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EDITORIAL

Estimados colegas:

Me complace anunciaros la salida de un nuevo nimero de la revista Material-ES. En este
numero salen algunos de los ultimos trabajos presentados en el anterior Congreso Nacional
de Materiales celebrado en Gijon en 2016. Durante estos primeros meses de andadura
parece que la revista ha recibido una buena acogida en distintos ambitos. Es el momento de
pediros una participacion activa con el envio de nuevos trabajos. Como ya anunciabamos en
previas comunicaciones la publicacion en Material-ES puede servir para ordenar trabajos
preliminares de estudiantes de TFG, TFM y comienzos de doctorado con la ventaja de no
estar sujetos a las restricciones derivadas del copyright existente en otras revistas. De esta
forma, os animamos a presentar trabajos en nuestra revista que luego pueden ser
completados para su publicacion en revistas indexadas o especializadas. En cualquier caso
os queremos agradecer la favorable acogida que le habéis dispensado a la revista y
aseguraros que seguiremos intentando mejorar los contenidos y mantener su continuidad
mientras se asegure el envio de trabajos.

Rodrigo Moreno
Editor
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TRATAMIENOS DE SILANIZACION Y MEDIDA DE PROPIEDADES DE SUPERFICIES
DE Al2024 PARA SU POSTERIOR ADHESION A OTROS MATERIALES

A.Valea; B. Gonzalez; M.L. Gonzalez

Escuela de Ingenieria de Bilbao. Dpto. Ingenieria Quimica y Medio Ambiente UPV-EHU.
(P° Rafael Moreno Pitxitxi,3)(48013-BILBAO). angel.valea@ehu.es

Resumen: En este trabajo se van a estudiar un amplio abanico de diferentes compuestos del tipo silano para la
preparacién superficial de Al2024 y de polipropileno (PP), que posteriormente van a unirse mediante dos tipos de
adhesivos: un adhesivo estructural bicomponente DP8005 y un adhesivo film de doble cara RP45 (por el interés que
puede tener para operaciones de montaje rapido). Los compuestos que se utilizaran para el tratamiento superficial son
tipo silano. Los tratamientos tipo no silano se presentan en otro trabajo (1) de los mismos autores, por lo que ambos se
complementan entre si y sirven de base para un tercer trabajo en el que se discute el disefio experimental de medida de

propiedades mecénicas (3).

Palabras Clave: Tratamientos superficiales, silanos, silanoles, silanizacion de superficies, caracterizacion de

superficies

1.- INTRODUCCION: LA UNION CON
ADHESIVOS

Los tres métodos de montaje mas importantes son los
mecanicos, con tornillos, pernos y remaches; los
térmicos, con soldadura fuerte y blanda y los quimicos,
con adhesivos. Las uniones con adhesivos
proporcionan una serie de ventajas como son, la
distribucion uniforme de las tensiones, la posibilidad
de seleccionar y combinar diferentes tipos de
materiales y ademads, proporcionan uniones selladas y
mejoran el aspecto del producto. Entre las limitaciones
se incluyen el tiempo para alcanzar la resistencia
adecuada y la necesidad de preparar adecuadamente
las superficies. La preparacion de las superficies se
puede llevar a cabo mediante métodos fisicos o
quimicos.

En este trabajo se han investigado un amplio abanico
de tratamientos superficiales quimicos, sobre dos tipos
de materiales aluminio y polipropileno, incompatibles
entre si y que se pretende pegarlos con un adhesivo
para fabricar materiales compuestos tipo FML. Los
agentes quimicos utilizados los hemos clasificado en
dos grandes grupos: los agentes no silano, que han
sido objeto de otro trabajo (1) y los agentes silano que
son objeto de este estudio. En otro trabajo (3) se han
pegado ambos materiales utilizando diferentes tipos de
adhesivos para analizar el efecto que tienen los
diferentes  tratamientos  superficiales  quimicos
realizados sobre la adhesion entre el Aluminio y el PP.

2.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Se ha utilizado chapa Al2024-T3, 1.0 mm
Cobrealtok24-T3, 2000x1000 sumin. ALU-STOCK y
rollo de PP-homopolimero Goodfellow, pelicula de
espesor 0.27 mm de 650x1000 mm.

Los agentes quimicos tipo silano utilizados en este
trabajo han sido: Viniltrimetilsilano (VTMSI)
Trietoxisilano  (TRIETSI), Dimetildiclorosilano
(DMDCISI), y 1,2-bis (trietoxisilil)etano, suministrados
todos ellos por Gel-est Cymit Quimica, S.L.

Equipos y Maquinaria: Espectrofotometria Infrarroja
por Transformada Fourier (FTIR) Perkin Elmer
Spectrum Two; Espectrofotometria Infrarroja por
Transformada Fourier (FTIR) Perkin Elmer Spectrum
1000 (célula lig); Reflectancia Total Atenuada (ATR)
Specac Golden Gate; Bafio de ultrasonidos Selecta;
Rugosimetro electronico TR200, Time Group Co.;
Microscopia electronica de Barrido (SEM) Jeol 5510;
Sputter Balzec con oblea de Au/Pd para plasma de
metalizacion; Gonidémetro para medida de angulos de
contacto OCA-15 Dataphysics.

2.1.- Procedimiento Operativo

Se han cortado las muestras de aluminio y de
polipropileno a las dimensiones adecuadas para realizar
posteriormente(3) los ensayos en traccion de las
probetas Al/PP. Las muestras cortadas de PP se han
limpiado con una disolucién acuosa de tensioactivo y
las de Al, tras un desengrasado con acetona, se les ha
sometido a “tratamiento mecanico comun” (1,2). Tras
la preparacion previa inicial, las placas de Al se
someteran a los tratamientos quimicos con agentes de
silanizacion. En el esquema de la figura 1 se representa
de forma general la reaccion de injerto superficial de
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estos grupos de baja energia superficial que se espera
que ocurra durante los diferentes tratamientos.
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Figura 1: Esquema general del injerto de los grupos
silano en la superficie del aluminio

El objeto de estos tratamientos de silanizacion es
rebajar la energia superficial del Aluminio, por ello no
se han realizado sobre el PP que ya tiene una tension
superficial baja (29-30 mN/m).

Se han preparado 4 series de probetas de Al2024 (de 8
placas cada una) a las que se ha sometido a diferentes
tratamientos de silanizacién mediante la hidrolisis de
los silanos durante tiempos superiores a 30 min:

SERIE 2: AI2024 (8 placas de Al tratadas con
viniltrimetoxisilano.

SERIE 3: AI2024 (8 placas de Al tratadas con
trietoxisilano.

SERIE 4: AI2024 (8 placas de Al tratadas con
Dimetilclorosilano.

SERIE 5: Al2024 (8 placas de Al tratadas con el
dipodal 1,2- bis(trietoxisilil)etano.

Se han secado con aire caliente en una estufa a 120
°C/45 min. y guardado en bolsas herméticas.

Se ha procedido a realizar las medidas de rugosidad y
los &ngulos de contacto que forman cuatro liquidos test
sobre las superficies tratadas de aluminio y las del
polipropileno. Se han registrado los espectros FTIR
superficiales de todas las muestras antes y después de
los tratamientos.

4.- RESULTADOS Y DISCUSION

4.1.- Rugosidad v tensién superficial critica.

En la tabla 1 se reflejan los resultados medios
obtenidos para la rugosidad de las superficies de
aluminio tratadas con los diferentes agentes de
silanizacion. Se observa que los valores de rugosidad
(Ra) han resultado ser ligeramente superiores a 0,2 um
en todos los casos, siendo las superficie tratadas con
VTMSi y el BISTRIETSi las que presentan una mayor
rugosidad superficial.

Tabla 1: Resultados de la rugosidad y tension
superficial critica de las superficies de Al determinados
por el método de Zisman

Se han medido los angulos de contacto que forman
gotas (2uL) de cuatro liquidos test (mezclas de
etilenglicol/agua) sobre la superficie de las muestras
tratadas. Con estos valores y utilizando el método de
Zisman (figura 2) se han determinado las tensiones
superficiales criticas vy, de las diferentes superficies de
aluminio tratadas.

y=-0,0241x+1,4191
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Figura 2: Ejemplo de utilizacion del método de
Zisman para determinar la tension superficial critica de
una de las muestras de aluminio tratadas.

En la tabla 1 se reflejan los resultados de la tension
superficial critica de las superficies de Al tratadas con
los agentes de silanizacion y puede concluirse que
todos los agentes de silanizacién ensayados reducen la
tension superficial del Al2024, como cabia esperar,
pero lo hacen en diferente cuantia. Si se analizan, de
forma conjunta los valores de rugosidad superficial y
de tensién superficial critica, puede deducirse que la
superficie de Al tratada con VTMSi presenta la tension
superficial mas pequefia (0 mayor) y la mayor
rugosidad, lo que seria compatible con el modelo de
Cassie-Baster para superficies hidrofébicas (figura 3)

Wenzel Cassie-Baxter
Figura 3: llustracion de los modelos de Wenzel y de
Cassie-Baster sobre la influencia de la rugosidad dore
el &ngulo de contacto.

La superficie tratada con BISTRIETSIi presenta una
rugosidad similar a la tratada con VTMSi, sin embargo,
al tener tres grupos etoxo mas polares la superficie
resultante sera algo mas hidrofilica. Compatible con el
modelo de Wenzel.

4.2.- Resultados espectrofotometria FTIR  del
tratamiento de silanizacién sobre Al2024.

En los espectros FTIR (figura 4) de las superficies de
aluminio tratadas con los diferentes compuestos de
silano aparecen las bandas: 2963 cm™; 1264 cm™,
1107 cm™y 820 cm™ asociadas a enlaces -CH-; Si-O;
Al-O- y -Si-C- respectivamente, que parecen ser
coherentes con la reaccion de injerto sobre la superficie

Agente VTMSi DMDCISi | TRIETSi BISTRIETSi
silanizacion

Ra(Ar/At) 0,2-06 0,2-0,3 0,2-0,4 0,2-0,6

Yc (MN/m) 22-23 25-27 28-29 32-34

64
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de AI2024, que ha ocurrido, por ejemplo, durante el
tratamiento con viniltrimetoxisilano, segln se indica en
el esquema de la figura 5.
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Figura 4: Espectros FTIR de las superficies de las
placas de aluminio después de los diferentes
tratamientos de silanizacion
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Figura 5: Esquema de la reaccion de injerto sobre la
superficie del aluminio cuando se ftrata con
viniltrimetoxisilano.

4.3.- Energias Superficiales segin modelo de Owens

A modo de ejemplo, en la figura 6, se representa uno
de los casos de utilizacién del modelo de Owens para
determinar la energia libre superficial a través de la
medida de los dngulos de contacto que forman varios
liquidos test sobre dichas superficies. A continuacion
se reflejan, en la tabla 2, algunos de los valores de las
energias libres superficiales de las diferentes
superficies de Al sometidos a los tratamientos de
silanizacion, determinados por este procedimiento.

Se observa que, en todos los tratamientos de
silanizacion disminuye el valor de la SFT, pero en
cuanto a la contribucién de ambas componentes polar y
dispersiva, se observa una disminucién importante en
la contribucidn polar, excepto en el tratamiento con el
BISTRIETSi debido, como antes se ha mencionado a
las presencia de los grupos etoxo.

Tabla 2: Valores SFT y las componentes dispersiva y
polar determinadas por modelo de Owens

Tratamiento | y* (mN/m) | v*(mN/m) | SFT(mN/m)
Mecanico 47,07 6,34 53,41
VTMSi 21,75 0,90 22,65
DMDCISi 24,78 0,86 25,65
TRIETSi 29,86 0,42 30,29
BISTRIETSI 30,47 5,30 35,77

12,00
10,00
a /
-
Z 8,00
—
)
2 6,00 e
&
z 400 y=3405x+42292
= R?=0,9994
2,00
0,00
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00
V{yP/yD)

Figura 6: Ejemplo de una gréfica que representa la
ecuacion de Owens para determinar la energia
superficial (SFT) y sus componentes polar y dispersiva.

4.4.- Resultados SEM de las probetas de Al2024
tratadas por los diferentes agentes de silanizacién

En la Figura 7 se ve una micrografia SEM del Al2024
tratado solamente mediante el Tratamiento mecanico
comun. En la Figura 8 se recoge una micrografia SEM
del Al2024 tratado mediante el tratamiento mecéanico
comUn y posteriormente mediante el agente de
silanizacion 1,2 bis (trietoxisilil)etano (BISTRIETSI):

Figura 8.-micro Al2024 silanizado con (BISTRIETSi)

Material-ES 2017:1(4);63-66
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En la Figura 9 se ve una micrografia SEM del PP-
Goodfellow sin tratar. Como ya se indicé no se
consider6 necesario hacer tratamientos de silanizacion
que contribuyan a hacer hidrofébico el sustrato de PP
ya que el PP-Goodfellow se considera suficientemente
hidrofobico.

Figura 9 .- micrografia SEM del PP sin tratar

* El siguiente apartado del que debemos ocuparnos es
el disefio de las uniones adhesivas entre los diferentes
adherentes (Al2024 y el PP-Goodfellow), tratados cada
uno con agentes quimicos superficiales, del tipo silano
en este trabajo y del tipo no silano en el trabajo (1) de
los mismos autores y dos adhesivos distintos DP8005
(un adhesivo estructural bicomponente del tipo
acrilico) y un adhesivo de doble cara RP45, que se
encuentra en el trabajo (3) de estos autores.

5.- CONCLUSIONES

1.-Mediante la operacion de desengrasado, seguida de
lo que se ha denominado “tratamiento mecanico
comin”, es posible obtener una superficie sobre el
Al2024 suficientemente homogénea y con la rugosidad
requerida para llevar a cabo tratamientos superficiales
de silanizacién (u otros) conducentes a mejorar la
adhesion con materiales de baja energia superficial
(como PP-homopolimero).

2.- La preparacion superficial del PP-homopolimero
puede limitarse a la limpieza superficial ya que la
rugosidad es la adecuada.

3.- El tratamiento de silanizacion exige la
transformacién previa de los reactivos silano en
silanoles. El estudio cinético previo de esta reaccion,
de hidrdlisis con alcohol a pH=4, indica que debe
permitirse la transformacion durante, al menos, 30 min.
para alcanzar una concentracion de silanoles adecuada.
La espectroscopia FTIR demuestra que los silanoles se
logran fijar sobre las superficies del adherente Al y esta
conclusién se corrobora a través de las micrografias
SEM.

4.- Los valores de rugosidad obtenidos tras los
tratamientos de silanizacion han resultado ser
ligeramente superiores a 0,2 um en todos los casos,
siendo las superficie tratadas con VTMSi y el 1,2-
BISTRIETSi las que presentan una mayor rugosidad
superficial.

5. Si se analizan, de forma conjunta los valores de
rugosidad superficial y de tension superficial critica,
puede deducirse que la superficie de Al tratada con
VTMSi presenta la tension superficial mas pequefia 22
mN/m (6 mayor) y la mayor rugosidad, lo que seria
compatible con el modelo de Cassie-Baster para
superficies hidrofébicas. Este valor de la tensidn
superficial es inferior a la del PP, luego es poco
compatible.

6.- La superficie tratada con BISTRIETSi presenta una
rugosidad similar a la tratada con VTMSi, sin embargo,
al tener tres grupos etoxo méas polares la superficie
resultante serd algo mas hidrofilica, compatible con el
modelo de Wenzel. En este caso la tensién superficial
32mN/m al ser ligeramente superior a la del PP la hace
més compatible

7.- Todos los tratamientos de silanizacion disminuyen
el valor de la SFT, pero en cuanto a la contribucion de
ambas componentes polar y dispersiva, se observa una
disminucién importante en la contribuciéon polar,
excepto en el tratamiento con el BISTRIETSi debido,
como antes se ha mencionado a las presencia de los
grupos etoxo.
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RELACION TEMPERATURA DE PROCESO-PROPIEDADES EN UNIONES FSW DE
ALEACIONES DE ALUMINIO

Ekaitz Arruti', Egoitz Aldanondo®, Julen Sarasa’, Alberto Echeverria’,
Eric Lacoste?, Dominique Coupard?

! IK4 LORTEK, Arranomendia Kalea 4A, 20240 Ordizia (Spain), earruti@lortek.es
2 Université Bordeaux — Institut de Mecaniqué et d’Ingenierie, Bordeaux, France

Resumen: La tecnologia de soldeo por friccion-agitacion (FSW), es un proceso de union termomecanico donde los
materiales a soldar son procesados en estado sélido. Esta naturaleza particular del proceso, es la que marca la principal
diferencia respecto a otras técnicas de soldeo por fusién, proporcionando propiedades muy especificas a las uniones. Sin
embargo la temperatura de procesamiento del material puede tener efectos importantes en las propiedades finales. Por
consiguiente, es muy importante controlar dicha temperatura y el primer paso para ello es desarrollar un sistema de
control capaz de medir y registrar la temperatura en un proceso continuo de FSW. En este trabajo se presenta un sistema
de control de temperatura inaldmbrico, basado en una herramienta instrumentada con termopares y la transmision de
datos por radiofrecuencia. Se han realizado uniones FSW a tope en aleaciones de aluminio AA2024-T3 y AA6082-T6,
utilizando diferentes parametros de soldeo y las temperaturas obtenidas han sido monitorizadas. Se ha examinado la
calidad de las uniones mediante un andlisis microestructural y de este modo, se ha establecido la relacion entre los
parametros de soldeo, temperaturas de procesamiento y propiedades de las uniones FSW.

Palabras clave: Soldadura por friccién-agitacion, sistema de control de temperatura, AA2024-T3, fusion incipiente.

1. INTRODUCCION

En cuanto a métodos de control, el control de posicién y
el control de fuerza han sido los principales métodos
empleados en la mayoria de las aplicaciones vy
desarrollos llevados a cabo por la tecnologia FSW. De
este modo las méaquinas y sistemas FSW estandar
ofrecen la posibilidad de trabajar en métodos de control.
Sin embargo los pardmetros de soldeo que son
controlados bajo dichos modos de funcionamiento
normalmente no incluyen las temperaturas alcanzadas
en los materiales procesados y por lo tanto es dificil de
garantizar temperaturas constantes y adecuadas en
algunas aplicaciones. Para ciertas aplicaciones criticas
es muy importante controlar la temperatura de
procesamiento ya que las propiedades de la uni6n
dependeran de las temperaturas alcanzadas [1, 2].

Mantener las temperaturas de procesamiento dentro de
un cierto rango es muy importante desde un punto de
vista de estabilidad del proceso. Esto hace que el
método de control de temperatura de FSW sea un modo
de control de gran interés para un gran nimero de
aplicaciones [3-8].

Por lo tanto, es muy importante desarrollar un sistema
de medicion de temperatura preciso, robusto y fiable
para los procesos FSW que pueda ser utilizado para la
monitorizacion de temperaturas o para el control del
proceso si se implementa en el control de las maquinas
FSW en lazo cerrado.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este trabajo se ha desarrollado un sistema de
medicion y monitorizacion de temperaturas y se ha
utilizado para realizar varias pruebas FSW en aleaciones

de aluminio. Los detalles sobre el sistema y las pruebas
Se resumen a continuacion:

Desarrollo del sistema de monitorizacion _de
temperatura (T™)

Transmisor

Bateria

Monitorizacién &
gravacion de T

Herramienta FSW
instrumentado con
termopares

Figura 1: sistema de monitorizacién de temperatura
inalambrico acoplado a la maquina de FSW I-STIR
PDS4 en IK4 LORTEK.

En la Figura 1 se muestra el sistema de monitorizacion
de temperaturas desarrollado para el proceso FSW y
acoplado a la maquina de LORTEK. El sistema se basa
en una herramienta de FSW instrumentada con
termopares, incorporados en los agujeros hechos por
electroerosion. Estos termopares estan conectados a un
transmisor que a su vez es alimentado por una bateria y
que transmite los datos de temperatura mediante una
sefial inalambrica. Todos estos elementos giran junto al
cabezal de FSW. La sefial de temperatura inalambrica es
capturada por un receptor estacionario situado en la
bancada de la maquina y conectado a un software que
registra, monitoriza y graba las temperaturas medidas
por los termopares. El receptor ofrece la posibilidad de
obtener los datos de temperatura mediante una sefial de
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salida analdgica (£10V) que puede ser implementado en
otros sistemas de monitorizacion, lazos de control, etc.

Pruebas FSW

Tabla 1: condiciones de soldeo FSW para las pruebas
de medicidn de temperatura realizadas.

Aleacién de 0 Velocidad de Fuerza
aluminio (rpm) soldeo (ipm) | axial (Ibf)
500 2100
AA2024-T3 1000 10 2000
1500 1900
10
500 R 1800
1100
AAB082-T6 1000 " 1200
1500
1500 1000

Con el sistema de medicion de temperaturas
incorporado a la maquina, se realizaron pruebas FSW
utilizando chapas de las aleaciones de aluminio
AA2024-T3 y AA6082-T6 de 3 mm de espesor con
diferentes parametros de soldadura, tal y como se
muestra en la Tabla 1. Para ello se emple6 una
herramienta de pin cilindrico roscado (@yi, = 4 mm -
Lon = 2,8 mm) y hombro liso (@y = 12 mm),
instrumentada con termopares del tipo K. Se obtuvieron
soldaduras a tope con penetracion completa y libre de
defectos para todas las condiciones de soldeo resumidas
en la Tabla 1. Se registraron tanto las temperaturas,
como los principales parametros de proceso en todas las
pruebas FSW, utilizando el sistema de medicion de
temperaturas 'y el controlador de la maquina
respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En el grafico representado en la Figura 2, se pueden
observar los principales pardmetros de soldadura y las
temperaturas adquiridas en funcién del tiempo. La
temperatura comienza a aumentar a medida que la
herramienta penetra en el material a una velocidad
constante, pero el incremento mas importante se
produce cuando el hombro de la herramienta contacta
con la superficie del material al final de la etapa de
penetracion. Este aumento de temperatura es
coincidente con el aumento de la fuerza axial y el par de
torsion. Después de la fase de penetracion y tras un
corto tiempo de mantenimiento, se da lugar a la fase de
avance donde la temperatura, la fuerza axial y el par son
constantes, sugiriendo que el proceso FSW es estable.

Tanto en la Figura 3, como en la Figura 4 se muestra
una comparacion de las temperaturas obtenidas en las
pruebas FSW llevadas a cabo a diferentes velocidades
de rotacion para las aleaciones AA2024-T3 y AA6082-
T6 respectivamente. Se puede apreciar como para
ambas aleaciones, una mayor velocidad de rotacién da
como resultado una temperatura de procesamiento mas
alta. Se midieron diferencias de temperatura de =70 °C,

mediante el incremento de la velocidad de rotacion de
500 a 1500 rpm en el caso de la aleacion AA2024-T3.

4000 0.7
3500
06
3000
2500 05
2000 04
1500
03
1000
500 02
. I —
0 ¥ = A i 01
-500 B
o
-1000
-1500 -0.1
0 20 40 60 80 100
Rotational speed (rpm) ——Forge force (Ibf) —Torque (Ibf in) =——Temp Th4 (2C) — Forge position (in)

Figura 2: evolucién de parametros de proceso en una
prueba FSW con la aleacion AA2024-T3 a 1000 rpm,
10 ipm y 2000 Ibf.

FSW AA2024-T3 at 10ipm

0.7

0.6

05

04

03

0.2

Temperature (2C)
Forge position (in)

01

0

0 -0.1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Time (sec)

500 rpm 1000 rpm =—=1500rpm ~——Forge position (in)

Figura 3: comparacion de la evolucion de T, en las
pruebas FSW con la aleacién AA2024-T3 a 10 ipm y
diferentes velocidades de rotacion.

FSW AA6082-T6 at 10ipm
0.7

0.6
05
04
03

0.2

Temperature (2C)
Forge position (in)

0.1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Time (sec)

500 rpm 1000 rpm =—=1500rpm ~——Forge position (in)

Figura 4: comparacion de la evoluciéon de T™ en las
pruebas FSW con la aleacion AA6082-T6 a 10 ipm y
diferentes velocidades de rotacion.

En el caso de la aleacion AA6082-T6 se observd que
esta diferencia era de =100 °C. También es interesante
que para la aleacion AA6082-T6, las temperaturas
obtenidas utilizando las mismas velocidades de rotacién
y de soldeo sean generalmente superiores a las de la
aleacion AA2024-T3, excepto las temperaturas
obtenidas a baja velocidad de rotacién (500 rpm). Esta
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discrepancia se puede observar en el grafico mostrado
en la Figura 5, donde se representan los valores de
temperatura maxima registrados para cada prueba FSW.

Una vez mas se puede observar que las velocidades de
rotacion mas altas producen temperaturas de
procesamiento mas altas. Se midieron temperaturas
maximas de 531 °C en FSW de AA6082-T6 usando una
velocidad de rotacién de 1500 rpm; mientras que para la
aleacion AA2024-T3 se midié un valor méximo de 507
°C con condiciones FSW equivalentes.

Maximum T2 in FSW at 10 ipm
550
530

510
490
470

/

450

T max (2C)

430
410
390
370
350
0 500 1000 1500 2000

w (rpm)

-0-Th4 - AA2024T3  -@-Th3 - AA2024T3  -&-Th4 - AA6082T6 Th3 - AA6082T6

Figura 5: valores maximos de T™ medidos en las
pruebas FSW realizadas con las aleaciones AA2024-T3
y AA6082-T6, a diferentes velocidades de rotacion.

Las temperaturas maximas obtenidas durante el
procesamiento FSW pueden acarrear consecuencias
muy importantes en las propiedades microestructurales
y mecanicas de las uniones FSW, especialmente en
aleaciones de aluminio que son sensibles a los procesos
termo-mecénicos, como la aleacion AA2024-T3. En la
Figura 6 se muestran las temperaturas maximas
obtenidas en las pruebas FSW realizadas con esta
aleacion, a 10 ipm de velocidad de soldeo y a diferentes
velocidades de rotacion. En ella se puede observar como
la prueba realizada a 1500 rpm produce una temperatura
maxima de 507 °C, la cual estd dentro del rango de
temperatura donde sucede el comportamiento de fusion
incipiente de la aleacion AA2024-T3, identificado por
Xu et al. en las pruebas de CDB [9]. Por lo tanto el
procesamiento FSW a velocidades de rotacion elevadas
podria producir fendmenos de fusién incipiente en la
microestructura de las soldaduras.

Se llevo a cabo un analisis microestructural de las
uniones FSW de AA2024-T3, producidas bajo los
parametros de soldeo indicados en la Figura 7 y en la
Figura 8. En estas imagenes se muestran las secciones
transversales de muestras producidas a 500 rpm y 1.500
rpm, respectivamente. En ambos casos se pudieron
identificar las zonas microestructurales tipicas de
uniones FSW (Stir Zone, TMAZ...). Se observo una Stir
Zone recristalizada mas ancha en la muestra realizada a
500 rpm, probablemente debido a un efecto de “pegado”
del material a la herramienta FSW (sticking effect) mas
prominente a velocidades de rotacion relativamente
bajas. La caracteristica microestructural mas relevante
se localizo en la regidn cercana a la superficie, en la
muestra producida a 1500 rpm tal y como se muestra en

la Figura 8. Se observaron fases en forma de linea,
alineadas paralelamente a la superficie en la misma
direccion que las tensiones de cizallamiento producidas
por la herramienta FSW durante el procesamiento.

Maximum T2 in FSW AA2024-T3 at 10 ipm
520

T max (2C)

450

0 500 1000 1500 2000

w (rpm)

~e-Th4 - AA2024T3 - -~ Incipient melting T2 - Low limit === Incipient melting T2 - Top limit

Figura 6: valores maximos de T™ medidos en pruebas
FSW realizadas con la aleacion AA2024-T3 a diferentes
velocidades de rotacion y el rango de temperatura de
fusion incipiente de la aleacién AA2024-T3 [9].

RO TT A

Figura 7: andlisis microestructural de una prueba FSW
realizada con AA2024-T3 a 500 rpm, 10 ipm y 2100 Ibf.

Figura 8: analisis microes. de la prueba FSW realizada
con AA2024-T3 a 1500 rpm, 10 ipm y 1900 Ibf.

Con el fin de entender mejor la naturaleza de estas fases
alineadas, las muestras fueron analizadas mediante
observaciones SEM (microscopia electrénica de
barrido) y anélisis EDS (espectroscopia de energia
dispersiva de rayos-X). En la Figura 9 se resumen las
imégenes SEM de las fases en forma de linea obtenidas
por electrones retrodispersados. El contraste brillante de
estas fases alineadas indica una alta concentracion de
elementos de alto nimero atdmico en estas regiones.
Esto se confirma con los datos de EDS obtenidos, con el
fin de investigar la composicion quimica local de las
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fases en forma de linea, los cuales se muestran en la
Figura 10 y la Figura 11. En el punto A se midi6 una
cantidad de 2,6% de Cu, que es representativa del metal
base (Figura 10), mientras que en el punto B se midid
una cantidad de 16,3% de Cu correspondiente a las fases
alineadas  (Figura 11). Por lo tanto, estas
concentraciones de soluto localizado, junto con el
rapido calentamiento que se produce en el
procesamiento FSW y el hecho de que se evita la
disolucién de las fases ricas de elementos de Cu,
podrian ser los responsables de la caida de la
temperatura eutéctica local, produciendo efectos de
fusiones localizadas en las regiones cercanas a la
superficie de soldadura donde se generan las
temperaturas maximas.

Figura 9: imagenes SEM de la regién cercana a la
superficie en la muestra de FSW realizada con aleacion
AA2024-T3 a 1500 rpm, 10 ipmy 1900 Ibf.

Full scale = 112 cps

Cursor: 1.4875 keV.

12 "

10
keV

Figura 10: andlisis EDS del punto A de la Figura 9.

Cursor: 1.4875 keV'

Full scale = 126 cps.

Figura 11: andlisis EDS del punto B de la Figura 9.

4. RESUMEN Y CONCLUSIONES

Se desarroll6 un sistema de mediciéon de temperaturas
para el proceso FSW y se realizaron pruebas FSW para
investigar la relacion entre las condiciones de
procesamiento, las temperaturas producidas y las
propiedades de las soldaduras. Se pudieron obtener las
siguientes conclusiones:

e Se desarroll6 un sistema de medicién de
temperatura preciso, robusto y fiable basado en
herramientas FSW instrumentadas y la transmision
de datos de temperatura inaldmbrica.

e El principal aumento de temperatura en los
procesos FSW, asi como el aumento de la fuerza
axial y el par, se producen cuando el hombro de la
herramienta contacta con los materiales a soldar.

e  Se encontraron las siguientes principales relaciones
entre los parametros FSW y temperaturas medidas:

o A mayor velocidad de rotacion, mayor
temperatura de procesamiento.

o A mayor fuerza axial, mayor temperatura de
procesamiento.

o A mayor velocidad de soldeo, menor
temperatura de procesamiento.

e Las temperaturas maximas registradas en FSW de
la aleacion AA2024-T3 a altas velocidades de
rotacion (1500 rpm) estan dentro del rango donde el
fenémeno de fusién incipiente puede ocurrir en
dicha aleacion.

e Mediante los andlisis microestructurales realizados
por microscopia dptica, observacién SEM y analisis
EDS, se pudieron observar fases en forma de linea,
alineadas paralelamente a la superficie e inducidas
por el fendmeno de fusion incipiente en soldaduras
FSW producidas a altas velocidades de rotacion.
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ALTERNATIVA PARA MEJORAR LA CONDUCTIVIDAD ELECTRICA SUPERFICIAL
DE MATERIALES COMPUESTOS REDUCIENDO PESO Y CONSERVANDO LA
SUPERFICIE AERODINAMICA

L. Sanchez', B. Lopez*

'FIDAMC, laura.sanchez@fidamc.es

Resumen: Los materiales compuestos presentan buenas propiedades mecanicas y alta rigidez especifica, haciendo que
estos materiales sean idéneos para estructuras con altos requerimientos, en detrimento del metal. Al sustituir metales
por materiales compuestos, hay que considerar la pérdida de algunas propiedades inherentes a los metales. Un ejemplo
es la conductividad eléctrica, que es necesario mantener para permitir la descarga de electricidad estética, la proteccion
a fendbmenos electromagnéticos o la toma de tierra de equipos. Actualmente, la mejora de la conductividad superficial se
consigue mediante la adicion de mallas o laminas metalicas implementadas en los laminados de material compuesto. La
implementacion se hace por métodos manuales, resultando ser trabajos costosos y lentos. En el trabajo se propone una
solucién automatizada, con posibilidad de industrializacién e incorporacion a los procesos de fabricacion actuales, que
permite depositar una capa metalica del espesor deseado y que proporciona ahorros de peso superiores al 50% [1].

Palabras clave: conductividad eléctrica, proteccion a impacto de rayo, material compuesto, metalizacion.

1. INTRODUCCION.

El uso que materiales compuestos se ha incrementado
notablemente en los Ultimos afios, principalmente en el
sector transporte: tanto en ingenieria naval, como en el
sector automdvil, ferrocarril, energia edlica o sector
aeronautico, en detrimento de los metales.

La ventaja de incluir materiales compuestos se debe
principalmente a las propiedades intrinsecas del
material: sus excelentes propiedades mecénicas y su
alta rigidez especifica, que conllevan una reduccion
notable de peso, comparada con los mismos elementos
fabricados en metal, lo que hace a estos materiales
idoneos para la fabricacion de estructuras con altos
requerimientos y con limitaciones de peso.

El avance de la industria ha provocado un aumento del
uso de combustible, lo que ha llevado a un
encarecimiento del mismo y a numerosas normativas
para la regulacion de emisiones. Por esta necesidad el
sector transporte, se ha visto obligado a reducir su
consumo, y una de las lineas en las que se ha
focalizado para conseguirlo es en la reduccion de peso
de algunos componentes de los vehiculos. Esto se ha
conseguido principalmente desarrollando en material
compuesto  estructuras que anteriormente eran
metélicas. Debido a este cambio de mentalidad
industrial, se han obtenido reducciones grandes de peso
a similares propiedades mecanicas, lo que ha llevado a
una mayor participacion de los materiales compuestos
en todo tipo de estructuras. Por contra, los materiales
compuestos tienen mayor resistividad eléctrica que los
metales, y para algunas aplicaciones es necesario
mejorar su conductividad eléctrica.

Las nuevas aplicaciones y usos de los materiales
compuestos han determinado la necesidad de que el

material compuesto conduzca para que sea capaz de
evacuar corrientes procedentes de equipos, de cargas
electrostaticas o de fendmenos electromagnéticos.

En este proyecto se han estudiado diferentes formas de
mejorar el comportamiento eléctrico de los materiales
compuestos, afiadiendo elementos conductores de bajo
peso a las estructuras y dotandolas de la conductividad
suficiente segln los requerimientos necesarios en cada
situacion.

2. OBJETIVOS

El objetivo principal del proyecto es la mejora de
propiedades eléctricas del material compuesto,
dotandole de la conductividad suficiente para permitir
la descarga de electricidad electrostatica, conseguir la
toma de tierra de equipos eléctricos y sistemas y la
proteccion ante fendmenos electromagnéticos como
puede ser un impacto de rayo o la caida de cables de
alta tension.

En el proyecto también se ha tenido en cuenta, que,
respecto a las soluciones actuales, la mejora conlleve
reduccion del peso global de la estructura, reduccién de
costes, automatizacién del proceso de fabricacion y
repetitividad del mismo.

3. ESCENARIO.

Uno de los requerimientos mas exigentes para la
conductividad eléctrica en materiales compuestos, es
la proteccion frente a los efectos directos de un impacto
de rayo en un avién comercial. El proyecto se ha
dimensionado para solventar este fenémeno para zona
de impacto tipo 2A, como puede ser la evacuacion de
un impacto de rayo en un estabilizador horizontal. Este
escenario conlleva la necesidad de que la solucién
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propuesta sea aplicable a superficies grandes, con
diferentes geometrias, con acabados superficiales
aerodindmicos y compatibles con las imprimaciones y
pinturas de necesaria aplicacion en las capas exteriores
de la aeronave. Los resultados obtenidos son
extrapolables a cualquier situacién similar en otro tipo
de vehiculos, o situaciones de menor necesidad de
evacuacion eléctrica, como por ejemplo tomas de tierra
de equipos eléctricos.

El proyecto se ha centrado en el estudio del aumento de
conductividad eléctrica en el material compuesto mas
utilizado en el sector aerondutico: matriz de resina
epoxi termoestable y refuerzo con fibras de carbono.
Para la mejora de esta propiedad se hizo un estudio del
estado del arte de la tecnologia, y se analizaron en
detalle las soluciones mas prometedoras: incorporacién
de particulas conductoras en la matriz del compuesto,
recubrimientos superficiales con nanomateriales vy
recubrimientos metélicos por diferentes métodos de
aplicacion. Tras varias fases de estudio, los mejores
resultados se obtuvieron para los recubrimientos
superficiales con materiales metalicos.

Se hicieron pruebas con dos procesos de metalizacion
de superficies; proyeccion térmica y evaporacién
térmica. Con la primera se obtuvieron muy buenos
resultados en cuanto a la mejora de conductividad
eléctrica, pero no se cumplian los requisitos de
reduccion de peso y acabados aerodinamicos de pieza,
por lo que la segunda opcion, deposicion superficial
por evaporacién térmica, fue la que finalmente se
desarroll6 con mayor profundidad.

El proceso de evaporacion térmica con materiales, es
algo muy comin en sectores como la decoracién o
recubrimiento para mejoras de propiedades a desgaste
sobre vidrios y metales, pero hasta el momento la
utilizacion de esta técnica sobre sustrato de material
compuesto no se habia contemplado, siendo éste el
objeto del proyecto.

4.- EXPERIMENTAL.

La deposicion por evaporacién térmica en vacio
consiste en el calentamiento hasta la evaporacién del
material de deposicién. Este vapor se condensa sobre la
superficie fria del substrato y de las paredes de la
camara de vacio hasta cubrir toda la superficie en
forma de ldmina delgada [2].

Durante el proceso de evaporacion son varios los
pardmetros que se tienen que tener en cuenta, pero el
principal es la naturaleza del sustrato y del material de
deposiciéon. En este estudio se muestran todos los
andlisis previos realizados para caracterizar la
superficie de deposicion y poder determinar mejor los
pardmetros correctos para llevar a cabo una
evaporacion térmica estable y repetitiva con el metal de
aporte seleccionado.

Primeramente se realizaron pruebas de limpieza del
sustrato con el fin de dejar una superficie limpia de

desmoldeantes y suciedad del recanteo. En los ensayos
se comprobd si los agentes de limpieza alteraban la
naturaleza del sustrato de material compuesto de
alguna forma que pudiera afectar a la generacion de la
capa delgada por el proceso de evaporacién térmica. Se
realizaron estudios limpiando con los productos
comunes en estos casos (alcoholes, acetonas, jabones,
etc.) y por bafio de ultrasonidos. Todos los estudios
realizados determinaron que la limpieza era necesaria,
pero el método empleado era independiente de los
resultados de la evaporacion, por lo que en adelante se
continué limpiando la superficie a metalizar, con el
procedimiento habitual de limpieza de superficies de
material epoxi: limpieza con acetona.

Posteriormente se hicieron los estudios necesarios para
caracterizar el sustrato sin recubrir. Los ensayos que se
llevaron a cabo fueron de dureza, rugosidad y angulo
de contacto. Con estos datos se pudieron determinar
algunos de los pardmetros para la evaporacion. El resto
de pardmetros se seleccionaron bajo la experiencia
adquirida para otros sustratos y se fueron poniendo a
punto experimentalmente. Principalmente las variables
mas significativas del proceso son el tiempo de
exposicion y la velocidad de evaporacion.

Optimizados estos parametros se tuvieron los primeros
paneles para ensayo de impacto de rayo, ensayo
principal para determinar la validez experimental del
proceso. En la Figura 1, se puede observar el primer
panel con la dimension suficiente para ser ensayado a
impacto de rayo.

Figura 1. Primeras pruebas de metalizacion de cobre
por evaporacién térmica sobre material compuesto.

Este panel fue ensayado a impacto de rayo para
comprobar experimentalmente la fiabilidad del
proceso. El panel tras el impacto se muestra en la
Figura 2. El resultados obtenido fue satisfactorio, dado
que el impacto produjo dafios similares a los que se
obtienen con los sistemas de proteccion actual, por lo
que se valid6 el proceso de metalizacién como solucién
alternativa de mejora de conductividad eléctrica
superficial en materiales compuestos expuestos a
descargas electromagnéticas.

Tras los primeros ensayos, el principal problema
encontrado, fue la baja adhesién entre la capa metalica
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y el sustrato de material compuesto, por lo que los
siguientes estudios se centraron principalmente en
mejorar este punto. En la Figura 3 se muestran los
resultados de un ensayo de adhesién sobre un panel
metalizado. Todos los ensayos fueron realizados bajo
las mismas condiciones y bajo la norma ISO
2409:1994.

AW s

Figura 2. Panel impactado en ensayo de impacto de
rayo con intensidad 2A.

Figura 3. Panel ensayado a adhesion bajo la norma
ISO 2409:1994 sin mejora superficial.

Para subsanar este problema, se llevaron a cabo dos
estudios en paralelo:

La activacion superficial del sustrato mediante un
bombardeo iénico previo o efectuado durante la
metalizacion para mejorar los enlaces obtenidos entre
el sustrato y la capa metalica mejorando la adhesion
global.

La aplicacion durante el mismo proceso de
evaporacion de una capa extra fina previa a la
metalizacion de un material con buena compatibilidad
al sustrato y al metal de deposicion. Este material de
aporte actla como anclaje de la capa de metalizacion
sobre el sustrato mejorando la adhesion del conjunto.

Con ambas soluciones se tuvieron resultados validos
para ser aplicados como se puede observar en la Figura
4.

Figura 4. Paneles ensayados a adhesion bajo la norma
1ISO 2409:1994 con mejora superficial: a) bombardeo
idnico; b) capa de anclaje.

Otro factor a tener en cuenta, es la optimizacion del
espesor de la capa metalica, con el fin de obtener la
proteccién necesaria con el minimo peso. Los primeros
ensayos se realizaron con 1 o0 2 micras para facilitar el
proceso, pero experimentalmente se comprob6 que era
necesario aumentar el recubrimiento para tener
resultados similares en paneles metalizados y en
paneles protegidos con los métodos actuales. Fueron
numerosos ensayos los que se realizaron hasta
determinar el espesor 6ptimo. Inicialmente se probaron
valores entre 1 y 10 micras. Con los resultados
obtenidos en los ensayos de impacto de rayo, que se
pueden ver en la Figura 5, se determind el minimo
espesor que proporcionaba una proteccién similar a la
malla de cobre preimpregnada de 72g/m? que se tomé
como referencia.

Figura 5. Paneles ensayados a impacto de rayo en zona
2A con diferentes espesores de recubrimiento.

Posteriormente, se hicieron baterias de paneles con
similares condiciones para comprobar la repetitividad
del proceso. Todos los ensayos se realizaron con
paneles pintados con imprimaciones y pinturas
aeronauticas con el fin de comparar con la situacién
real, y comprobando la compatibilidad entre el metal
depositado y las imprimaciones y pinturas. En este caso
no hubo problemas de compatibilidades.

En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos
para ensayo de impacto de rayo y la termografia del
impacto de una de las baterias de paneles realizados
con las mismas caracteristicas y ensayados en las
mismas condiciones.
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Figura 6. Paneles ensayados impacto de rayo en zona
2A y termografia del momento del impacto.

Por Gltimo se realiz6 una caracterizacion completa del
conjunto con las dos soluciones aportadas para
conseguir la adhesién, en los que se estudiaron el
envejecimiento, la corrosion entre sustrato y capa
metélica, estabilidad térmica, conductividad eléctrica,
rugosidad final, etc. De todos los ensayos se obtuvieron
resultados satisfactorios, validando tanto la aplicacién
como las soluciones de mejora de adhesion.

También se analizo la posibilidad de aplicar la solucion
a paneles de mayores dimensiones y con cierta
curvatura. Los resultados fueron buenos, viendo una
posibilidad de escalar industrialmente el método
estudiado. En la Figura 7, se muestra el demostrador
fabricado con curvatura y mayor dimension [3].

Figura 7. Demostrador curvo con gran dimensién.

5.- CONCLUSIONES.

En el proyecto se ha desarrollado un método para la
mejora de conductividad eléctrica de materiales
compuestos, basado en la metalizacion superficial del
componente. La metalizacién se logra por evaporacion
térmica del metal en camara de vacio, y la
condensacion de este vapor sobre el sustrato de
material compuesto.

Los resultados obtenidos son muy satisfactorios,
lograndose una proteccion contra impacto de rayo
similar a la de las soluciones empleadas actualmente, y
pudiendo extrapolarlo a situaciones con menor
requerimiento eléctrico, como puede ser la evacuacién
de corrientes producidas en equipos eléctricos.

La solucién desarrollada en este proyecto reduce el
peso respecto a la solucién actual en al menos un 50%
y es un proceso automatizable. El proceso de
evaporacion y deposicién tiene un tiempo estimado
entre 3 y 10 minutos, dependiendo del metal empleado
y el espesor final depositado. Por tanto, el proceso
automatizado permite una gran reduccion del tiempo
de fabricacion, ya que se elimina la tarea de incluir
manualmente la malla o lamina metalica para mejora
de conductividad que se realiza en la situacion actual.

En contraposicion, la aplicacion del proceso a grandes
superficies, como puede ser un revestimiento de ala o
de fuselaje, requiere de una cdmara de medio vacio de
grandes dimensiones. Esto supone una fuerte inversién
inicial que puede no hacerlo rentable para series cortas.
Durante el servicio, el mantenimiento de esta camara
también puede suponer un gasto importante.
Igualmente, al aumentar el tamafio de la cdmara, se
incrementa el porcentaje de metal depositado en las
paredes de la cAmara, y por tanto desperdiciado. Este es
un efecto a considerar en el disefio de la camara y
posicion del componente para reducir al maximo las
pérdidas de material.

También hay que destacar la capacidad del método
para depositar el metal sobre cualquier superficie, tanto
plana como con curvatura suave.

Por Gltimo resefiar la posibilidad de personalizar la
capa metalica necesaria para cada caso, tanto en
espesor como en mezcla de materiales, 1o que permite
reducir al minimo el coste de material utilizado y el
peso final del elemento.
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Resumen: La aleacion Alloy 625 es conocida por sus excelentes propiedades mecanicas y de corrosion. Las fases
endurecedoras y’ y v’ contribuyen a una mejora adicional de la resistencia mecénica. En este trabajo se ha estudiado la
formacion de estas fases via tratamientos térmicos. Se ha analizado la microestructura generada tras los tratamientos
térmicos, asi como las propiedades mecénicas y la resistencia a corrosion del material.

Palabras clave: Alloy 625, tratamientos térmicos, endurecimiento por precipitacion.

1.- INTRODUCCION

La aleacion Alloy 625 es una aleacién base niquel que
combina buena fabricabilidad, alta resistencia a la
corrosion y excelente resistencia mecanica hasta alta
temperatura debido al alto contenido de elementos
aleantes en su composicion [1,2].

Este material, fue concebido como una aleacion
endurecida por solucion sélida debido a su contenido en
cromo y molibdeno, aun asi, se ha probado que es
sensible al endurecimiento por precipitacién de fases
secundarias y carburos tras largas exposiciones a
temperaturas en el rango de 550-750 °C [1, 3] Las fases
secundarias y’ y y’’, tienen un gran impacto en las
propiedades mecanicas del material [1].

Ademas, se ha comprobado que el Alloy 625 es sensible
a pequefios cambios en la composicion de sus aleantes y
que la temperatura y tiempo de permanencia de los
tratamientos de solubilizacién y envejecimiento pueden
causar efectos opuestos en las propiedades del material.
[1, 4].

En este contexto, se emprende este proyecto con el
objetivo de incrementar las caracteristicas mecanicas de
la aleacion base niquel Alloy 625, y de este modo,
conseguir un producto de mejores prestaciones. Para
ello, se estudiaran en detalle las posibilidades de
endurecimiento del material via tratamientos térmicos
que provoquen la precipitacion de fases endurecedoras.
Los tratamientos que se propongan a su vez, no deberan
disminuir la resistencia a la corrosion del material.

2. MATERIALES Y METODOS

Material y tratamientos térmicos

El material de partida es una barra laminada en caliente
de Alloy 625 tratada térmicamente mediante un
solubilizado a 1010 °C durante 1 hora, suministrada por
Tubacex Innovacién, A.lLE.. A partir de esta barra, se

han mecanizado probetas que han sido tratadas
térmicamente en horno de laboratorio, para estudiar la
precipitacién de fases endurecedoras.

Por un lado, se ha realizado una bateria de 16
tratamientos térmicos (TT) sistematicos para estudiar el
efecto del solubilizado y del envejecimiento sobre las
propiedades del material. Han consistido en:

- Un tratamiento de solubilizado adicional a 10102, 9702
y 870 °C.

- Un tratamiento de solubilizado adicional a 10102, 9702
y 870 °C y un posterior tratamiento de envejecimiento a
650 °C durante 4, 8 6 16 horas.

- Un tratamiento de envejecimiento a 650 °C durante 4,
8 0 16 horas sobre el material sin solubilizado adicional
previo.

Por otro lado, se han llevado a cabo varios tratamientos
especiales para promover cambios microestructurales
concretos:

- Solubilizacién de fases: se pretende solubilizar las
posibles fases presentes en el material de
suministro, para lo cual se ha realizado un
tratamiento de solubilizacion durante 1 hora a
1150 °C. Para generar la precipitacion de las fases
endurecedoras se ha realizado un posterior
tratamiento de envejecimiento a 650 °C durante 16
horas.

- Maximizar precipitacion y’: tras el tratamiento de
solubilizacion a 1010 °C se ha realizado un
envejecimiento con tiempo mas prolongado (100
horas).

- Formacion de y’’: se ha realizado un doble
tratamiento de  envejecimiento  después  del
tratamiento de solubilizacion adicional a 870 °C,
con un primer envejecimiento a 735 °C durante 8
horas y un segundo tratamiento a 621 °C durante 8
horas [5].

Caracterizacién microestructural
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Para caracterizar la microestructura del Alloy 625 tras
los tratamientos térmicos, las muestras se han analizado
mediante microscopia optica (MO) y una seleccion de
ellas mediante microscopia electrénica de barrido
(MEB). Para el estudio mediante MO, las muestras se
han preparado metalograficamente mediante pulido
mecanico hasta acabado a espejo tras lo cual se ha
revelado la microestructura a través de ataque quimico
por inmersidn en una disolucién de cloruro férrico.

Para el andlisis mediante MEB han sido preparadas
mediante dos técnicas distintas. La primera ha
consistido en un pulido mecanico con acabado fino
mediante suspensién de silice coloidal y la segunda en
un pulido electrolitico en una mezcla de HCIO; y etanol.

Caracterizacién mecanica

Se han realizado los ensayos de traccién a todas las
muestras a temperatura ambiente y a 121 °C segun
norma ASTM 370-14 [6]. En las curvas tension-
deformacion se han medido las siguientes propiedades:
limite elastico (LE) al 0.2%, resistencia maxima a
traccion (RMT) y % de alargamiento a rotura.

Caracterizacién a corrosion

Para evaluar la resistencia a corrosion de las distintas
muestras generadas, se ha llevado a cabo el ensayo de
corrosion intergranular segun norma ASTM G28
método A [7]. El ensayo se realiza mediante inmersion
durante 120 h en una disolucién de 600cm?, 50% H,SO,
y 50% Fe,(S0,)3. Una vez finalizado el ensayo se ha
calculado la pérdida en peso (generalmente expresada
en mm/afio) que ha sufrido el material. Una profundidad
de ataque aceptable para la aleacion Alloy 625 en el
ensayo G28A es 1 mm/afio [7].

3. RESULTADOS

Caracterizacién microestructural

El material de partida muestra una microestructura
tipica de las aleaciones de niquel con un tamafio dual y
una abundante precipitacion (Figura 1a). Mediante la
técnica de dispersion de Rayos X (EDX) acoplada al
MEB, se han identificado dos tipos de particulas: las
mas gruesas, ricas en Nb distribuidas por la matriz
(Figura 1b), y las particulas mas finas en junta de grano
cuya composicion corresponde a carbonitruros ricos en
Nby Ti (Figura 1c).

En el estudio de la microestructura de las muestras
sometidas a los TT sistematicos se ha observado que es
bastante parecida a la del material de suministro y que
persiste la presencia de carburos ricos en Nb y
carbonitruros ricos en Nb y Ti.

En el estudio de la microestructura del material
sometido a los TT especificos se han observado
diferentes caracteristicas. El tratamiento de solubilizado
a 1150°C seguido de 16 h de envejecimiento a 650°C ha
provocado una  microestructura  completamente
recristalizada, con un apreciable crecimiento del tamafio
de grano, en la que se siguen observando los carburos y
carbonitruros primarios (Figura 2a), caracteristicas que

se producen por el uso de una temperatura de
recristianizacion ~ superior.  El  tratamiento  de
envejecimiento de 100 horas a 650°C ha producido una
precipitacion muy fina en junta de grano de particulas
ricas en niobio, que posiblemente correspondan a
carburos (Figura 2b). Finalmente, el doble tratamiento
de envejecimiento ha generado una microestructura en
la que se aprecia la formacion en junta de grano dos
tipos de particulas, unas ricas en Cr (tono mas oscuro en
la micrografia de la figura 2c), que pueden corresponder
a carburos de cromo, y otras ricas en Mo (tono claro en
micrografia de la figura 2c), que pueden corresponder a
una fase intermetélica.

[ MAG: 6233 x A s

Figura 1. a. Microestructura del material original. b.
Carburos ricos en Nb. ¢. Carbunitruros ricos en Nb y Ti
en junta de grano

mm
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200 um

b MAG: 41699 x HV: 10.0 kv WD: 9.1 mm

400 nm
[l MAG: 59874 x HV: 10.0 kV_WD: 10.5 mm  —

Figura 2. Microestructura del material tras los
tratamientos térmicos especiales. a. solubilizado a
1150°C y TT envejecimiento a 650°C durante 16 h. b.
solubilizado a 1010°C y envejecimiento a 650°C durante
100 h. c. Doble tratamiento de envejecimiento a 735°C
durante 8h seguido de 621°C durante 8 h.

Caracterizacién mecénica

En la tabla 1 se han resumido los resultados de LE y
RMT para el ensayo de tracciébn a temperatura
ambiente. Los resultados obtenidos en los ensayos
realizados a 121°C son muy similares a los obtenidos a
temperatura ambiente La mayoria de los valores
obtenidos superan el minimo requerido por la norma
ASTM B444-06, con valores de LE y RMT superiores a
414 MPay 827 MPa respectivamente [8].

En los TT sistematicos se observa que el LE y la RMT
aumentan al disminuir la temperatura de solubilizacion
y aumentar el tiempo de envejecimiento. Este efecto es
mas notable en el LE.

En cuanto a los TT especificos, se observa que la
muestra  correspondiente  al  tratamiento  de
envejecimiento tras solubilizado a 1150 °C, no superan
los limites establecidos por norma. El tratamiento de
envejecimiento a 650°C durante tiempo muy prolongado
(100 horas) genera un gran aumento en las propiedades
mecénicas. Por ultimo, el doble envejecimiento produce
un material con una resistencia mecanica pobre, incluso
menor si se compara con el tratamiento sistematico con
un envejecimiento de 16 horas a 650°C.

Tambien e(oc)

Tsol (OC) Tenv (OC) LE RMT

(MPa) | (MPa)

1010 Sin Teny 391 846
1010 650-4h 401 862
1010 650-8h 408 857
1010 650-16h 413 860
970 Sin Teny 410 863
a8 970 650-4h 427 880
= 970 650-8h 428 883
‘E 970 650-16h 434 884
2 870 Sin Teny 417 859
E 870 650-4h 428 867
[ 870 650-8h 447 873
870 650-16h 518 921
Sin Ty Sin Tepy 454 884
Sin Ty 650-4h 452 875
Sin Ty 650-8h 478 886
Sin Ty 650-16h 529 936
= 1150 650-16h 327 768
'S 1010 650-100h 704 1093
" :’-)_ 870 735 8h 505 904

@ +621-8h

Tabla 1. Resultados de LE y RMT medidos en los
ensayos de traccién a temperatura ambiente.

Caracterizacion a corrosion

En lo referente a los ensayos de corrosion, los valores
obtenidos se recogen en la Tabla 2. La mayoria de los
resultados estan por debajo del maximo generalmente
admitido por la industria petroquimica de una
profundidad de ataque de 1 mm/afio [9]. Los
tratamientos de envejecimiento a 16 horas sin
solubilizado adicional y el solubilizado a 870°C, asi
como el TT especial de 100 horas y el de doble
envejecimiento dan resultados de resistencia a la
corrosion que estan por encima del valor de referencia
(1 mm/afio). Entre estos valores, destacan dos de ellos
correspondientes a dos de los tratamientos especificos,
en concreto al doble envejecimiento y el de mayor
tiempo de envejecimiento, por tener valores de
profundidad de ataque muy elevados, 6.85 y 7.86
mm/afio respectivamente.
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Tsol Tenv (°C) - Profundidad
(°C) tiempo ataqu~e
(mm/afio)
1010 Sin Tenv 0.13
" 1010 650-16h 0.41
8 970 650-16h 0.91
8 870 Sin Tenv 0.88
g 870 650-16h 2.98
= Sin Tsol Sin Tenv 0.41
||: Sin Tsol 650-4h 0.39
Sin Tsol 650-8h 0.55
Sin Tsol 650-16h 1.08
= 1150 650-16h 0.62
||: S 1010 650-100h 6.85
=3 735-8h
3 870 +621-8h 7.86

Tabla 2. Resultados del ensayo de corrosion G28

5.- CONCLUSIONES

De este estudio se concluye que:

- El material presenta propiedades mecanicas mas
bajas tras un tratamiento de solubilizado adicional.
Este detrimento en las propiedades mecanicas se
agrava al aumentar la temperatura del solubilizado.

- No se observan cambios notables en la
microestructura  tras los  tratamientos de
envejecimiento con las técnicas de analisis
empleadas. Sin  embargo, las propiedades
mecénicas se incrementan cuanto mayor es el
tiempo de permanencia.

- El tratamiento de solubilizado a 1150 °C ha
producido un aumento del tamafio de grano muy
acusado, e incluso tras el tratamiento de
envejecimiento se han obtenido las caracteristicas
mecanicas mas bajas.

- Con tiempos de envejecimiento muy prolongados
de 100 horas, el material presenta una resistencia
mecanica muy elevada, pero con baja resistencia a
la corrosion. El incremento en propiedades
mecénicas podria estar relacionado con la
precipitacion de las fases endurecedoras y’ y v”’,
que sin embargo no han sido observadas mediante
las técnicas de andlisis empleadas.

- En el doble tratamiento de envejecimiento, tanto
las propiedades mecéanicas del material como la
resistencia a la corrosion son bajas. Al igual que
en el caso anterior, no se ha conseguido detectar la
precipitacion de la fase y*’.

Finalmente, tras el trabajo realizado se propone como
tratamiento de mejora de las propiedades mecanicas sin
penalizar el comportamiento frente a la corrosion, el
tratamiento de envejecimiento a 650°C durante 16 h
aplicado directamente sobre el material suministrado.
Este tratamiento produce un incremento del 15% en el
LE y del 6% en la RMT.

Como trabajo futuro, seria adecuado el analisis de las
muestras con mayores caracteristicas mecanicas

mediante una técnica de microscopia de mayor
resolucion, como puede ser la microscopia de
transmisidn, con el objetivo de detectar la presencia de
fases endurecedoras.
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Resumen

Ultimamente han aparecido numerosos estudios sobre supercondensadores con grafeno dado que es un material
prometedor por sus propiedades al mejorar la conductividad del material activo en los electrodos. Los
supercondensadores se pueden emplear en aplicaciones tales como transporte, dispositivos méviles, como complemento
en baterias, placas fotovoltaicas, etc. Los supercondensadores permiten cargar y descargar mas rapido sin desfavorecer
la energia especifica, como ocurre en el caso de los condensadores convencionales. En el presente estudio se ha
preparado un compuesto de diferentes fases de MnO, con nanoplaquetas de grafeno para la preparacion de electrodos
para supercondensadores. Para estudiar la influencia de estos en los supercondensadores se ha medido la conductividad

de los electrodos con diferentes fases de MnO, y se ha realizado un estudio electroquimico de los mismos.

Palabras clave: Supercondensadores, 6xido de manganeso, grafeno, energia, capacidad.

1. INTRODUCCION

Los supercondensadores son dispositivos capaces de
almacenar mayor cantidad de energia especifica en
comparacion con los condensadores convencionales
manteniendo su alta potencia especifica. Esto les
convierte en un dispositivo idéneo para su uso en
aplicaciones que requieran una carga o descarga rapida,
como puede ser el transporte, dispositivos moviles,
como complemento en baterias, placas fotovoltaicas o
cualquier dispositivo que requiera gran cantidad de
energia en un corto periodo de tiempo.

Los supercondensadores [1] deben su nombre a que
tienen una gran capacidad frente a los condensadores
convencionales. Ultimamente estos dispositivos estan
siendo muy populares debido a la gran dependencia que
existe de los combustibles fésiles y la necesidad de
buscar vias alternativas. Segun un estudio previo [2]
quedan unas reservas de unos 50 afios de petroleo al
ritmo de consumo actual y, aunque también se
encuentran nuevos pozos, éstos se ven compensados por
el incremento en el consumo, por lo que el tiempo de
reserva permanece mas 0 menos invariable.

Los supercondensadores almacenan mayor energia por
unidad de volumen que los condensadores tradicionales,
lo cual se consigue, por ejemplo, eliminando los
materiales en estado sélido (dieléctricos) e
incrementando la superficie especifica. En general, los
supercondensadores  estdn  compuestos por  dos
electrodos separados por un electrolito que puede ser

liquido o sélido. Aungue recientes estudios han probado
que puede  abordarse la  fabricacion de
supercondensadores con un dieléctrico de estado sélido,
consiguiéndose valores aceptables de capacidad 118.5
F-g™ [3], éstos estan aln lejanos a los que se consiguen
con un dieléctrico con electrolito, por ejemplo, 512 F-g™*

[4].

Entre las principales ventajas de los supercondensadores
frente a las baterfas destacan su alta ciclabilidad (>10°),
alta potencia especifica (> 10 veces), bajo coste, baja
resistencia en serie equivalente (Resr), del orden de 0.3
a 130 mQ, 5 veces menor que la bateria. Y entre sus
desventajas se pueden mencionar la baja energia
especifica, bajo voltaje de operacién (con un maximo en
torno a 3V) y la autodescarga [1].

En el estudio de los supercondensadores la mayor parte
de la comunidad cientifica presenta la capacidad como
variable a mejorar; sin embargo, la energia especifica es
directamente proporcional a la capacidad y al voltaje de
trabajo al cuadrado, por lo que hay mayor dependencia
al voltaje de trabajo que a la capacidad en si misma. El
aumento del voltaje de trabajo se puede conseguir
mediante el empleo de un electrolito organico (2.5 - 3
V), con liquidos i6nicos (4 — 6 V) o mediante reacciones
redox entre el material activo y el electrolito mediante el
empleo de 6xidos metalicos como pueden ser el RuO,,
MnO,, Mn;0, u otros de menor desempefio. Con ello, el
supercondensador almacena la energia indirectamente
mediante  reacciones  redox, en lugar de
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electrostaticamente, comportamiento propio de los
pesudocondensadores. El RuO, tiene muy alta
capacidad, pero es medioambientalmente incompatible,
caro y dificil de conseguir, por lo que es deseable
mejorar el desempefio del MnO, que carece de dichas
limitaciones. El 6xido de manganeso es un oOxido
complejo debido a la cantidad de estados de oxidacién y
distintas fases que posee, como se puede observar en la
Figura 1.1.

Mn?2t+ MnO, Mn;0,
Mn3* Mn,03, Mn;0, Q, B: Y,
Mn# MnO >

c Y2 Fases 6) g, A)
Mn®* MnO %

7 R, etc.
Mn MnO,

Mn;0, =Mn?*Mn;**0,

Figura 1. Estados de oxidacion y fases del 6xido de
manganeso.

El MnO, tiene alta capacidad teérica [5], pero debido a
su baja conductividad no alcanza altos niveles de
energia especifica. Algunos investigadores estan
utilizando grafeno para aumentar la conductividad del
6xido de manganeso [6]. La compatibilidad de los
electrodos de grafito con el grafeno hace que estos
electrodos sean adecuados para el montaje de SC.

También se puede aumentar el voltaje de operacién
mediante la  conexion en serie de varios
supercondensadores, pero de esta manera se veria
reducida la capacidad, ademéas de producirse en mayor
medida efectos no deseados como la autodescarga. Por
tanto, los esfuerzos cientificos deben estar orientados en
aumentar la energia especifica hasta una energia
comparable a las baterias sin disminuir la potencia
especifica.

2. MATERIALES Y METODOS

Para el estudio, se sintetizaron compuestos de 6xido de
manganeso con nanoplaquetas de grafeno en presencia o
no de liquido idnicos, para ello se utilizaron tres
liquidos i6nicos: Cloruro 1-Etil-3-metilimidazolio,
Cloruro 1-Decil-3- metilimidazolio y Cloruro 1-Bencil-
3- metilimidazolio, asi como nanoplaquetas de grafeno
comercial (GNPox, Nanoinnova, Espafia) y se sintetizd
Oxido de manganeso en fase , a partir de permanganato
potasico  (Sigma-Aldrich) siguiendo la siguiente
reaccion:

4KMnO, + 3C + H,0 — 4MnO; + K,CO3 + 2ZKHCO;4

Para la sintesis de la fase y del 6xido de manganeso, se
siguid la siguiente reaccion a partir del sulfato de
manganeso (Sigma-Aldrich) y del persulfato de amonio
(Sigma-Aldrich):

MnSO, + (NH,)S,03 + 2H,0 + C > MnO, +
(NH,),SO, + 2H,S0,+ C

El procedimiento que se llevo a cabo para la sintesis fue
aplicar ultrasonidos durante 30 minutos a una dispersion
de nanoplaquetas de grafeno (GNPox) con una
concentracion de 2 g-1™ en agua desionizada a la que se
fueron afiadiendo los reactivos y/o los liquidos ionicos
mientras se agitaba vigorosamente. Seguidamente, la
suspension fue sometida a tratamiento de microondas
durante 30 minutos a una temperatura de 180 °C,
obteniéndose un producto final con 80% en peso de
6xido de manganeso y 20% en peso de grafeno el cual
fue secado en un horno a 60 °C durante 24 h. Asi mismo
se estudi6 el efecto de la presencia de liquidos ionicos
en la reaccion con el permanganato potasico.

Con el polvo obtenido y habiéndose estudiado las
mejores condiciones coloidequimicas, se procedié a la
deposicion electroforética del material activo en
electrodos de grafito. Para ello, se prepar6 una
suspension con un 5% de contenido en sélido
dispersado en agua desionizada durante 1 min de
ultrasonidos y afadiéndose un 2% en peso de
aglomerante (Mowilith DM 765, Clariant, Switzerland)
para mejorar la adherencia del depésito. La adicién del
aglomerante mejora la homogeneidad del depdsito
aumentando el valor de la capacidad [7]. Los depdsitos
fueron preparados mediante la técnica de deposicion
electroforética en electrodos de grafito de 0.4 mm de
espesor y en un area de 1 cm™ aplicando un rango en
densidad de corriente de 0.005 a 0.15 A-cm™ durante un
periodo de tiempo de 1 a 14 min usando una fuente de
alimentacion (KEITHLEY, mod. 2611 Ohio, USA).

La caracterizacion electroquimica de los recubrimientos
se realiz6 utilizando el potenciostato (Metrohm,
Autolab, Suiza) utilizando el método de dos electrodos
controlados por el software Gpes para la determinacion
de las curvas de voltametria y cronoamperometria y el
software Fra para las mediciones de espectroscopia de
impedancia. Como separador se empled un papel de
celulosa y se utilizé y se seleccioné una solucion de KCI
6M como el electrolito. Para calcular la resistencia en
serie equivalente (Resr) se utilizd la técnica EIS
ajustando los resultados de 10° a 0,1 Hz con un voltaje
de 0,05 V dando una cantidad total de 60 mediciones.

Asi mismo, se midi6 para el polvo obtenido y para los
polvos de partida la conductividad eléctrica, utilizando
un potenciostato (Metrohm, Autolab, Suiza) controlado
por software Fra haciendo uso del método de cuatro
puntas para obtener la curva de espectroscopia de
impedancia. Con el fin de medir la conductividad de los
diferentes materiales, el polvo se compactd en pastillas
cilindricas mediante prensado con una presion de 10*
Pa-m?, para lo cual se utiliz6 una prensa hidraulica
(Tonindustrie, Alemania). Las pastillas obtenidas tienen
un radio de aproximadamente 1 cmy un grosor variable
dependiendo de la cantidad de material incorporado, en
general, 0,5 g de masa. La capacitancia especifica se
midi6 por cronoamperometria ya que es bien sabido que
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esta técnica es mas precisa que la voltamperometria o la
impedanciometria para el calculo de la capacitancia
especifica. Para estudiar la capacidad se pueden aplicar
dos métodos de cronoamperometria: el método de dos
electrodos y el de tres electrodos, aunque este Ultimo no
tiene en cuenta la resistencia del separador, asi como
otras pérdidas como conexiones, defectos de
acoplamiento entre electrodos, etc. Por consiguiente, el
método de dos electrodos es adecuado con el proposito
de estudiar un supercondensador completo con el fin
industrial, mientras que el método de tres electrodos es
adecuado para el estudio del material activo, el
electrolito y el electrodo.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 3.1 se muestra la morfologia del polvo de
oxido de manganeso en fase delta con GNPox en la que
se aprecia la formacion de particulas en forma de nano-
flor sobre las plaquetas. Para otras fases o estados de
oxidacién se obtienen nano-bastones, rombos, etc.

100 nm

Figura 3.1. Micrografias MEB del compuesto de 6xido
de manganeso en fase gamma sintetizado con GNPox.

En la Figura 3.2 se puede observar la curva de cinética
de EPD que muestra que la masa depositada es
controlada por el tiempo de deposicion para una
densidad de corriente constante, apreciandose un limite
de depdsito que viene determinado por la estabilidad del
mismo en la suspension para tiempo muy altos. Ademas
del estudio de cinética se realiza previamente el estudio
de depésito frente a la densidad de corriente de tal
manera que se pueda seleccionar la densidad de
corriente Optima para un dep6sito mas homogéneo y
aplicar ésta al estudio de la cinética de EPD.

En la Figura 3.3 se muestra la curva de
impedanciometria del compuesto de oOxido de
manganeso en fase gamma con GNPox, mostrando baja
resistencia (<0.5 Q) asi como efectos de inductancia,
indicando que el compuesto es altamente conductor.

En la Figura 3.4 se muestran las conductividades de los
compuestos y de los materiales de partida, donde se
observa que las nanoplaquetas de grafeno tienen una
mayor conductividad y, en general, estas aumentan la
conductividad de los compuestos. Esto hace que las
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Figura 3.2. Masa depositada frente al tiempo de
deposicién del compuesto de éxido de manganeso en
fase gamma sintetizado con GNPox.

nanoplaquetas aumenten la capacidad especifica de los
compuestos, y dadas sus propiedades electroquimicas y
su compatibilidad con los electrodos de grafito, hacen
que sea un material idéneo para supercondensadores.
MJOX representa el 6xido de manganeso sintetizado en
fase delta en presencia de GNPox, el compuesto MyOX
representa el 6xido de manganeso sintetizado en fase
gamma en presencia de GNPox, y-MnO2 representa el
oxido de manganeso en fase gamma comercial, IL
Decilo representa el 6xido de manganeso sintetizado
con GNPox en presencia del liquido iénico con radical
decilo, mientras que el IL Etilo y el IL Bencilo seria en
presencia del liquido iénico con radical etilo y bencilo
respectivamente.
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Figura 3.3. Impedanciometria del compuesto de déxido
de manganeso en fase gamma sintetizado con GNPox.
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Figura 3.4. Conductividades de los distintos materiales
a partir de las pastillas de los polvos.
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En la Figura 3.5 se muestran las curvas de carga y
descarga del electrodo con el compuesto de Oxido de
manganeso en fase delta con nanoplaquetas de grafeno,
a partir de la cual se obtienen las capacidades
especificas de la Figura 3.6 segin el procedimiento
seguido en [7].
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Figura 3.5. Curvas de carga y descarga del electrodo
con compuesto de 6xido de manganeso en fase delta
sintetizado con GNPox.

Puede observarse en la Figura 3.6 que el compuesto con
mayor capacidad especifica es para el obtenido en
presencia del liquido idnico con radical bencilo y
GNPox con un valor de ~290 F-g™ seguido del 6xido de
manganeso sintetizado en fase gamma con GNPox con
un valor de ~158 F-g*, utilizando para todas las
medidas el método de dos electrodos, estos resultados
por tanto incluyen los defectos de ensamblado, asi como
las resistencias de conexiones, del separador, etc. por lo
que lo valores pueden variar segun el método de
ensamblado empleado.
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Figura 3.6. Capacidad especifica de los distintos
supercondensadores.

En la Figura 3.7 se muestra el diagrama de Ragone para
los compuestos empleados, puede observarse que el
compuesto que mejor relacién guarda entre la potencia y
la energia especifica es el Oxido de manganeso
sintetizado en presencia del liquido iénico con radical
bencilo y nanoplaquetas de grafeno con unos valores de
~14 W-h-Kg'y de ~6 -10* W-Kg™ de energia y potencia
especifica respectivamente.
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Figura 3.7. Diagrama de Ragone de los distintos
supercondensadores.

4. CONCLUSIONES

Se han sintetizado compuestos de dxido de manganeso
en presencia de nanoplaquetas de grafeno y de liquidos
idnicos, obteniéndose diferentes fases y diferentes
estados de oxidacion al introducir liquidos i6nicos en la
reaccion. Se han obtenido valores altos de energia
especifica (~14 W-h-Kg™) manteniéndose una alta
potencia especifica (~6 -10* W-Kg?), lo que hace que
estos compuestos se puedan emplear para su uso en la
industria de supercondensadores.
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