula de SiC
a) en estado de recepcion b) con recubrimiento de SiO, sol-gel.
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Si-C a 100,7 eV y las lineas de emisién de los enlaces Si-O-C y Si-O de
productos intermedios (oxicarburos SiOny) debidos a la oxidacion de
la superficie de la particula con la atmdsfera a energias superiores. En
las particulas recubiertas por sol-gel se observan las lineas de emisién
del enlace Si-C a 100,7 eV vy las del Si-O 103,4 eV de la capa de silice.
Comportamientos similares, aunque menos acusados, se observan en
el orbital 1s del C.

Para la caracterizacién del proceso de sinterizaciéon del recubri-
miento se han realizado andlisis térmicos diferenciales (ATD) a las
particulas en estado de recepcién y recubiertas; restando ambas se
ha obtenido el andlisis del recubrimiento (fig. 6). Desde la tempera-
tura ambiente hasta los 150 °C se puede apreciar un pico endotérmico
originado por la evaporacién del agua y del alcohol atrapado en la
estructura y en los poros de la silice sol — gel. Los dos pequenos pi-
cos endotérmicos a 175 °C y 225 °C se deben a la descomposicién de
residuos orgdnicos que se forman durante el proceso de gelificaciéon
y se solapan con la ancha curva exotérmica presente entre 170 °C y
450 °C debida a la sinterizacién de los microporos del material. Esta
interpretacién estd avalada por las medidas de superficie especifica
(BET) que muestran que los tratamientos térmicos realizados a 500 °C
y, en mayor medida a 800 °C, producen un material compacto con una
superficie especifica que puede hacerse inferior a la del SiC inicial.
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Fig. 3: Difractograma de rayos X de las particulas recubiertas.

Fig. 4: Imagen TEM de una particula recubierta y difraccién de elec-
trones sobre la silice.
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ESTUDIO DE LA PROTECCION DEL REFUERZO DE PARTICULAS DE SIC MEDIANTE BARRERAS ACTIVAS POR SOL-GEL EN MATERIALES COMPUESTOS DE MATRIZ DE ALUMINIO
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Fig. 5: Espectro XPS del orbital 2p del Si. a) particulas en estado de
recepcion; b) particulas recubiertas con SiO, sol-gel.
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Fig. 6: Transferencias de calor del recubrimiento de silice sol-gel.
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Fig. 7: Imdgenes de SEM del material compuesto sometido a un en-
sayo de 850 °C y 30 min fabricado con a) particulas sin proteger y b)
particulas con el recubrimiento sol-gel.
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3.2. Estudio de la reactividad

Los ensayos de reactividad se realizaron siguiendo el método des-
crito en el apartado 2.2 y las muestras ensayadas se sometieron a dife-
rentes estudios. La figura 7a muestra una imagen de SEM del material
fabricado con las particulas de SiC iniciales y la figura 7b corresponde
al material obtenido con particulas recubiertas. Las particulas sin recu-
brir han sido atacadas por el aluminio, han perdido su forma original
y se encuentran rodeadas por productos de reaccién. Por el contrario,
las particulas recubiertas han resistido en gran medida el proceso y
s6lo es posible ver la reaccién en zonas localizadas, fenémeno que
puede deberse a la ruptura local de la barrera. Ademds, como se puede
apreciar en las imdgenes, la mojabilidad de las particulas recubiertas
es muy superior a la de las particulas en estado de recepcién. Una
evaluacién del grado de ataque se ha realizado utilizando difraccién
de rayos X como se muestra en la figura 8a, correspondiente al mate-
rial de referencia, y en la figura 8b al material fabricado con particulas
recubiertas. En todas las condiciones de tiempo y temperatura los
picos del Si y del Al,C, en el material inicial son muy superiores a los
que aparecen en el caso de las particulas recubiertas, siendo los picos
apenas perceptibles incluso en los tratamientos a 850 °C. Su aparicién
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Fig. 8: Difractogramas de RX de los ensayos de fusién en las diferen-
tes condiciones de temperatura y tiempo de las pastillas de aleacién
A6061 con a) particulas sin proteger y b) particulas protegidas con la
silice sol-gel.
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a tiempos y temperaturas elevados indica que la barrera se agota, lo
que implica que se trata de una barrera activa que reacciona con el
aluminio produciendo aluminosilicatos, aunque cuando la barrera se
ha enriquecido mucho en aluminio puede reaccionar con la particula
de SiC y se produce la formacién de Si y de AL,C,.

Finalmente se estudi6 la morfologfa superficial del ataque del alu-
minio sobre las particulas mediante su extraccion con técnicas electro-
liticas de la matriz metdlica. La figura 9a muestra el fuerte ataque que
sufren las particulas sin recubrir, aprecidndose la disolucién preferente
de algunos planos cristalinos caracteristica de este proceso (5, 6). La
figura 9b confirma el andlisis de los difractogramas de rayos X y las
imdgenes del material compuesto, ya que muestra que las particulas
recubiertas por sol-gel sufren una degradacién muy inferior y que sélo
aparece tras el agotamiento de la barrera. Recubrimientos de mayor
espesor permitirfan aguantar el contacto con el aluminio fundido du-
rante mds tiempo.

4. CONCLUSIONES

Se han determinado las condiciones idéneas para recubrir las
particulas de SiC con una capa compacta y homogénea de SiO, micro-
cristalina mediante la técnica del sol-gel. Se ha demostrado que este
recubrimiento acttia como una barrera activa aumentando la mojabi-
lidad de las particulas por el aluminio fundido y, simultdneamente,
impidiendo la formacién del Al ,C, que degrada las propiedades de los
materiales compuestos de matriz de aluminio. Este recubrimiento re-
siste temperaturas de hasta 850 °C pero se agota en procesos prolonga-
dos, aunque recubrimientos de mayor espesor permitirfan aumentar el
tiempo que resistirfan las particulas.
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