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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizé un recubrimiento hibrido orgénico-inorganico a
base de resina epoxica y silice mediante la técnica sol-gel depositdndolo sobre
sustratos de polimetilmetacrilato (PMMA) por el método de inmersion-extraccion.
Se probaron cuatro diferentes tipos de curado: curado por luz UV, curado por
tratamiento térmico (TT), curado por luz UV seguido de tratamiento térmico (UV-
TT) y curado por tratamiento térmico seguido de un curado por luz UV (TT-UV)
con el objetivo de hacer un estudio comparativo del efecto del tipo de curado en el
desempefio del recubrimiento. Se llevé a cabo la caracterizacion del recubrimiento
utilizando técnicas fisicas tales como Espectroscopia de Infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) y se evalu6 la adhesion y dureza del mismo
utilizando las normas ASTM D 3359-02 y ASTM D 3363-05 respectivamente.
Mediante FTIR se dio seguimiento a la reacciéon de curado identificando los grupos
funcionales tanto del compuesto organico como del inorganico.

La técnica de SEM ayud6é a analizar la morfologia superficial de los
recubrimientos hibridos, observandose superficies uniformes, libres de defectos
como grietas o poros. Los resultados de AFM indican que los recubrimientos
hibridos tienen un promedio de rugocidad menor que el del sustrato de PMMA sin
recubrimiento. El recubrimiento hibrido curado por UV-TT mostré las mejores
propiedades mecanicas al mostrar 35% de area removida asi como una superficie
sin defectos, una dureza al corte igual a 6H y una dureza al rayado de 2H

incrementando la resistencia al rayado del PMMA.
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INTRODUCCION

Desde el fin de la Segunda Guerra Mundial, el campo de los materiales se ha visto
revolucionado por la tecnologia quimica que ha producido polimeros sintéticos.
Debido al gran aumento de la produccién y aplicaciones de estos materiales, en los
ultimos afios han sustituido en algunas aplicaciones a otro tipo de materiales como
los metales, concretos y vidrios debido a que tienen propiedades idéneas y se
pueden fabricar a bajo coste (Callister, 2007).

El acrilico es uno de los polimeros mas utilizados actualmente debido a sus
caracteristicas como una alta transparencia, poca fragilidad, menor peso y mayor
resistencia al impacto que el vidrio, alta flexibilidad y es un material que puede ser
reciclado en un 100%. Ademas dentro de sus caracteristicas técnicas, podemos
sefialar que soporta largas horas a la exposicion de los rayos ultravioleta, sin dafiar
su estructura y los colores del mismo, su transmisién de luz visible es del 92%,
tiene buenas propiedades aislantes y resistencia al paso de corriente (Smith, 2000).
Por otro lado, se utiliza en varios sectores como en la construcciéon, medios de
transporte, proteccion de equipos eléctricos, envasado de alimentos para su
conservaciéon, uso decorativo. Sin embargo, al ser un polimero, los impactos
mecanicos disminuyen su transparencia reduciendo su desempefio. Para evitar
este efecto, se han desarrollado recubrimientos que tienen como funcién proteger
la superficie del mismo con lo que se prolonga su vida util y se retrasa su
deterioro natural, de forma que el estudio y desarrollo de recubrimientos
constituye un drea de gran interés tecnolégico.

En los altimos afios se han estudiado los recubrimientos hibridos los cuales son
superiores a los convencionales debido a que combinan componentes organicos e
inorganicos a nivel molecular y como consecuencia presentan propiedades de los
dos materiales resultando en un recubrimiento que no solo cumple con la
necesidad de proteger al sustrato, sino que le ofrece nuevas propiedades como
mayor dureza, resistencia a la abrasion, transparencia, reducciéon de rugosidad,

estabilidad térmica (Askeland et al, 2004).
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Existen algunas técnicas de aplicacion de recubrimientos sobre sustratos plasticos
como deposicion quimica de vapor y deposicion fisica de vapor.

Sin embargo estos métodos en su mayoria utilizan precursores que son téxicos,
corrosivos, inflamables y/o explosivos, por otro lado se necesita de reactores y/o
sistemas de vacio normalmente muy sofisticados, incrementando los costos del
proceso, y requieren de altos consumos de energia asi como de altas temperaturas
lo que significa altos costos de produccién y riesgo de seguridad durante la
operacion (Choy, 2003).

Otra de las técnicas usadas para la obtencién de recubrimientos hibridos es la
técnica sol-gel que parte de una mezcla homogénea de particulas coloidales para
posteriormente obtener un gel. El proceso sol-gel es un método quimico que
permite la obtencién de recubrimientos hibridos a baja temperatura con un alto
grado de pureza quimica y homogeneidad, con una excelente transparencia ¢ptica
asi como con espesores muy pequefios, con una estructura cristalina o amorfa y
con una combinacién a nivel molecular del componente organico y del inorganico.
Ademds de ser una técnica que presenta bajos costos del proceso y mayor
seguridad durante su operacion (Brinker, 1990).

Con la finalidad de hacer potencialmente comercial el uso de recubrimientos
hibridos, se han hecho estudios acerca del proceso de curado mediante luz UV
debido a las ventajas que representa frente al proceso de curado térmico tales
como: tiempo de curado corto, buena adhesién del recubrimiento sin necesidad de
un pretratameinto, posibilidad de aplicaciéon de los recubrimientos a gran escala
en campo, curado a temperatura ambiente, consumo minimo de energia asi como
bajo costo de equipo (Tehfe et al., 2013). El acrilico es un pléstico sensible a altas
temperaturas es por ello que el uso de curado por luz UV es el apropiado.

El presente proyecto tiene como objetivo sintetizar y caracterizar un recubrimiento
hibrido a partir de silice y resina ep6xica mediante el método sol-gel depositdndolo
sobre sustratos de polimetilmetacrilato (PMMA) y llevando a cabo un proceso de

curado por luz UV para analizar las propiedades fisicas y quimicas del material
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hibrido por medio de técnicas fisicas como Microscopia electronica de Barrido
(SEM), Espectroscopia de Infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) y
Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), y evaluando sus propiedades mecénicas
como resistencia a la abrasion y el grado de adhesiéon con la finalidad de
proporcionar una nueva alternativa en el drea de recubrimientos protectores de
polimeros.

En el capitulo I se consideran los antecedentes, en el capitulo II se describe la
metodologia de sintesis del recubrimiento hibrido y la caracterizaciéon del mismo
por SEM, AFM Y FTIR, asi como las pruebas mecanicas. Y por ultimo en el
capitulo III se describen los resultados obtenidos y la discusiéon de los mismos.
Finalizando con las conclusiones y bibliografia consultada para la realizacién de

este trabajo.
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CAPITULO 1. “ANTECEDENTES”

1.1 Materiales hibridos

Muchos materiales naturales estan constituidos por compuestos organicos e
inorganicos a nivel macromolecular y nanomolecuar. En la mayoria de los casos la
parte inorganica, proporciona las propiedades relacionadas a la resistencia
mecanica mientras que la parte organica provee los enlaces entre la parte
inorganica y la orgénica. Algunos ejemplos tipicos de estos materiales son los
huesos y el nacar (Kickelbick, 2007).

Los conceptos de estructura y enlaces en estos materiales, ha sido estudiado por
muchos cientificos para entender el proceso fundamental de su formaciény poder

replicarla en materiales artificiales.

1.1.1 Desarrollo de materiales hibridos

A pesar del gran progreso en el conocimiento y desarrollo de materiales en los
altimos afios, el permanente desafio tecnoldgico requiere materiales cada vez mas
sofisticados y especializados para enfrentar los retos actuales y proporcionar
nuevas alternativas en ciencia e ingenieria de materiales. Es por ello que a finales
del siglo XX surgi6 la posibilidad de combinar compuestos organicos e inorganicos
y obtener nuevos materiales con mejores propiedades que sus materias primas.
Uno de los primeros acercamientos al procesamiento de estos materiales fue en la
industria de los polimeros. Materiales como arcillas minerales, talcos, etc., se
adicionaron a estructuras poliméricas. Sin embargo, el concepto de hibrido no era
aan implementado para estos nuevos materiales que cumplen diferentes
funciones, cuando se procesan en formas particulares y con procesos adecuados
(Askeland,2004).

Los nuevos conocimientos en ciencia de materiales y el dominio de una gran

cantidad de técnicas fisicoquimicas han abierto las puertas en el ambito de
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ingenieria molecular para poder tener una nueva vision en la ingenieria de los
materiales. En los dltimos afios se han realizado grandes investigaciones en
materiales hibridos obteniendo nuevos avances cientificos y tecnolégicos para
aplicaciones en campos de investigacion como la Optica, electrénica, catalisis,
recubrimientos, nanotecnologia, mecanica, biomedicina y medio ambiente (Flinn,
1990).

Debido a los enormes avances que se tienen en el ramo de materiales hibridos hoy
en dia podemos encontrar en el mercado diversos ejemplos de la utilizacién de los
mismos, dando nuevas alternativas tecnolégicas y ambientales, ademds de poder
crear y disefiar sistemas micro y nanoestructurados.

Las pantallas de los televisores recubiertas vendidos anualmente por Toshiba,
peliculas, lentes de contacto, transistores, diodos emisores de luz, materiales de
guia de onda 6ptica, o los nuevos automéviles con un recubrimiento antirrayado
producidos por Honda Civic, BMW y Toyota, asi como los nuevos productos de
Fluka son solo un ejemplo de las grandes aplicaciones comerciales que han tenido
en los ultimos afios los materiales hibridos.

Se puede definir a un hibrido como cualquier material organico - inorganico 6
sistema bio - mineral en el que por lo menos uno de los componentes, organico 6
inorganico, estd presente con un tamafo del orden nanométrico. Los componentes
que constituyen los hibridos pueden ser moléculas, oligdmeros, polimeros,
agregados e incluso particulas. Por consiguiente son considerados como
nanocompositos 6 incluso compuestos a nivel molecular (Gémez, 2004).
Actualmente los materiales hibridos son considerablemente atractivos debido a
que presentan propiedades particulares como homogeneidad molecular,
transparencia, resistencia a la abrasion, dureza, flexibilidad y durabilidad. Las
propiedades de los materiales hibridos no son solo la suma de las contribuciones
individuales de la fase inorgénica y la organica, sino que cae en la interfase entre

ambos regiones.
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1.1.2 Clasificacién de los materiales hibridos

Los materiales hibridos pueden ser clasificados de diversas maneras, dependiendo
de la composicién relativa de los componentes seleccionados, la naturaleza de las
interacciones quimicas entre ellos o de los enlaces quimicos involucrados (Arkles,
2001).

Pueden ser clasificados en 4 categorias de acuerdo a su composicion (

Categoria 1 Categoria 2 Categoria 3 Categoria 4

.
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Figura 1. Combinaciones morfolégicas de materiales hibridos.

Categoria 1.- Consta de una matriz inorganica, donde materiales organicos son
encajados en un compuesto inorganico. Un ejemplo de esta categoria son las tintas
orgéanicas embebidas en una matriz de silice.

Categoria 2.- Formada por una matriz organica, donde materiales inorganicos son
enlazados en un polimero organico. Algunos de los mdas conocidos hibridos
orgénico - inorgénico de esta categoria son usados en la industria de pintura por la
dispersién de pigmentos inorganicos en capas organicas.

Categoria 3.- se trata de redes interpenetradas, donde redes poliméricas orgénicas
e inorganicas son formadas sin enlaces quimicos mutuos, solo existe un
entrecruzamiento o interaccién por fuerzas débiles de atracciéon como fuerzas de

Van der Waals o puentes de hidrégeno.
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Categoria 4.-los llamados hibridos verdaderos, donde sistemas poliméricos
orgénicos e inorganicos son formados por enlaces o fuerzas quimicas mutuas.
Estos hibridos verdaderos son los denominados recubrimientos hibridos, constan
de enlaces quimicos covalente o iénico-covalente.
La composicion quimica no es el tnico criterio pertinente para la clasificacion.
Existe un criterio que se ha adoptado por gran parte de la comunidad cientifica, y
relaciona al tipo de interaccién, o la naturaleza de los enlaces quimicos entre las
especies organicas e inorganicas. La

muestra los enlaces que se pueden presentar en los materiales hibridos asi como

la fuerza relativa de éstos.

Fuerza de
interaccion

Enlaces H f
0
Oig 2 °

i

Van-der-Waals

Fuente: Kickelbick Guido, Hybrid materials:synthesis,characterization and applications,2007

Figura 2. Interacciones de los materiales hibridos y su fuerza relativa.

La naturaleza de los enlaces se utiliza como criterio para dividir estos materiales en
dos clases distintas.
Algunos autores han clasificado las categorias 1, 2 y 3 como hibridos clase I, y la

categoria 4 como hibridos clase II.
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En la clase I, el material organico e inorganico se encuentra embebido y solo
enlaces débiles mantienen la cohesiéon de la estructura total (enlaces Van der
Waals,iénicos).

En la clase I, las dos fases se ligan a través de enlaces quimicos fuertes (covalente 6
iénico-covalente). Obviamente los materiales de clase II pueden interactuar con
enlaces débiles como los materiales de la clase I (Kickelbick,2007).

Las interacciones entre el componente orgénico y el inorganico tienen un impacto
sobre las propiedades del material. Cuando se presentan débiles interacciones,
puede ocurrir que el material presente cambios con el paso del tiempo, como
agregacion, separacién de fases o lixiviacion de alguno de los componentes. Estos
fenémenos se pueden evitar si se emplean interacciones fuertes, como enlaces
covalentes. Dependiendo de las propiedades deseadas del hibrido, se puede ir
aumentando las interacciones. Esto se logra haciendo pequefios cambios en la

composicion.

1.1.3 Sintesis de materiales hibridos

El primer método consiste en utilizar una cadena molecular previamente formada
para que reaccione con cada uno de los componentes para formar el hibrido en
donde el precursor sigue al menos conservando parcialmente su integridad
original. El segundo (in situ) consiste en formar una u otra unidad estructural (la
orgénica o inorgénica) a partir del precursor para ser transformado en una red
estructural.

Ambas metodologias tienen sus ventajas y desventajas, las cuales se describen a
continuacién (Kickelbick, 2007):

A partir de estructura molecular preformada. El hecho de que el precursor
conserve su integridad molecular, significa que las estructuras moleculares que

presenta, pueden ser también encontradas en el material final. Por lo tanto, las
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propiedades especificas de esta estructura molecular, generalmente las presenta el
material formado.

Este proceso tiene una gran ventaja frente a la formacién in situ del material
hibrido: debido a que al menos una estructura molecular esta bien definida y
normalmente no cambia estructuralmente durante la formacién de la matriz, son
posibles mejores predicciones de propiedades estructurales. Ademas la estructura
molecular puede ser disefiada de manera que muestre el mejor desempefio en la
formacion del material

Formacion de los componentes in situ. Estd basada en la transformacién quimica
del precursor usado al preparar el material. Tipicamente este es el caso cuando se
quiere formar el polimero orgénico, pero también si el proceso de sol-gel se aplica
para producir el compuesto inorganico. En este caso, moléculas definidas son
transformadas a estructuras multidimensionales, las cuales a menudo muestran
propiedades totalmente diferentes comparadas con las del precursor usado.

Las moléculas usadas, son generalmente simples y la estructura interna del
material final se determina por la composicién de los precursores pero también por
las condiciones de reaccién. De ahi que el control de éstas es un paso crucial en el

proceso. Al cambiar un parametro se pueden producir dos materiales diferentes.

1.2. Recubrimientos protectores

A la fecha se han desarrollado un gran ntimero de recubrimientos protectores
cuya composicion esta orientada a la resolucién de un problema especifico. Por
ejemplo los recubrimientos anticorrosivos requieren de uso de resinas y pigmentos
altamente resistentes que permitan una alta eficiencia de protecciéon contra la
corrosion, por otro lado los recubrimientos con fines decorativos, utilizan materias
primas de menor resistencia pero con los cuales se puede obtener una gran
variedad de colores, tonos y efectos especiales. Otras de las funciones de un

recubrimiento se encuentra mejorar el aspecto superficial de algtin material,
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aumentar la resistencia al desgaste, aumentar la conductividad y/o resistencia
eléctrica, también permiten reconstruir superficies gastadas, ademas de aportar
otras propiedades de gran importancia para aplicaciones especificas.

Actualmente se estan llevando a cabo estudios para desarrollar nuevos
recubrimientos protectores que cuenten con mejores propiedades Opticas,
eléctricas, mecénicas y electroquimicas para poder ampliar el ntmero de
aplicaciones (Wick, Jones y Pappas, 2000).

Generalmente los recubrimientos se clasifican en organicos e inorgénicos, pero en
los ultimos afios han surgido nuevos recubrimientos que proporcionan mejores
propiedades fisicas, quimicas y mecanicas denominados recubrimientos hibridos,
los cuales estan siendo ampliamente utilizados en diferentes sectores, ofreciendo

nuevas alternativas en el ramo de recubrimientos protectores (Clement, 2005).

1.2.1 Recubrimientos orgdnicos

Los recubrimientos orgdnicos son peliculas finas que estan constituidas por
materiales poliméricos que se enlazan o se entrecruzan para proporcionar la
adhesiéon adecuada al sustrato mediante enlaces quimicos fuertes (enlaces
covalentes que proporcionan un alto nivel de proteccién), mezclados con una
variedad de otros constituyentes incluyendo pigmentos, rellenos, solventes, agua,
e innumerables aditivos (Carey, 2007).

Los componentes del recubrimiento son mezclados y aplicados sobre un sustrato.
Cada constituyente desempefia una funcién que esta conectada al uso final del
recubrimiento o a las propiedades de la pelicula final. Por lo general en este tipo de
recubrimientos la cadena organica es la fase continua que se enlaza al pigmento o
al relleno. Los pigmentos son usados para proporcionar una gran variedad de
colores y proteccion contra la corrosion.

Por otro lado, los rellenos se utilizan para reemplazar algunos constituyentes

dentro de la mezcla o también para abaratar o mejorar algunas propiedades del

19



material, por lo tanto la resistencia del recubrimiento y su eficiencia de protecciéon
dependen esencialmente de las caracteristicas y propiedades de los componentes
de la pelicula seca.

Los solventes desempefian alguna de las siguientes funciones: disolver o hacer
miscibles todos los componentes organicos, control de la viscosidad, controlar el
proceso de formacion de la pelicula.

Los aditivos son los componentes mds versatiles y probablemente los mas
interesantes en la formacién de un recubrimiento organico, ya que algunos
controlan el flujo, proporcionan estabilidad en la interface, promueven la
adhesiéon, matan microbios o formas de vida superior (acttan como
antibacteriales), previenen la formacién de espuma, etc.

Los recubrimientos organicos pueden ser clasificados por el estado de la materia
(liquido o en polvo), fase continua, cadena polimérica, proceso de curado, método
de aplicacion (Schackelford, 2009).

El método para aplicar un recubrimiento organico a una superficie depende de
varios factores como la composiciéon del liquido del recubrimiento, el espesor, la
velocidad de produccién y consideraciones de costo, tamafio del sustrato a recubrir
y algunos requerimientos ambientales. Los métodos disponibles para aplicar
recubrimientos organicos liquidos incluyen el uso de las brochas y rodillos, la

aspersion, inmersion y el recubrimiento con flujo (Hankles, 2001).

1.2.2 Recubrimientos inorgdnicos

De manera general, los recubrimientos inorganicos se pueden clasificar como
recubrimientos metalicos y recubrimientos ceramicos (Bishop, 2010).

Recubrimientos metalicos.- Este tipo de recubrimientos pueden lograrse mediante
la electrodeposicion de metales como el niquel, zinc, cobre, cadmio, estafio, cromo,
etc., se tienen dos tipos de recubrimientos metédlicos considerando si el

recubrimiento metalico es mds o menos noble que el sustrato metalico. Cuando el
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recubrimiento metdlico es més noble que el sustrato metalico, la corrosion se
acelera en ciertas regiones del sustrato, es decir, donde no esté recubierto por
ejemplo en los poros o en otras zonas del material; para evitar este fenémeno el
recubrimiento debe estar libre de poros ya que tendrd mejor resistencia a la
corrosion.

Por otra lado, se puede tener un recubrimiento que sea menos noble que el sustrato
metalico y de esta manera proporcionar una proteccién conocida como proteccién
catodica, la cual ocurre cuando un metal es forzado a ser el catodo de la celda
corrosiva recubriéndolo de un metal que se corroa mas facilmente que él, de forma
tal que esa capa que recubre al metal se corroa antes que el metal que esta siendo
protegido y asi se evite la reaccién corrosiva.

Recubrimientos ceramicos.- Una de las cualidades mds importantes de los
materiales cerdmicos es su elevada resistencia al desgaste por lo que, pueden ser
utilizados directamente como piezas que necesiten ofrecer dicha caracteristica o
bien como recubrimiento de cualquier metal o sustrato inorganico que permite
responder a una mejora de su resistencia al desgaste (Gémez y Sanchez, 2003).

Este tipo de recubrimientos resisten temperaturas muy elevadas y se debe a que las
uniones atémicas de las cerdmicas son mucho mas fuertes que la de los metales.
Por eso una pieza cerdmica es muy eficaz, tanto en dureza como en resistencia a
altas temperaturas y choques térmicos. Ademads, los componentes ceramicos
resisten a los agentes corrosivos y no se oxidan.

Los recubrimientos ceramicos estdn siendo ampliamente estudiados para poder
explotar correctamente sus propiedades, de esta manera podemos encontrar
recubrimientos cerdmicos de alimina que presentan muy buena resistencia y
actian como barrera al calor, teniendo una estabilidad quimica muy buena, esto es
solo un ejemplo de las grandes aplicaciones que presentan los recubrimientos a
base de cerdmicos en la proteccion de ciertos sustratos.

Los métodos maés utilizados para la sintesis de recubrimientos ceramicos son las

técnicas PVD (Deposicion Fisica en fase Vapor), PECVD (Deposicién quimica en
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fase vapor asistida por Plasma) y CVD (Deposicion Quimica en fase Vapor), sin
embargo son métodos de altos costos o temperaturas muy elevadas por lo que en
los udltimos afios se ha utilizado la técnica sol-gel para la obtenciéon de

recubrimientos cerdmicos (Eckert, 2001).

1.2.3 Recubrimientos hibridos

Go6mez y Sanchez, (2004) definen a un recubrimiento hibrido como “un material
donde se combina una estructura orgénica y otra inorganica a escala nanométrica
(10-9m), aportando propiedades tanto de la estructura organica como de la
inorganica”. En este tipo de materiales los componentes inorganicos contribuyen a
incrementar la resistencia al rayado y al desgaste, la estabilidad térmica, la
resistencia quimica, y mayor durabilidad. El componente orgénico incrementa la
densidad, flexibilidad y adhesién al sustrato.

Este tipo de recubrimientos orgénico-inorganico se conocen también como
“ceramers”, el término “ceramer” se asocia a un material con caracteristicas
ceramicas y poliméricas, donde el componente orgénico esta en mayor proporcion
que el componente inorgdnico; en estos materiales se incorporan particulas
inorganicas coloidales con un tamafio que va 1-100 nm. a una matriz orgénica,
utilizando compuestos organometalicos adecuados (Gémez y Sanchez, 2004).

Por otra parte se pueden obtener diferentes tipos de recubrimientos hibridos
tomando en cuenta que la matriz polimérica o fase continua puede ser organica o

inorganica y dependiendo de esta condicion se tienen diferentes recubrimientos

hibridos (Sakka, 2005).

1.2.4 Recubrimientos aplicados a pldsticos

Las peliculas de 6xido depositadas sobre sustratos de polimero por la técnica de

deposicion fisica en fase vapor se utilizan ampliamente en una variedad de
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aplicaciones como en recubrimientos dieléctricos antireflexion basados en
5i02/Ti02, Si02/ZrO2 o SiO2/HfO2 para componentes 6pticos (Samson,1993),
recubrimientos de estafio dopado(Martinu, 1998), recubrimientos de TiO> con alto
indice de refraccion y peliculas de ZnO para pantallas planas, celdas solares y otros
dispositivos opto y micro (Sarto,1999), 6xido de estafio o SnOz para componentes
de aeronaves(Iskanderova,1998). Sin embargo estos recubrimientos al utilizar la
técnica por deposicion fisica en fase vapor, suelen ser costosos debido a que en su
produccién se utilizan temperaturas muy elevadas. También se pueden obtener
mediante la técnica por implantacion de iones la cual puede dafar la superficie de
los sustratos poliméricos.

También existen recubrimientos delgados transparentes a base de 6xido de silicio
(SiOx), los cuales se utilizan para metalizar plasticos, para proteger productos
farmacéuticos o alimenticios del oxigeno (Leterrier, 2003).

Por otro lado, se han estudiado diversos recubrimientos transparentes duros para
utilizarlos sobre sustratos poliméricos para aplicaciones en el campo de la 6ptica y
como componentes electrénicos suaves asi como para protecciéon de teléfonos
celulares, pantallas portatiles, ventanas, paneles y discos. Yu-Chin Kao y Franklin
Chau-Nan Hong trabajaron con polimetilsilsequioxano (PMSQ) para mejorar la
adhesion y dureza de sustratos de PMMA, policarbonato y de acrilonitril
butadieno estireno (ABS) utilizando un pretratamietno con Oz plasma o &cido
cromico seguido de injertar trimetiletoxisilano.

Chang et al sintetizaron un recubrimiento a base de zirconia aplicado a sustratos
plasticos con la finalidad de evitar la acumulacién de carga electrostética en dichos
sustratos.

Y en los dltimos afios se ha estudiado otras aplicaciones potenciales como
recubrimientos para polimeros contra la fotodegradaciéon (Ouyang, 2008) y al
amarilleo del polocarbonato (Fabbri et al., 2008), recubrimientos protectores contra
el oxigeno (Iseppi et al., 2008) y humedad para microdispositivos o paneles

delgados(Gill,2009) asi como recubrimientos de membranas de polipropileno,
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polietileno de baja densidad (LDPE) o poli tereftalato de etileno (PET) (Minelli,
2010) resistentes al agua, recubrimientos para prevenir la disminucién de la
eficiencia de las celdas solares (Baik, 2009), recubrimientos hibridos que mejoran
las propiedadades antibacteriales (Marini et al., 2007) del policloruro de vinilo,
recubrimientos para incrementar la resistencia al desgaste de polietileno (Chou y
Han) y disfenol A policarbonato(Toselli y Li).

Existen recubrimientos hibridos delgados capaces de mejorar la resistencia al
rayado de PMMA y PC reportados por varios investigadores como Blanc D, Fabrri
P, WuL.Y.L.y Shen W.

1.2.2.1 Métodos de aplicaciéon

Método de inmersién (dip coating): Este método de aplicaciéon consiste en la

inmersién del sustrato en el sol y su posterior extraccion en forma vertical a
velocidad constante, durante este proceso la soluciéon hibrida se adhiere a la
superficie del material, posteriormente este sustrato ya recubierto se somete a un
tratamiento térmico de secado para evaporar los solventes, ademds de la
condensacion del alcoxido y la polimerizacion o curado de la fase organica.
Posteriormente estos recubrimientos son preparados para su caracterizacion
microestructural a través de técnicas fisicas (Rahaman, 2007).

Es importante mencionar que la rdpida evaporaciéon del solvente durante la
extraccion del sustrato da lugar a la formacién de un recubrimiento con espesores
muy pequeilos, sin embargo el espesor del recubrimiento depende directamente de
la concentracién de la fase dispersa o mejor atin de la viscosidad de la solucion y
de la velocidad de extracciéon del sustrato, por consiguiente el control de estos
factores permite obtener recubrimientos altamente homogéneos y reproducibles en
cuanto espesor, estructura y propiedades (Shackelford, 2009). En la jError! No se
encuentra el origen de la referencia. se muestra un esquema del método de

inmersion
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Fuente: Macias G.,”Sintesis y caracterizacién de recubrimiento hibrido PMMA-circonia”,2010.

Figura 3. Etapas de la deposicién de la solucion hibrida por el método de inmersion.

Método de centrifugado (spin coating). Para llevar a cabo la aplicacion del

recubrimiento por este método se depositan unas gotas de la soluciéon sobre el
sustrato a recubrir, posteriormente se somete a centrifugado para repartir
homogéneamente el recubrimiento y eliminar el liquido sobrante (jError! No se
encuentra el origen de la referencia.). En este caso los factores determinantes son la

concentracioén del liquido y la velocidad de centrifugado (Dirk, 2003).
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Fuente: Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel-Lab courses

Figura 4. Etapas de la deposiciéon de solucién hibrida por el método de centrifugado.
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1.2.2.2 Métodos de curado

Se refiere al proceso que provoca la solidificacion y endurecimiento del
recubrimiento hibrido mediante las reacciones quimicas de copolimerizacién y la
eliminacion paralela de los disolventes y los subproductos de la condensacién.

Los tipos de curado mas empleados son el fotoquimico o por luz UV y el térmico.

Curado térmico. Es un proceso lento pero tiene la ventaja de que puede activar no
sOlo las polimerizaciones por adicion, sino también las condensaciones. Dado que
el curado determina la estructura final del recubrimiento, y por tanto sus
propiedades, para obtener recubrimientos de calidad es fundamental elegir y
controlar adecuadamente las condiciones del proceso. En el caso del curado
térmico, las condiciones mds importantes son el tiempo y la temperatura de

calentamiento (Fouassier, 1993).

Curado por luz UV. La luz induce a la polimerizacion de mondémeros
multifuncionales. Bajo intensa iluminacién, la reaccién de entrecruzamiento puede
realizarse a temperatura ambiente, generando una densa red tridimensional en el
polimero, lo que se traduce en un excelente comportamiento a disolventes
organicos, quimicos y temperatura.

El endurecimiento de recubrimientos organicos por medio de luz se consigue
generalmente por una reaccién de polimerizacién con mecanismo de radicales (por
ejemplo resinas acrilicas) o por un mecanismo catiénico (resinas epoxicas). En el
caso de que tengamos zonas poco iluminadas, se han desarrollado curados de
doble accién, es decir, curados por UV y curado térmico.

Una formulacion tipica de una resina de curado por UV consiste en un
fotoiniciador, un prepolimero funcionalizado que constituird el esqueleto
tridimensional del polimero y un monémero utilizado como reactivo diluyente, al
mismo tiempo que ajustador de la viscosidad. Los sistemas de doble curado
contienen algunas funcionalidades adicionales, generalmente isocianatos y grupos
hidroxilos al objeto de conseguir un efectivo entrecruzamiento en zonas oscuras

por medio del calor.
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El fotoiniciador juega un papel clave, controlando por una parte el grado de
iniciacion de la reacciéon asi como la penetracion de la luz incidente y por
consiguiente, la profundidad de curado. El grado de polimerizacién dependera de
la reactividad del grupo funcional, de la viscosidad de la resina y naturalmente de
la intensidad de la radiaciéon UV.

Las propiedades finales de un recubrimiento curado por UV dependen
primeramente de la estructura quimica del prepolimero, del grado de curado y de
la densidad de reticulacion. Mientras actta la luz, cambia la fase de liquido a
s6lido, la viscosidad incrementa rdpidamente y hace que la polimerizaciéon se
ralentice hasta llegar a pararse cuando ocurre la solidificacién o endurecimiento.
Un curado mdas completo pero mas lento se conseguird usando monoacrilatos
como diluyente reactivo en vez de di 6 triacrilatos, a causa del aumento de la

movilidad molecular en el blando polimero producido (Scranton, 1997).

1. 3 Proceso Sol-Gel

La técnica Sol-Gel ha sido usada en los dltimos afios para preparar un amplio
rango de materiales. El método es atractivo porque involucra procesos a baja
temperatura. También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma
de preparacién en sistemas de multicomponentes.

El método sol-gel fue descubierto a finales del siglo XIX, aunque no se estudi6 de
manera intensa hasta los afios 30. Posteriormente la técnica perdié interés y no fue
hasta principios de los 70 cuando se sintetizaron geles de sales inorgéanicas que
fueron transformadas en vidrio sin necesidad de altas temperaturas, ni fusién. Con
ello se conseguia un 6xido inorganico con las propiedades deseadas de dureza,
transparencia Optica, estabilidad quimica, porosidad y una buena resistencia
térmica a baja temperatura comparado con los métodos tradicionales mas
enérgicos. Posteriormente el método sol-gel permitié desarrollar rdpidamente la

tabricacion de peliculas, fibras y polvos, con un tamafio de particula nanométrico.
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También permitio el desarrollo de muchas aplicaciones especificas entre las cuales
se incluyen las 6pticas, proteccién y peliculas porosas, capas aislantes de ventanas,
dieléctricos y peliculas de interés electronico, fibras de refuerzo, rellenos y
catalizadores (Hench, 1990).

Muchos de los materiales solidos inorgénicos clasicos son formados utilizando
precursores solidos y temperaturas altas, las cuales son incompatibles con la
presencia de grupos organicos debido a que éstos se descomponen a temperaturas
elevadas. Por lo tanto, estas altas temperaturas de proceso no son adecuadas para
la formacién in situ de materiales hibridos. El proceso sol-gel cumple con esta
demanda al trabajar con temperaturas bajas.

El método sol-gel consiste en obtener una dispersiéon coloidal de polimeros u
oligébmeros inorganicos (Sol) hidrolizando controladamente, en una secuencia de
reacciones de hidrélisis y policondensaciéon, compuestos organometélicos
adecuados, generalmente alcoxidos. En esta etapa, en que los polimeros
precursores de la red inorgédnica estdn en solucién, es posible adicionar los
compuestos organicos. Reacciones de entrecruzamiento posteriores entre los
polimeros inorganicos contenidos en el sol originan una red tridimensional
hinchada por solvente denominado Gel, en el cual moléculas pequefias pueden
quedar encapsuladas en los poros de este gel conservando muchas de sus
propiedades.

Este método se puede llevar a cabo en medio 4cido (pH=1-6); basico (pH=8-12) o
neutro (pH=7). Si el proceso sol-gel se lleva a cabo en medio basico las particulas
iniciales tienen un didmetro aproximado de 10 A y conforme avanza la reaccion
aumentan poco a poco de tamafio hasta llegar a tener particulas relativamente
grandes; si la reaccion se lleva a cabo en un medio neutro, el tamafio de la particula
en el sol va ser muy variable desde 25 a 200 A, por lo tanto el gel tendra poros
grandes y pequefios, sin embargo si el medio es acido, el tamafio de la particula en

el sol y el gel, serd muy uniforme, variando tan solo de 10 a 30 A (Innocenzi, 2007)
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Por otra parte es importante mencionar que el catalizador también influye de
forma directa en la estructura del material ya que bajo condiciones acidas
generalmente se logra una estructura lineal mdas abierta, sin embargo bajo
condiciones béasicas se obtienen 6xidos metélicos tridimensionales con estructuras
mas cerradas.

La formacién de materiales hibridos por medio del proceso sol-gel inicia con la
obtencion del sol seguido por la formacion del gel. El sol es obtenido por la via
polimérica lo cual implica la hidrélisis y la condensacién de un precursor
metalorgdnico. Los soles de silice de tamafio adecuado pueden obtenerse
utilizando como precursor un alcéxido de silicio, Si(OR)4, donde R suele ser
habitualmente metilo o etilo. La hidrélisis ocurre cuando el alcéxido y el agua son
mezclados, utilizando como disolvente alcohol y un catalizador adecuado, las

reacciones que se presentan se muestran en la

(Nalwa, 2002).
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Figura 5. Formacién de los soles de silice.
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La primera etapa del proceso es la hidrélisis del alcoxido, en la que se forman
grupos silanol (SiOH) y se libera alcohol (ROH). Los grupos Si(OH)s4 comienzan a
polimerizar por condensacion, formando estructuras tridimensionales unidas por
enlaces siloxano (Si-O-5i) y desprendiendo agua. En la primera fase se obtiene un
sol, esto es, una suspensiéon de aspecto similar a una disolucién, que contiene
particulas de tamafio inferior a 100 nm.

La formacién de un sol también se puede describir en forma reducida con la
Ecuacion 1:

Formacion del monémero o hidrdlisis parcial

Catdlisis Ecuacion 1

Si(OR)+H,0 > (OR) SiOH + ROH

La condensacién toma lugar a modo de maximizar el nimero de enlaces Si-O-Si y
minimizar el ndmero de grupos hidroxilo (OH) a través de la condensacion
interna, llevando a cabo una policondensaciéon para formar una red infinita de
enlaces Si-O-5i.

La otra etapa consiste en la reacciéon de condensacién. El agente de acoplamiento
sufre una hidrélisis para formar moléculas que poseen grupos silanol, con los que
puede polimerizar por condensacién con los silanoles de las particulas de silice.

De esta forma se obtiene una modificacién quimica de las particulas de silice, que
ahora contienen grupos metacrilato superficiales y por tanto pueden copolimerizar
con los monémeros acrilicos como se representa en la jError! No se encuentra el

origen de la referencia..
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Figura 6. Formacion de gel.

Para obtener materiales hibridos con caracteristicas muy bien definidas se debe
tener un control de diversos factores que pueden influir directamente en el proceso
de sintesis y mayor adn en las propiedades finales del material, de esta manera los
factores mas importantes en el proceso de sintesis son: La concentracién
agua/alcoxido, el tipo de catalizador que puede ser acido o basico, el cual tiene
una influencia directa en la velocidad de hidrdlisis-condensacion del alcoxido y en
la estructura del material, la viscosidad de la solucién ya que puede influir en el
espesor del recubrimiento, un buen control de la viscosidad permite una mejor
deposicién, la naturaleza quimica del alcéxido y por dltimo el tiempo de curado
que interviene de manera importante en las propiedades mecénicas del

recubrimiento (Wright,2000).
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En este proceso, como ya se mencioné el catalizador juega un papel importante
debido a la carga iénica de las particulas de silice, con una influencia directa en la
velocidad de policondensacion. Asi, a pH bajo, las particulas de silice soportan
cargas i6nicas muy pequefas por lo que pueden chocar y agregarse formando
cadenas, dando lugar al gel polimérico. En caso contrario, a pH alto, donde la
solubilidad es mayor, las particulas crecen en tamafio relativo y disminuyen en
nimero, ya que las mdas pequefias se disuelven, y la silice se ubica sobre las
particulas mas grandes, formando un gel coloidal.

Las diferentes técnicas de procesamiento del sol permiten obtener materiales de
distintas estructuras, tal y como se observa en la jError! No se encuentra el origen de
la referencia.. Se pueden obtener peliculas finas, densas o secas dependiendo del
tratamiento térmico sobre un sustrato por el método de inmersion y centrifugado.
Mediante un vaciado en el molde del sol se forma un gel humedo que tras el
secado y un tratamiento térmico se convierte en una ceramica densa o en particulas
de vidrio. Si el gel se seca en condiciones supercriticas se consigue un material
superporoso y de muy baja densidad denominado Aerogel. Si la viscosidad del sol
se ajusta a un rango adecuado se obtienen fibras cerdmicas a partir del sol, también
se puede formar polvo cerdmico uniforme y ultrafino por precipitacién o técnicas

de emulsion (Klein, 1993).
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Figura 7. Materiales resultantes de diferentes técnicas de procesamiento del sol.

El método sol-gel ofrece una gran cantidad de ventajas, las cuales han permitido la
sintesis de nuevos materiales hibridos, las ventajas mds importantes de este
proceso son las siguientes:

Involucra procesos a baja temperatura con un alto grado de pureza quimica y
homogeneidad.

La velocidad de reaccién y las propiedades del s6lido final, asi como la estructura,
pueden ser controladas desde la primera etapa mediante la adicion de
catalizadores acidos y béasicos.

Los precursores, generalmente alcoxidos son féciles de purificar.

Se utilizan sustancias en estado liquido obteniendo una mezcla a nivel atémico
provocando una buena distribucién entre ellas y una combinacién tnica de
propiedades.

Se obtienen materiales altamente puros y un control de la viscosidad.

Facilita la sintesis de polvos ceramicos activos y vidrios de composiciéon novedosa.
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Existe la formacion de pre-redes inorganicas en la solucion que permite una mezcla
posterior con estructuras organicas.
Permite la obtencién de recubrimientos con espesores muy pequefios, alta

transparencia 6ptica y con estructura cristalina o amorfa.

1.3.1 Agentes de acoplamiento

Los agentes de acoplamiento son compuestos disfuncionales que hacen
compatibles a los materiales organicos e inorganicos mediante enlaces quimicos,
proporcionando un mayor entrecruzamiento entre ambos compuestos
(Seymour,2002). La férmula general para un agente de acoplamiento muestra dos

clases de funcionalidad.

OR
I
X —Si—OR
I
Figura 8. Formula generalcgim agente de acoplamiento.

Enla
, X representa un grupo organofuncional (alcoxi, halégeno o amina). El grupo R es
un radical orgdnico que tras sufrir una hidrélisis da lugar a un grupo reactivo
silanol, el cual puede condensar con otros grupos silanol (para el caso donde se
utilice silicio como 6xido), para formar enlaces siloxanos (Si-O-Si). Las uniones
quimicas més estables son formadas con 6xidos tales como los de aluminio,
zirconio, estafio, titanio, y niquel. Las uniones menos estables son formadas con
6xidos de boro, hierro, y carbono. Los 6xidos alcali metélicos y carbonatos no
forman enlaces estables con Si-O- (Steven, 2003).

En el caso de los materiales hibridos los agentes de acoplamiento mas empleados

son organosilanos de férmula general X-Si (OR)3, donde R puede ser etilo o metilo,
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y X es un grupo organofuncional capaz de proporcionar la compatibilidad deseada

con la matriz orgénica (Schwab,1999).

1.3.1 Alcoxidos como precursores

En los dultimos afios los materiales hibridos se han obtenido mediante la
preparacion de las nanoparticulas del refuerzo inorgénico utilizando alcéxidos.
Los alcoxidos son compuestos que poseen un hidrocarburo unido a un oxigeno, el
cual a su vez estd enlazado con un elemento metélico. Dependiendo del tipo de
enlace y del radical organico, las propiedades fisicas y quimicas de estos
compuestos varian, ya que estdn directamente relacionadas con el cardcter i6nico
del enlace M-O, los alc6xidos mas utilizados para la obtenciéon de recubrimientos

hibridos son los de Si, Zr, Al y Tj, los cuales se representan en la

CH,-CH; CHy-CH,-CH;
Q o]
. 1
C Hy=CH2-0 =Si - 0-CH,-CH, CHs~CH,~CHy-0=Zi= O-CH,~CH,-CHj
i ?
CHZ-CHS CHz'CHz'CH3

Tetraetdxido de silicio
H
HsC —C:—CH3
CH; O CH,
H -0 _Tl'i —0—c-+
CHs OI CHs;
HsC —CI:—CH3
H

Tetra-i-propoxido de titanio

Tetra-n-propéxido de Zirconio

CHz'CHz'CHg
|
0]
|
CH3'CH2'CH2'O_AI\| _O'CHz'CHz'CHg
0]

|
CHz'CHz'CHg

Tetra-n-propoxido de Aluminio
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Figura 9. Estructuras de alcéxidos utilizados para la sintesis de recubrimientos hibridos.

En general, al llevar a cabo la sintesis del material hibrido, el alcoxido necesita ser
modificado quimicamente para poder crear los enlaces entre la matriz organica y el
refuerzo inorganico con ayuda de un agente de acoplamiento y poder obtener
recubrimientos mas homogéneos con una combinacién a nivel molecular(Steven,

2003).

1.3.2 Obtencién del hibrido epoxi-silice

La obtencién del recubrimiento hibrido epoxi-silice se lleva a cabo en un proceso
de dos etapas simultaneas. Primero la silice se obtiene mediante el proceso Sol-Gel,
que se representa en la

. En este proceso se utiliza como precursor tetraetoxido de silicio Si(OCH2CHzs)s,
conocido cominmente como (TEOS). Como se explicé anteriormente, se lleva a

cabo una hidrolisis seguida de una condensacion.

O-CH,-CHs O-CH,-CHs
H+
CHg-CH,-0 =Si=0-CH,-CH; + 44,0 ——— CH3-CH,-0 =Si—0-CH,-CH; + 4ROH
OH
O'CHz'CH3 OH
Tetraetdxido de silicio Silanol
OH OH
\ / H,O
.. . \
Si0-S OH
HO\ /O/ o o f
/Si-O-Si\ /Si-O-Si\ (|3H (l)H OH
HO “\sr0.5i" oH H— O—Si— 0O —Si— 0 —Si—O0—H
/ N —
HO o o OH | | |
yod 2 0
AN
HO o) o] P N N A
> 5i-0-Si” OH H—O Sll @) Sll O Sll O—H
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Figura 10. Obtencién del SOL de silice por el método sol-gel utilizando TEOS como precursor.
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Posteriormente se lleva a cabo la segunda etapa de sintesis del recubrimiento
hibrido donde las particulas de silice obtenidas anteriormente se unen a la parte
organica a través de un agente de acoplamiento que hace compatible al
componente organico con el refuerzo inorganico, propiciando un entrecruzamiento
entre ellos, de tal manera que se puedan enlazar. En la jError! No se encuentra el
origen de la referencia. se observa como el agente de acoplamiento 2-3,4
epoxiciclohexil etil trimetoxisilano sufre una hidrdlisis y posee grupos compatibles
con los silanoles de las particulas de silice con los cuales puede polimerizar por
condensacion para obtener silice modificada con grupos organicos, posteriormente
copolimerizar a través de estos con los grupos epoxi de la resina y finalmente
obtener una solucién hibrida que puede ser aplicada sobre un sustrato. Después de
un curado por luz UV se obtiene finalmente un recubrimiento hibrido con muy

buena homogeneidad y propiedades muy particulares.
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Figura 11. Formacién de gel.

1.3.3 Recubrimientos hibridos epoxi-silice reportados

Se han sintetizado algunos sistemas hibridos Epoxi-silice, los cuales han sido
utilizados en aplicaciones especificas. Farhadyar et al (2005), sintetizaron un
recubrimiento hibrido a partir de Tetraetilortosilicato (TEOS) y una resina ep6xica
comercial, obteniendo un entrecruzamiento entre ambos componentes y
comprobando que el material hibrido resina epodxica-Silice posee una excelente
estabilidad térmica, asi como una muy buena transparencia con un diametro de
particulas aproximado de 167 nm. Davis et al (2003) preparé un recubrimiento
hibrido epoxi-silice a partir del 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano y dietilenetriamina
como agente de curado mediante un proceso sol-gel, después de la caracterizacion
estructural del material determinaron que existe un entrecruzamiento entre el
componente organico y el componente inorgéanico y una buena homogeneidad en
el recubrimiento obtenido, demostraron que este recubrimiento proporciona una
buena proteccién a la corrosiéon del acero. Ono et al. Preparé un material hibrido a
partir de Silice-PMMA y Silice-PVB como recubrimiento para aluminio y acero, en
los cuales se depositaron peliculas con espesores muy delgados, pero con una alta
proteccion anticorrosiva.

M.Sangermano et al. (2005) llevaron a cabo una fotopolimerizacion de un
recubrimiento epoxi que contiene nanoparticulas de silica donde demostraron que
entre mayor sea la cantidad de nanoparticulas de silica en el recubriemiento,
mayor dureza presenta, mayor estabilidad térmica, incremento en Ila

transpaerencia Optica.
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1.4 Materiales poliméricos

Las propiedades de un polimero se encuentran determinadas por la naturaleza de
los mondmeros que lo constituyen y de su modelo de distribucién molecular. Los
polimeros sintéticos se dividen en tres grandes grupos: termoplasticos,
termoestables y elastomeros, teniendo como diferencia la reticulacién o no de su
estructura molecular.

Los termoplasticos tienen la capacidad de ablandarse o plastificarse, al ser
calentados y sometidos a presién, fluyen como un liquido viscoso y sus moléculas
se hacen mas grandes. Su estructura suele ser lineal con o sin ramificaciones y sus
moléculas se encuentran entrelazadas por enlaces covalentes, la mayoria de este
tipo de polimeros son moldeables (Giménez, 2008).

Dentro de los termoplasticos se encuentra el polimetilmetacrilato el cual
actualmente es utilizado en varios campos tales como la construccién, transporte,
uso decorativo, etc.

Los elastémeros son polimeros sintéticos que pueden someterse a deformaciones
elasticas y después recuperar, total o parcialmente su estructura original, tienen
una estructura reticulada aunque menor que los termoestables.

Dentro del grupo de los termoestables se encuentran las resinas epodxicas, estos son
polimeros que debido al contacto con ciertos agentes quimicos sufren una serie de
reacciones que proporcionan una alta reticulacion, resultando un producto
infusible o insoluble, son materiales duros y rigidos incluso a elevadas
temperaturas. Las propiedades del material estin dadas por las unidades
moleculares que componen la red, longitud y densidad de los entrecruzamientos,
control de tiempo y temperatura de curado. En comparacién con los termoplasticos

tiene una mayor estabilidad (Farhadyar, 2005).

1.4.1 Resinas epoxicas
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Las resinas epodxicas son productos obtenidos de la quimica del petrdleo que se
presentan en forma de sélidos o de liquidos mas o menos viscosos y han sido
tradicionalmente utilizadas como matrices para materiales compuestos orientados
a diferentes sectores, entre los que se incluyen: el transporte y la industria quimica.
El gran interés de las resinas epodxicas se debe a la variedad extremadamente
amplia de reacciones quimicas en las que pueden tomar parte, y a la gran cantidad
de materiales que pueden ser utilizados como agentes de curado. Sin embargo, su
comportamiento mecdnico, quimico y térmico se encuentra condicionado por el
desarrollo de este proceso (Tantawya, 2002).

El termino epoxi se aplica al grupo quimico, representado en la

, también conocido como anillo oxirano, presente en el prepolimero liquido o
solido. Las resinas epoxi poseen dos o mas de estos grupos funcionales por
molécula cuya apertura inicia la reacciéon de polimerizacién. Sin embargo si el

término se aplica a la resina curada, puede que no contenga estos grupos oxirano.

0
/ \
R—CH — CH;

Figura 12. Grupo funcional epoxi.

Alrededor del 80% de las resinas que se utilizan en el mercado son derivadas del

bisfenol A y la epiclorhidrina, reacciéon mostrada en la

. La unién de estos dos compuestos da origen a resinas primarias lineales con
grupos hidroxilo y epoxi que permiten una reticulaciéon posterior mediante agentes

quimicos adecuados (Zhong, 1998)
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Figura 13. Obtencion de una resina epdxica.

El tamafo del prepolimero depende de la relacién epiclorhidrina-bisfenol A en la
mezcla de reaccion, en este caso n es el grado de polimerizacién y que puede variar
desde n-1 hasta n-12. Segin la proporcion de reaccionantes, se forman mezclas
variables de resina de alto y bajo peso molecular lo que proporciona a las resinas
distintas caracteristicas.

En general las propiedades que determinan sus aplicaciones son las siguientes:
Buenas propiedades mecanicas, alta resistencia al desgaste y alta resistencia al
agrietamiento.

Buenas resistencias a los agentes quimicos superando a sus antecesores los
poliesteres.

Buena resistencia dieléctrica y alta resistividad

Altos coeficientes de expansién y conductividades térmicas

Buena adhesion gracias a la presencia de numerosos grupos polares en sus cadenas
moleculares.

Son muy resistentes a la abrasién e impermeables a los gases y vapores por lo que
son aptos como protecciéon y recubrimientos de superficies, su flexibilidad y
resistencia al impacto son menores comparados con la de los polimeros
termoplasticos, aunque la posibilidad de ser combinados con diferentes tipos de
refuerzos (cargas, materiales orgédnicos e inorganicos), para aumentar sus
propiedades mecanicas y eléctricas han potenciado su uso en la industria

electronica y en el sector de la construccién.
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1.4.2 Endurecedores o Agentes de curado

Las resinas por si mismas, no presentan ninguna propiedad ttil hasta que son
endurecidas mediante reacciones quimicas de doble enlace; esto se logra utilizando
un endurecedor o agente de curado.

Los endurecedores son el complemento necesario para formar una resina
termoestable a partir de una resina primaria. En general, los agentes reticulantes
suelen ser polifuncionales como por ejemplo: resinas aminicas, poliamidas,
anhidridos organicos o acidos grasos. Las reacciones de curado utilizando
endurecedores acidos son menos exotérmicas que las reacciones que emplean
aminas, y algunos productos finales tienen temperaturas de distorsién al calor mas
elevadas. También mejoran sus propiedades fisicas y quimicas, aunque presentan
menos resistencia a las bases. En la practica, el uso de anhidridos estd mas
extendido que el de los acidos debido a que presentan mayor solubilidad en las
aminas. Se suelen utilizar con mayor frecuencia las aminas porque curan maés
rdpidamente y proporcionan mayor resistencia quimica, y pueden reaccionar a

temperatura ambiente (Zhong, 1998).

1.4.3 Proceso de curado de una resina Epoxica

El proceso de curado de las resinas epodxicas puede producirse a temperatura
ambiente o aplicando calor. Dicho proceso supone la formacién de una estructura
tridimensional rigida, a partir de la transformacién de un liquido de bajo peso
molecular en un polimero sélido amorfo de alto peso molecular al reaccionar la
resina con el endurecedor. Lo que realmente hacen los endurecedores es facilitar y
provocar el entrecruzamiento de la resina. El agente de curado rompe el anillo
oxirrano introduciéndose en la cadena y se va haciendo cada vez mas larga,
posteriormente aumenta de peso molecular y se desarrollan estructuras

ramificadas de peso molecular infinito (Tantawya, 2002).
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Cuando aumenta el grado de entrecruzamiento, los cambios en las propiedades de
la resina epdxica son cada vez mayores. En un primer momento la mezcla de la
resina y el endurecedor es fluida, pero poco a poco, se va haciendo cada vez mas
viscosa hasta llegar a formar un sélido elastico. A este punto critico se denomina
gelificacion y se produce una vez alcanzado una temperatura caracteristica
denominada temperatura de transicion vitrea (Tg), este punto supone la
transformacioén repentina e irreversible de un liquido viscoso a un gel eléstico, por
lo que el polimero pierde su fluidez (Montserrat, 2006).

El mecanismo de curado de una resina epdxica implica la interacciéon del anillo
oxirrano, fundamentalmente con hidrégenos activos, dando como resultado la
apertura del ciclo. El mecanismo de esta reaccion es de tipo ionico. Las principales
reacciones de curado de una resina epéxica son las siguientes:

a) Polimerizacién por los grupos epoxi: Esta reacciéon se facilita por la accion
catalitica de las aminas terciarias, es decir, compuestos que no poseen
hidrégeno reactivo.

b) Reaccién de adiciéon con aminas primarias, en la cual reacciona un grupo
epoxi con una amina que contenga un dtomo de hidrégeno reactivo.

c) Esterificacion de los 4acidos grasos (4cidos monocarboxilicos),
primordialmente son reacciones de adicién y condensacién.

d) Reaccién con anhidridos &cidos, en la que el grupo oxidrilo de la resina
reacciona con el grupo CO del anhidrido.

e) Reaccién con resinas de fenol formaldehido, en la que los grupos oxidrilo
fenélicos y metilol de las resinas fenélicas reaccionan con los grupos epoxi.

f) Reaccién de los grupos oxidrilo con isocianatos, en la que el grupo OH de la
resina reacciona con el grupo N:C:O del isocianato.

Todas las reacciones con los grupos epoxi son exotérmicas, siendo la temperatura
un factor decisivo en la velocidad de estas reacciones, sin embargo se debe tener
un adecuado control de la misma para evitar la degradacion del material. Asi pues

las reacciones a, b y f pueden realizarse a temperatura ambiente, pero las demas
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reacciones requieren de la aplicacion de calor para que se lleven a cabo los dobles
enlaces (Tantawta, 2002).

El nivel de curado final de una resina epéxica depende fuertemente de diversos
factores que incluyen: el tiempo y la temperatura de proceso, el tipo de agente de
curado y la utilizacién o no de operaciones de poscurado, por ello se debe tener
presente cada uno de estos factores para que se lleve a cabo de la mejor manera el

curado de la resina.
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CAPITULO 2 “METODOLOGIA”
En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestra de forma
esquemadtica el diagrama del proceso para la obtencién del recubrimiento hibrido

epoxi-silice.

ECHM* TEOS:TOCES:H20:EtOH*
+ Relacién molar:
2%wt fotoinciador* 0.8:0.2:1:1
Hcl Agitacion por 1h
pH=2

Solucién de resina

epoxica

75%

Solucién coloidal

25%

Solucion hibrida

l

Aplicacion sobre sustratos de PMMA
por el método de inmersion

l

Proceso de Curado

*

Nombre corto | Férmula molecular Nombre guimico
L. 3,4-epoxiciclohexilmetil 3,4-
Caracterizacion microestructural ECHM C14H2004 .. .
epoxiciclohexano carboxilato
TEOS Si(OCzHs)a Tetraetdxido de silicio
TOCES C11H2204 2-3,4 epoxiciclohexil etil trimetoxisilano
Agua destilada H20
Pruebas mecanicas — EwOH - CaHe Etanol
Acido clorhidrico HCl
fotoiniciador Sales de triarisulfonio hexafluorofosfato

Figura 14. Diagrama del proceso para la obtencién de recubrimiento epoxi-silice.
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2.1 Reactivos
Para la sintesis del recubrimiento se utilizaron los siguientes reactivos (jiError! No se

encuentra el origen de la referencia.)

Tabla 1. Lista de reactivos.

Reactivo %Pureza Proveedor

Tetraetoxido de silicio 99 Sigma-Aldrich
2-3,4 epoxiciclohexil etil trimetoxisilano 98 Sigma-Aldrich
3,4-epoxiciclohexilmetil 3,4-epoxiciclohexano 99 Sigma-Aldrich
carboxilato

Etanol 99 Sigma-Aldrich
Agua destilada 99.9 Sigma-Aldrich
Acido Clorhidrico 99 Sigma-Aldrich
Sales de triarisulfonio hexafluorosfato Sigma-Aldrich

2.2 Métodos

2.2.1 Sintesis de solucion coloidal

Se prepar6 utilizando tetraetéxido de silicio (TEOS) (4.465 g) como precursor
inorganico que ayuda a la formaciéon de silice, C11H2204Si (TOCES) (1.156 g) el
cual se utiliza como agente de acoplamiento para unir quimicamente a la matriz
orgédnica con el refuerzo inorganico, etanol (EtOH) (1.459 g) utilizado como
solvente y agua destilada (0.451 g). Inicialmente se mezcl6 el TEOS, TOCES, etanol
y agua destilada siguiendo una relacion molar de 0.8:0.2:1:1 respectivamente y
luego lentamente se le agregd acido clorhidrico, el cual acttia como catalizador de
la hidrélisis, hasta ajustar un pH=2. Esta mezcla se dej6 en agitacién por 1 hora a
temperatura ambiente para lograr una hidrélisis parcial del alcéxido y el agente de

acoplamiento y generar grupos hidroxilo (OH-).

46



2.2.2 Sintesis de solucién orgdnica

Se mezclé en un vaso de precipitado 3.978 g de Ci1aH2004 (resina epoxica) con
0.081 g de sales de triarisulfonio hexafluorosfato y se agit6 la mezcla por 5 minutos

a temperatura ambiente.

2.2.3 Sintesis de solucién hibrida

Se mezcl6 la solucién del componente orgénico (4.059 g) con 1.353 g de la solucién
coloidal respetando una relacién en porcentaje en peso 25:75 de TEOS y resina

epoOxica. Se agit6d la mezcla por 5 minutos (

Figura 15. Sintesis de la solucion hibrida.
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2.2.4 Deposicién sobre sustratos de PMMA

Con la finalidad de comparar el recubrimiento hibrido con el recubrimiento
orgénico y el inorgénico, se realiz6 la deposicion sobre el PMMA por el método de
inmersion-extraccion utilizando las tres soluciones (iError! No se encuentra el origen

de la referencia.) preparadas previamente.

Tabla 2. Tipos de muestras.

Solucién Composicion

%w soln.coloidal %w resina epdxica

coloidal 100 0
hibrido 25 75
organica 0 100

Se vierte la muestra en una celda de aproximadamente 5 ml para poder llevar a
cabo la inmersion de un portaobjetos de PMMA con un tamafio de 3x7 cm y
espesor de 3 mm y su posterior extracciéon en forma vertical a una velocidad
constante igual a 10 cm/s, con un tiempo de inmersiéon de 20 segundos, como se

muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 16. Deposicion de muestra sobre el sustrato de acrilico.

Durante este proceso las soluciones preparadas se adhieren a la superficie del

material.

2.2.5 Proceso de Curado

Se utilizaron cuatro tipos de curado, tratamiento térmico, curado por luz UV,
tratamiento térmico seguro de tratamiento por luz UV y tratamiento por luz UV
seguido de tratamiento témico (ver jError! No se encuentra el origen de la

referencia.).

El tratamiento térmico fue aplicado a la muestra de silica modificada y a la del
hibrido a una temperatura de 80 °C. El curado UV se aplicé a la muestra de resina
epoxica y a la del hibrido utilizando una ldampara de mercurio con una longitud de

onda de 365nm (jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Figura 17. Proceso de curado por luz UV.

Se utilizé una combinacién de tratamiento térmico con curado UV aplicado a la

muestra hibrida intercalando 3 minutos de tratamiento térmico y 1 minuto de
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curado UV repitiendo éste procedimiento cuatro veces. Y finalmente se us6é un

curado UV intercalado con un tratamiento térmico sobre el recubrimiento hibrido.

Tabla 3. Método de curado de muestras.

Nombre de

muestra
TT*-silica
UV*-resina
TT-hibrido
UV-hibrido
TTUV-hibrido
UVTT-hibrido

Tipo de
Muestra
silica
Resina epodxica
hibrido
hibrido
hibrido
hibrido

Tiempo de curado (min)

Térmico

1440
0
60
0
3
1

No.
Ciclos
uv
0 1
5 1
0 1
8 1
1 4
3 4

Tiempo Total

de curado

(min)
1440
5
60
8
4
4

*TT=Tratamiento Térmico, UV=tratamiento por luz UV

2.2.6 Caracterizacion microestructural

Microscopia Electrénica de Barrido

El uso del microscopio electrénico de barrido permite observar la topologia

superficial de las muestras obtenidas. El equipo usado (marca JEOL modelo JSM-

6610 LV) consta de una sonda EDS marca Oxford (jError! No se encuentra el origen

de la referencia.) que permite realizar un analisis quimico elemental de la muestra.
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Las condiciones de operacién fueron las siguientes: voltaje de operaciéon 15 KV y

corriente de emisién 75 mA, a una distancia de 10 mm.

Figura 18. Microscopio Electrénico de Barrido.

Microscopia de Fuerza Atémica

La caracterizaciéon por Microscopia de Fuerza Atémica de los recubrimientos se

realiz6 utilizando un equipo marca JEOL modelo JSPM520 (

). Se uso una punta de nitruro de silicio en el modo contacto intermitente (tapping)

para realizar dichas micrografias
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Figura 19. Microscopio de Fuerza Atémica.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Se realiz6 un andlisis de espectroscopia de Infrarrojo en un equipo Bruker modelo
Vertex 70 (iError! No se encuentra el origen de la referencia.) con el fin de determinar
los grupos funcionales existentes en las muestras asi como la comprobacion de la

existencia de enlaces entre la matriz organica y el refuerzo inorganico.

Figura 20. Espectrofotémetro IR.

No fue necesario hacer ningtin corte sobre los sustratos como forma de
preparaciéon de muestras en el espectrofotémetro infrarrojo. Se trabajo con un
intervalo de mediciéon de 400 a 4000 cm, el cual corresponde a la regiéon del

infrarrojo medio.

Prueba de adhesiéon utilizando la norma ASTM D-3359-02

La prueba de adhesion sirve para determinar la fuerza de adhesion entre el
recubrimiento y el sustrato de acrilico. Se realiza de acuerdo a la norma ASTM D-
3359-02 (Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape Test), en la cual

se detalla el procedimiento para determinar si la adhesién de un recubrimiento

52



aplicado a un sustrato se encuentra en un nivel adecuado para cumplir una
determinada proteccion.

Segtin la norma ASTM D-3359-02 se coloca el portaobjetos recubierto con el hibrido
sobre una superficie fija y sobre éste se marcan, con ayuda del cortador, 11 cortes
verticales con una distancia de 1 mm y 11 cortes horizontales con la misma
distancia, formando angulos de 90° como se observa en la jError! No se encuentra el
origen de la referencia.. Después, se coloca inmediatamente la cinta adhesiva
permacel sobre el portaobjetos para cubrir los cortes completamente, de modo que
la cinta quede perfectamente pegada a la muestra y se deja pasar un minuto para
después retirar la cinta de forma rapida y con un angulo de 180°. El grado de
adhesion se determina cuantificando las porciones del recubrimiento que no

logran desprenderse (ver anexo A).

Distancia entre cortes

/1|T||T|

Area seleccionada

Para la prueba

Figura 21. Esquema de una muestra sometida a la prueba de adhesién.

Prueba de rayado utilizando la norma ASTM D-3363-05

La prueba de rayado sirve para determinar el grado de dureza del recubrimiento.
Se realiza de acuerdo a la norma ASTM D-3363-05 (Standard Test Methods for Film
Hardness by Pencil Test), en la cual se detalla el procedimiento para determinar la

facilidad de rayado que tiene un recubrimiento aplicado a un sustrato.
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Segin la norma se necesita una serie de 14 lapices de madera calibrados de
diferentes durezas (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) a los cuales se
les remueve de 5 a 6mm de madera teniendo cuidado en dejar la punta del lapiz

con forma de cilindro de grafito sin marcas y sin defectos.

6?58483828 B HBH2H3H4H5H@

Suave Duro

Figura 22. Escala de dureza de lapices calibrados.

Se coloca el lapiz mas grueso dentro del dispositivo (iError! No se encuentra el
origen de la referencia.) y luego se hace pasar sobre el sustrato que tiene el
recubrimiento. Se repite el procedimiento utilizando los demas lapices de la escala
de dureza hasta encontrar el lapiz que no corta al recubrimiento por una distancia
de al menos 3mm, se repite el mismo procedimiento para identificar el l4piz que no
raya al recubrimiento para reportar el lapiz que corta el recubrimiento y el que lo

raya.

Figura 23. Dispositivo utilizado para llevar a cabo la prueba de rayado.
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CAPITULO 3. “RESULTADOS Y DISCUSION”

El aspecto final de los sustratos de PMMA con recubrimiento hibrido asi como el
recubrimiento 100% silica modificada y 100% resina epdxica se muestran en la

iError! No se encuentra el origen de la referencia..

Figura 24. Sustratos de PMMA con recubrimiento a) UV-resina b)UV-hibrido, c)UVTT-hibrido,
d)TTUV-hibrido, e)TT-hibrido, f)TT-silica mod.

3.1 Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. , el espectro a,
correspondiente a la resina epodxica liquida, se observa la banda de absorcién con
nimero de onda de 1728 cm! que corresponde al enlace C=0O. El grupo epoxi
caracteristico de la resina se representa por la banda de 787cm el cual al llevarse a
cabo el proceso de curado por UV desaparece (b), debido a que el proceso de
curado se llevé a cabo de manera adecuada. Este cambio es al que se le dara
seguimiento para asegurar un buen proceso de curado en los recubrimientos. Por
otro lado se forma una banda caracteristica al enlace OH en la regiéon de 3200 a

3700 cm! como se observa en el espectro b.
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Figura 25. Espectros de FTIR de recubrimientos de a)resina liquida b)recubrimiento epoxi.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. pertenece al espectro del
recubrimiento silica modificada donde se identifica una banda de absorcién entre
3200 y 3700 cm™ correspondiente a la vibracion del enlace OH, posteriormente se
aprecian dos bandas de absorciéon a 1045cm y 796cm ! perteneciente a la
vibracion de estiramiento simétrico y asimétrico del enlace Si-O-Si el cual se le dara
seguimiento en el recubrimiento hibrido, también se observa una banda de

absorcion a 949 cm! correspondiente al enlace Si-OH.
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Figura 26. Espectro de FTIR del recubrimiento silica modificada.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra los espectros de
absorcion de los recubrimientos hibridos curados por los cuatro diferentes tipos.
En el espectro a, correspondiente al recubrimiento hibrido curado solamente por
tratamiento térmico, en donde se identifican los enlaces Si-O-Si a 1045 cm! y 796
cm! asi como la banda de absorcion a 3200-3700 cm correspondiente a la
vibracion del enlace OH y se observa la presencia del grupo epoxi a 787 cm
debido a que la parte organica no lleva a cabo un proceso de curado por la falta de
presencia de luz UV, por lo tanto el componente orgédnico no estd enlazado
quimicamente al componente inorgéanico.

El espectro b corresponde al recubrimiento hibrido curado por TT-UV en donde se
observa que la resina epdxica no termind de reaccionar por completo ya que el
grupo funcional epoxi caracteristico de ésta sigue presente en el recubrimiento
pero con una baja intensidad. Por otro lado, se presenta una banda de absorcién
entre 3200 y 3700 cm! correspondiente a la vibracion de estiramiento simétrico del
enlace Si-OH formado tras la hidrélisis del alc6xido. También aparecen dos bandas

correspondientes al enlace Si-O-Si (a 1045 cm™ y 949 cm™1).
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Los espectros de absorcion de los recubrimientos UVTT-hib (c), UV-hib(d) son
muy parecidos en donde desaparece por completo el grupo epoxi C-O-C y se
forma una banda caracteristica de la silica a 1045 cm! con mayor ensanchamiento
que en el espectro b que indica la formacién de la red de silice modificada
producida en el proceso sol-gel que corresponde a la vibracién del enlace Si-O-Si
con lo que se demuestra que el componente organico y el inorgénico se encuentran

enlazados quimicamente.
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Figura 27. Espectros de FTIR de recubrimientos hibridos curados por a)TT ,b)UV, c)TT-UV, d)UV-
TT.
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3.2 Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido
En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta la micrografia del
recubrimiento 100% silica modificada en donde se muestran defectos sobre la

superficie.

Figura 28. Micrografia de SEM del recubrimiento 100% silica modificada con una amplificacion
X1000.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta la micrografia del
recubrimiento 100% resina epéxica donde se aprecia una alta homogeneidad y una

superficie libre de defectos.

SEl  20kV WD11mm  SS40 x1,000 101 - - Se——

Figura 29. Micrografia de SEM del recubrimiento 100% resina epdxica con una amplificacién X1000.
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Enla iError! No se encuentra el origen de la referencia. se presentan las micrografias
obtenidas de la superficie del recubrimiento hibrido curado por los cuatro métodos
utilizados. Las superficies se observan libres de fisuras, grietas o poros. En la
micrografia correspondiente al recubrimiento hibrido curado por TT-UV se

observan particulas que podrian corresponder a particulas segregadas de silica.

!

WD11mm 8840 x1,000 10um A SElI  20kV WD11mm  SS40 x1,000 A0
.
£

»

WD11mm  SS40 x1,000  10um  — “SE| 20KV WDiomm - $840 5% XTi000  A0pm /- —

Figura 30. Micrografia de SEM del recubrimiento hibrido curado por a)UV, b)TT, c¢) UV-TT, d)TT-UV
con una amplificacién X1000.
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3.3 Caracterizacion por Microscopia de Fuerza Atémica
La iError! No se encuentra el origen de la referencia. sintetiza el perfil superficial del
acrilico sin recubrimiento, en donde la topografia muestra una rugosidad de 5.94

nm.

ACRILICO

5.50 x 5.50 um x 82.0 deg Ra=5.94

Figura 31. Imagen por Microscopia de Fuerza Atémica del sustrato de PMMA sin recubrimiento.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa la superficie del
recubrimiento 100% resina epodxica en donde la topografia muestra una superficie
menos rugosa que la del PMMA lo que disminuye la deposicion de particulas

superficiales.

100% EPOXI
5.50 x 5.50 um x 160.4 deg

Figura 32. Imagen por Microscopia de Fuerza Atémica del recubrimiento 100% resina epdxica.

61



La jError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra el perfil superficial
del recubrimiento 100% silica en donde se observa una superficie poco homogénea

y no lisa.

100% SILICA
5.50 x 5.50 um x 167.8 deg

Ra=4.75 nm

Figura 33. Imagen por Microscopia de Fuerza Atémica del recubrimiento 100% silica.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se observan las imagenes
correspondientes al barrido de las superficies del recubrimiento hibrido, tomadas
de un area de 5 X 5um?. En general, las superficies son planas, suaves y lisas y no
presentan separacion de la fase organica y la inorganica. Presentan valores de
rugosidad pequetios (1.36, 2.12, 2.09, 2.08 nm respectivamente). El valor mas alto
de rugosidad del recubrimiento hibrido corresponde al curado por TT igual a 2.12

nm.
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CURADO UV UV-TT
550 x 550 um x 54.8 nm 501 x50 umx 104V

TT HIBRIDO TT UV
550 x550um x 110.7 deg 550x550umx873V

Figura 34. Imagen por Microscopia de Fuerza Atémica de los recubrimientos hibridos curados por:
a)UV, b)TT, ¢)UV-TT, d)TT-UV.
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En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se resumen los valores de

rugosidad de los diversos recubrimientos estudiados.

Tabla 4. Rugosidad superficial de los recubrimientos.

Recubrimiento Ra(nm)
UV-hibrido 212
TT-hibrido 2.08

UVTT-hibrido 1.36

TTUV-hibrido 2.09

UV-resina 3.5
TT-silica 5.75
PMMA 5.94

3.4 Prueba de adhesién utilizando la norma ASTM D 3359-02

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se presenta el recubrimiento
100% resina epo6xica en donde se aprecia la superficie de la muestra y los diferentes
cortes realizados de acuerdo al procedimiento B especificado en la norma ASTM
D-3359-02, posteriormente en la figura b se presenta una parte de la misma
muestra con un mayor acercamiento utilizando un microscopio 6ptico para poder
apreciar el ntmero de porciones completas del recubrimiento que quedaron
adheridos al sustrato tras retirar la cinta, se considera un 96% de area removida de

la superficie del recubrimiento.

Figura 35. (a) Recubrimiento 100 %resina ep6xica sometido a la prueba de adhesiéon b) Amplificacién
de la muestra.
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En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa la superficie del
recubrimiento 100% silica modificada sometido a la prueba de adhesién en donde
es posible apreciar que el acabado es opaco quitdndole completamente la
transparencia caracteristica del @~PMMA. La figura b muestra un mayor
acercamiento del recubrimiento para observar con mayor detalle los cortes
realizados asi como el resultado de la prueba. Se aprecia que hay un 0% de &rea
removida, lo que nos indica que posee un grado de adhesién alto. Sin embargo; se
observa a mayor detalle un acabado con grietas y burbujas lo que disminuye

drésticamente la transparencia del sustrato de PMMA.

b

Sldii

Figura 36. (a) Recubrimiento 100%silica modificada sometido a la prueba de adhesion (b)
Amplificacion de la muestra.

Posteriormente en la jError! No se encuentra el origen de la referencia.(a) se aprecia la
superficie del recubrimiento hibrido curado por luz UV. Inmediatamente después
en la figura (b) se presenta la misma muestra pero con un mayor acercamiento del
area sometida a la prueba, en la cual se observa de una mejor manera las porciones

desprendidas del recubrimiento que corresponde a un 99% de area removida
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Figura 37. (a) Recubrimiento hibrido curado por luz UV sometido a la prueba de adhesién (b)
Amplificacién de la muestra.

La jError! No se encuentra el origen de la referencia. corresponde al recubrimiento
hibrido curado por tratamiento térmico (TT) en donde se aprecian los cortes
realizados para llevar a cabo la prueba de adhesion. En la figura (b) se observa la
misma muestra utilizando un microscopio Optico para poder contabilizar el
namero de porciones desprendidas al llevar a cabo la prueba de adhesion, en
donde se identificé que el 0% de area de estudio fue removida resultando en el
mayor grado de adhesién posible, sin embargo se observa un acabado con defectos

que disminuye la transparencia 6ptica de los sustratos de PMMA.

Figura 38. (a) Recubrimiento hibrido curado por tratamiento térmico (b) Amplificacién de la
muestra después de ser sometida a la prueba de adhesién.
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La jError! No se encuentra el origen de la referencia. (a) pertenece al recubrimiento
hibrido curado por luz UV seguido de tratamiento térmico (UV-TT) en donde se
observan los cortes necesarios para realizar la prueba de adhesién y en la figura (b)
se aprecia la misma muestra a mayor acercamiento en donde se observa un menor

desprendimiento del area de estudio correspondiente a un 35% de area removida.

Figura 39. (a) Recubrimiento hibrido curado por luz UV y tratamiento térmico sometido a la prueba
de adhesion (b) Amplificacion de la muestra.

Finalmente en la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa el
recubrimiento hibrido curado por tratamiento térmico seguido de curado por luz
UV (TT-UV) sometido a la prueba de adhesion y la figura b corresponde a una
amplificaciéon del mismo en donde se observa un desprendimiento casi completo

del recubrimiento con un valor igual al 99% de area removida.

Figura 40. (a) Recubrimiento hibrido curado por tratamiento térmico y luz UV sometido a la prueba
de adhesién (b) Amplificacién de la muestra.
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En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los resultados

obtenidos de la prueba de adhesion y se especifican el proceso de curado y tipo de

muestra.

Tabla 5. Resultados prueba de adhesién.

Proceso de %area Rango de

Muestra curado removida adhesion*
silica TT* 0% 3B
resina epdxica uv* 96% 0B
hibrido TT 0% 3B
hibrido Uv 99% 0B
hibrido TT-UV 99% 0B
hibrido UV-TT 35% 2B

*TT=Tratamiento térmico, UV=Tratamiento por luz
UV,Rango de adhesién=Ver Anexo C

3.5 Prueba de rayado utilizando la norma ASTM D3363-05

Se determiné el grado de dureza de los recubrimientos teniendo como base la

norma ASTM D 3363-05 identificando el lapiz que corta el recubrimiento y el lapiz

que lo raya. Se utiliz6 microscopio Optico para poder observar con detalle los

resultados de la prueba de rayado.

La iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra la imagen del

recubrimiento 100% resina epdxica sometido a la prueba de rayado en donde se

observa que el lapiz H raya la superficie del mismo. Cabe mencionar que ningtun

lapiz corta al recubrimiento.
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Figura 41. Recubrimiento 100 %tresina sometido a la prueba de rayado.
En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se observa la superficie del
recubrimiento 100% silica sometido a la prueba de rayado el cual alcanza una

dureza al rayado de 6H y ningtin l4piz rompe el recubrimiento.

Figura 42. Recubrimiento 100 %silica modificada sometido a la prueba de rayado.

La iError! No se encuentra el origen de la referencia.(a) corresponde al recubrimiento
hibrido curado por luz UV y se determin6 que la dureza al corte es de 3H. En la
tigura (b) se aprecia el resultado de la prueba de dureza al rayado que fue de H,

una dureza media.

69



Figura 43. Recubrimiento hibrido curado por luz UV sometido a la prueba de rayado.

En la Figura 44 se describe el recubrimiento hibrido curado por tratamiento
térmico el cual presenta una dureza al rayado de 2H y por otro lado no logra

cortarse.

Figura 44 Recubrimiento hibrido curado por TT sometido a la prueba de rayado

La iError! No se encuentra el origen de la referencia. muestra el recubrimiento
hibrido curado por UV-TT sometido a la prueba de rayado del cual se observa que
presenta una dureza al corte correspondiente a 6H (a) y en la figura 45(b) indica

que la dureza al rayado es de 2H.
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Figura 45. Recubrimiento hibrido curado por UV-TT sometido a la prueba de rayado.

Finalmente la jError! No se encuentra el origen de la referencia. (a) corresponde al
recubrimiento hibrido curado por TT-UV después de determinar su grado de
dureza al corte que fue de 4H. La Figura 46 (b) muestra el resultado de la dureza al

rayado que fue de 2H.

Figura 46. Recubrimiento hibrido curado por TT-UV sometido a la prueba de rayado.

En la iError! No se encuentra el origen de la referencia. se resume el grado de dureza
al corte y al rayado de todos los recubrimientos, en donde se observa que todas las
muestras con recubrimiento tienen una mayor resistencia al rayado que el sustrato

de PMMA ya que éste presenta el menor grado de resistencia al rayado (6B).

Tabla 6. Resultados de la prueba de rayado.
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Escala de dureza Dureza al corte Dureza al rayado
6H TT-silica
UVTT- hibrido
4H TTUV- hibrido
3H UV-hibrido
TT-hibrido
2H UVTT-hibrido
TTUV-hibrido
o UV-resina epéxica
UV-hibrido
6B PMMA

3.6 Discusion de resultados

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los espectros del
recubrimiento hibrido curado por los cuatro distintos tipos de curado asi como el
recubrimiento 100% resina epdxica y 100% silica modificada. Al darle seguimiento
al enlace Si-O-Si de la silica (f) en el recubrimiento hibrido, es posible apreciar que
éste enlace se presenta en los cuatro recubrimientos hibridos, lo que indica que se
llevaron a cabo las reacciones de hidrélisis y condensacion de la silica.

Al darle seguimiento a la desaparicion del grupo epoxi del compuesto organico (e)
en el recubrimiento hibrido, se puede apreciar que desaparece totalmente en el
recubrimiento curado por UV-TT (c) y en el curado por UV (d) lo que indica que
hay una interaccién del anillo oxirrano con el fotoiniciador, provocando la
apertura del anillo oxirrano, resultando en una polimerizacién de la resina ep6xica
debido a un adecuado proceso de curado. Es posible apreciar que en el
recubrimiento hibrido curado por TT-UV(b) el grupo epoxi no desaparece por
completo, lo que indica una polimerizacién incompleta de la parte organica, esto
debido a que al llevar a cabo primeramente el curado por tratamiento térmico, la
formacion de la silica impide que termine de reaccionar la resina epéxica. En el

recubrimiento hibrido curado por TT(a) no reacciona la resina epdxica debido a
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que el fotoiniciador presente en la solucién del compuesto organico necesita de
radiaciéon de energia UV para poder llevar a cabo la polimerizacion de la resina
epoxica por lo tanto se encuentra presente el grupo epoxi.

Por lo tanto en el recubrimiento curado por UVTT y el curado por UV existe una
unién quimica entre el compuesto organico y el inorganico al presentarse los
enlaces Si-O-Si y Si-OH de la silica modificada y la desaparicion completa del

grupo epoxi del compuesto organico.
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Figura 47. Espectros de FTIR de recubrimientos de a)TThib b) TT-UV hib ¢)UV-TThib, d)UVhib,
€)100%resina y £)100%silica.

En la jError! No se encuentra el origen de la referencia. se presentan las micrografias
tanto del recubrimiento hibrido como del recubrimiento de silica y de resina
epoxica. Las superficies del recubrimiento hibrido se observan uniformes y libres
de fisuras, grietas o poros, con una excelente uniformidad asi como se muestra en
el recubrimiento orgénico. Esto se le atribuye a un eficiente curado de las muestras

con una adecuada eliminaciéon de solvente y agua. Se observan particulas
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segregadas de silica en la muestra curada por luz TT-UV las cuales probablemente

no tuvieron interaccién con la matriz polimérica.

SEI WD11mm  SS40 10pum S p—

SEl ~ 20kV WD11mm S840 x1,000 ORI - o S—— SEI WD11mm  SS40
.
£

SEl _20kV WD11mm  SS40 x1,000 (O LT3 m— SEl - 20KkV. WD10mm: 'S840 ~ x11000 O P 72 e m—

Figura 48. Imagenes del SEM del recubrimiento hibrido curado por a) silica,b) resina epdxica, c)UV,
d)TT, e) UV-TT, f)TT-UV con una amplificacién X1000.

Es posible apreciar de la jError! No se encuentra el origen de la referencia. la

diferencia de rugosidad al utilizar un recubrimiento hibrido sobre el acrilico, ya
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que alcanza valores superficiales de menos de la mitad compardndolo con el
sustrato de PMMA, con lo que se logra obtener una superficie mas lisa y
homogénea.

Por otro lado, se observa que los recubrimiento de silica y resina epdxica también
ayudan a disminuir la rugosidad superficial del sustrato de PMMA. Sin embargo;
el recubrimiento hibrido alcanza valores de rugosidad mas bajos. Especificamente
el recubrimiento hibrido curado por el método UV-TT presenta el menor valor de
rugosidad y se le atribuye al hecho de llevar a cabo la reaccién completa tanto de la
parte orgénica como de la inorgénica evitando la formacién de aglomeracién de

particulas de silica.
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Figura 49. Valores de rugosidad relativa de los recubrimientos sintetizados y del sustrato de
PMMA.

A partir de los resultados obtenidos mediante la prueba de adhesion (iError! No se
encuentra el origen de la referencia.) se pudo observar que la adhesion del
recubrimiento hibrido se encuentra intimamente ligada al método de curado ya
que el grado de adhesion es mayor para la muestra curada primeramente con luz

UV seguido de tratamiento térmico (UV-TT) en comparacién con la muestra con
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un proceso de curado inverso (TT-UV). Por otro lado, existe una mejora en el grado
de adhesion en el recubrimiento hibrido curado por UV-TT comparado con el
recubrimiento 100% resina epodxica. El recubrimiento hibrido curado solamente por
tratamiento térmico (TT) asi como el recubrimiento de 100% silica tienen el mayor
grado de adhesividad al sustrato de PMMA. Sin embargo; presentan defectos en su
superficie disminuyendo de manera significativa la transparencia 6ptica

caracteristica del PMMA.
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Figura 50. Medida del grado de adhesion utilizando la prueba con cinta de acuerdo a la norma
ASTM D 3350.

El recubrimiento de silica mostré el mayor grado de dureza al rayado debido a las
caracteristicas propias de un compuesto inorganico. El recubrimiento hibrido
curado por UV-TT asi como el curado por TT-UV y TT mostraron el mismo grado
de dureza al rayado igual a 2H debido a la silica presente en estos recubrimientos.

En el recubrimiento hibrido curado por UV asi como el recubrimiento 100% resina
epoxica, la dureza al rayado es menor debido a la falta de presencia de los enlaces

de la silica. Finalmente es posible observar que todos los recubrimientos
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sintetizados presentan mayor dureza al rayado que el PMMA (iError! No se
encuentra el origen de la referencia.).
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Figura 51. Resultados de la prueba de rayado usando la norma ASTM D3363-05.

A continuacién se muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. los
resultados de las diversas técnicas de caracterizaciéon de cada recubrimiento
estudiado en donde es posible observar que el recubrimiento hibrido curado por
UV-TT es el que se recomienda debido a la combinacion de propiedades
fisicoquimicas que muestra como una unién quimica entre la parte organica y la
inorgdanica lo que coincide con la presencia de una superficie homogénea, libre de
defectos y sin particulas, asi como el promedio de rugosidad mas bajo de todos los
recubrimientos, un valor de resistencia al rayado de los més altos asi como una
dureza al corte alta y un porcentaje menor de area removida comparado con el

recubrimiento 100% resina epdxica.
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Tabla 7. Resultados de la caracterizacion de los recubrimientos.

Recubrimiento
Técnica Parametro i 0 i
- 100%sitica | 10077ESIN | pp pibrido UV hibrido UV-TT hibrido | TT-UV hibrido
recubrimiento epoxica
dureza al corte N/A - - 3H 6H 4H
Pba rayado
dureza al rayado 6B 6H B 3H 2H 2H 2H
Pba adhesion | %éarea removida N/A 0 96 0 99 35 99
AFM Rugocidad(nm) 5.94 5.75 3.5 2.08 212 1.36 2.09
. . . . Presencia de
Presencia Db L Presencia de Presencia de Presencia de ! Si-0-Si v Si
ricién n i-O-Si y Si-
FTIR Ob ) de enlaces Zsapa oM enlaces Si-O-Si, | enlacesSi-O-Siy | enlaces Si-O-Siy eOI:CES d Y
servaciones e grupo ,no desaparece
Si-O-Si'y & p NO desaparece | Si-OH, desaparece | Si-OH, desaparece P
Si-OH epoxt upo epoxi TUpPO epoxi TUpPO epoxi completamente
grupo ep grupo ep grupo ep grupo epoxi
superficie superficie
U]
superficie h P ) superficie superficie superficie homogeénea,libre de
omogénea,
SEM Observaciones no i & d homogénea,libre |homogénea,libre de|homogénea,libre de| fisuras, presencia
ibre de
homogénea § de fisuras fisuras fisuras de particulas de
fisuras ilice
B

Finalmente, se decidi6 probar tres métodos mas de aplicaciéon del recubrimiento
hibrido sobre sustratos de PMMA para evaluar posibles aplicaciones a nivel
comercial. Como se muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. ,
se utiliz6 una brocha, aerégrafo y una barra. En donde se observa que la
aplicacion con brocha resulta en una superficie que sigue manteniendo la
transparencia del PMMA, la aplicacién con aerégrafo produce un acabado menos
uniforme ya que en las orillas se observa al recubrimiento no completamente
disperso. Sin embargo; esto se debe a que se necesita mayor conocimiento de la
técnica de aplicacion utilizando un aerégrafo. La aplicaciéon del recubrimiento con
la barra resulta en una superficie con la transparencia del PMMA no obstante, se
debe tomar en cuenta que mientras mayor sea el espesor que resulte del
recubrimiento, mayor sera el tiempo de curado del mismo. Cabe mencionar que el
recubrimiento hibrido utilizado para éstos métodos fue el curado por UV-TT
debido a que fue el que mejor combinacioén de propiedades fisicoquimicas presentd

como se menciond anteriormente.
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Figura 52. Sustratos de PMMA con recubrimiento hibrido aplicado utilizando: a)brocha, b)aerégrafo,
c)barra.
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CONCLUSIONES

Mediante el método sol-gel se sintetiz6 un recubrimiento hibrido a partir de
silice y resina epdxica utilizando cuatro tipos de curado y se obtuvieron

recubrimientos hibridos con una buena homogeneidad.

El analisis de los espectros de FTIR del recubrimiento curado por UV y UV-
TT muestran la formacién de un hibrido verdadero al presentar enlaces Si-

O-Si y la desaparicion del anillo oxirrano del compuesto organico.

La caracterizacion de los recubrimientos hibridos curados por UV-TT,TT-
UV, TT por Microscopia Electréonica de Barrido revelé que poseen una
superficie uniforme, libre de poros y fisuras, lo que demuestra la buena

dispersion de particulas de silice en la matriz organica.

Las imédgenes de los recubrimientos hibridos analizadas por Microscopia de
Fuerza Atémica muestran superficies mas lisas que la del sustrato de

PMMA lo que ayuda a que se presente menor deposiciéon de particulas.

La prueba de adhesion (ASTM D 3359-02) muestra que el proceso de curado
del recubrimiento hibrido es determinante en el grado de adhesion sobre

sustratos de PMMA.

El recubrimiento curado por UV-TT presenta un 4rea removida del 35% con
lo que se puede concluir que dicho tipo de curado resulta en recubrimientos

con buena adhesién a sustratos de PMMA.

La prueba de rayado demostré que los recubrimientos hibridos presentan

mayor grado de dureza al rayado que el PMMA.
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» El recubrimiento hibrido curado por UV-TT es el que mejor combinacién de

resultados fisicoquimicos presento.
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ANEXOS

ANEXO A “Técnicas de caracterizaciéon”

Los métodos especroquimicos han aportado las herramientas que, posiblemente,
son las que mas se utilizan para elucidar estructuras moleculares, asi como para
identificar y obtener la composicién cuantitativa y cualitativa de sustancias
organicas e inorganicas.

Existe también una enorme diversidad de técnicas para caracterizar las
propiedades microestructurales asi como técnicas para medir propiedades
mecénicas de los materiales.

En este apartado se analizan los principios fundamentales de las técnicas utilizadas
en el presente trabajo:

1. Microscopia Electrénica de Barrido

Microscopia de Fuerza Atémica

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
Espectroscopia UV-Visible

Or e LN

Prueba de adhesion

Microscopia electronica de barrido
La microscopia electrénica de barrido es una técnica instrumental que encuentra
gran cantidad de aplicaciones en diversos campos de la ciencia y la tecnologia. El
equipo permite obtener imdgenes de muestras tanto en alto vacio como en presién
variable, ademas se pueden obtener buenas imagenes a bajo potencia. El
microscopio electrénico de barrido es un instrumento disefiado para estudiar, en
alta resolucién, la superficie de los solidos. En este caso, se puede identificar la
morfologia, el tamafio de las estructuras observadas y su composicién quimica
elemental(Cecil, 1970).

Las principales aplicaciones que tiene la Microscopia Electrénica de Barrido

son las siguientes:
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1. Morfologia superficial de minerales, electrodepdsitos, catalizadores, etc.

2. Adherencia fibra-matriz en polimeros.

3. Cambios morfolégicos de materiales sometidos a tratamientos quimicos.

4. Formas de cristalizaciéon de minerales y reconocimiento de fésiles

5. Estudio de moléculas y control de calidad de catalizadores industriales.
Para producir el haz de electrones el microscopio electrénico de barrido usa un
cafiéon de electrones y lentes electromagnéticas que operan en vacid. El cafién de
electrones, se debe a un filamento de tungsteno (W), el cual se usa porque tiene el
punto de fundicién mas alto y el punto de vaporizacién mas bajo de todos los
metales, este es calentado por una corriente predeterminada, lo que provoca la
aceleracion de los electrones a energias del orden de unos cientos de eV a 50 KeV,
siendo atraidos por el dnodo y condensados por lentes electromagnéticas.
Posteriormente pasando por las bobinas deflectoras (bobinas de barrido), que son
las responsables de producir el movimiento del haz, de manera que barra la
muestra, provocando la interaccién entre los electrones incidentes con los 4tomos
que componen la muestra.
En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrénico, atraviesa la columna y
llega a la muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el
movimiento del haz, de manera que barra la muestra punto a punto. De la
interacciéon entre los electrones incidentes con los atomos que componen la
muestra se generan sefiales, tales como: Electrones secundarios, retrodispersos,
electrones Auger, rayos X, electrones absorbidos y electrones transmitidos, las
cuales pueden ser captadas con detectores adecuados para cada una de ellas. El
detector capta la sefial y la convierte en una sefial electrénica que es proyectada en
un tubo de rayos catédico. Los diferentes tipos de electrones producidos por la
interaccion del haz primario con la muestra se observan en la jError! No se

encuentra el origen de la referencia..
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Haz incidente
Electrones Electrones

Auger retrodispersados

Rayos X .
Electrones secundarios

Caracteristicos

Electrones
Absorbidos
Electrones
Electrones Difractados
Difractados Inelasticamente

Electrones

Transmitidos
Figura 53. Sefiales producidas por la interaccién del haz incidente sobre la muestra.

Los electrones utilizados en microscopia electrénica de barrido son los electrones
secundarios y retrodispersados (Yacaman, 1995).

Electrones Secundarios. La sefial de electrones secundarios es la que se emplea
normalmente para obtener una imagen de la muestra. Es la sefial que nos
proporciona una imagen mas real de la superficie que estemos estudiando, se
considera un electron secundario aquel que emerge de la superficie de la muestra
con una energia inferior a 50 eV (electronvoltios).

Electrones Retrodispersados. La sefial de electrones retrodispersados esta
compuesta por aquellos electrones que emergen de la muestra con una energia
superior a 50 eV (electronvoltios). Estos electrones proceden en su mayoria del haz
incidente que rebota en el material después de diferentes interacciones. La
intensidad de la sefial de retrodispersados, para una energia dada del haz,
depende del numero atémico del material (a mayor numero atémico mayor
intensidad) Este hecho permite distinguir fases de un material de diferente
composicién quimica. Las zonas con menor Z se veran mds oscuras que las zonas
que tienen mayor nimero atémico. Esta es la aplicacion principal de la sefial de

electrones retrodispersados.
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Otra aplicacion de la Microscopia Electronica de Barrido es que cuenta con una
sonda EDS (Espectroscopia por Dispersion de rayos X caracteristicos), permite
hacer un estudio semi-cuantitativo y cualitativo de la composicién quimica
elemental de los materiales analizados, detecta desde el Na (Z = 11) hasta
elementos muy pesados, pero ninguno tiene la resolucién espacial del EDS (500 A).
La sefial de rayos X se produce cuando los electrones del haz incidente
interaccionan con la muestra, estos producen ionizaciones de los atomos que
conforman el material. En cada ionizacién los dtomos pierden algunos de sus
electrones y cuando estos electrones impulsados son de las capas internas, otro
electrén de una capa mas externa llena el espacio dejado por el electron expulsado.
En este proceso es emitido un rayo X cuya energia dependerd de las capas
electronicas que se ven involucradas en el proceso, pero ain mas estos rayos X
serdn caracteristicos del 4tomo en cuestion. De esta manera, determinando la
energia de los rayos X emitidos por la muestra es posible conocer los atomos que
conforman a este y cuantificando la cantidad de cada uno de estos, es posible
realizar un analisis semicuantitativo de los elementos presentes en una muestra
determinada.

Microscopia de fuerza atomica

Desde su aparicion en los 80's, el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM), ha sido
un equipo importante para la elucidaciéon de la microestructura de materiales.
Basado en la interaccién local entre la punta y la superficie de una muestra,
proporciona imagenes tridimensionales de superficies con alta resoluciéon espacial
en tiempo real. Debido a esto, el AFM es utilizado en la caracterizaciéon de
materiales para determinar sus propiedades fisicas.

La microscopia de fuerza atémica (AFM) se ha convertido en la técnica lider dentro
de las técnicas de barrido con sonda. Sus posibilidades tnicas como técnica de
caracterizaciéon en la escala nanométrica y micrométrica han sido ampliamente
reconocidas en la industria de los semiconductores y del almacenamiento

electrénico. Recientemente las capacidades del AFM en el campo de los polimeros
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han hecho que la microscopia de fuerza atémica se revele como una técnica
complementaria de otras técnicas de caracterizacion microscopicas y
difractométricas en la caracterizacion morfolégica, micro- y nanoestructural, asi
como en un gran nimero de aplicaciones en las que es la tinica técnica disponible
(Olmos,2009).

La técnica SPM proporciona imdagenes tridimensionales en tiempo real,
permitiendo monitorear un drea localizada para obtener las propiedades fisicas de
los materiales simultineamente. Todos los SPM’s tienen 5 elementos
fundamentales: la punta, el escéner, el detector, el sistema de control electrénico y
el sistema de aislamiento de vibracién.

La punta se selecciona de acuerdo al tipo de muestra y a las propiedades que se
desean obtener; ésta puede ser de diferentes materiales, las mas comunes son de
Nitruro de Silicio o de Silicio. El disefio del escaner tiene forma de tubo y es de un
material ceramico piezoeléctrico que cambia de dimensiones como respuesta a un
voltaje aplicado. Estos escaneres se caracterizan por tener tres grados de libertad,
expandiéndose en una direccién y contrayéndose en otra como resultado del
voltaje aplicado a sus electrodos.

Punta: El tipo de punta y de soporte de la misma viene directamente condicionado
por la muestra y el modo de operacion. Por ejemplo, si vamos a trabajar en el
modo de contacto, elegiremos una punta de nitruro de silicio colocada en un
soporte estandar. Si por el contrario, vamos a trabajar en el modo de contacto
intermitente (Tapping Mode) para observar una muestra biolégica en un medio
fluido, sera necesario emplear una celda especial de liquidos.

Las puntas que se emplean en AFM suelen ser de nitruro de silicio o de silicio. Las
puntas de nitruro de silicio generalmente se emplean en el modo de contacto,
mientras que las de silicio, son las mas ampliamente empleadas tanto para el modo
de contacto intermitente o “tapping” como para la mayoria de las aplicaciones de
la microscopia de fuerza atémica. En el mercado se encuentran disponibles una

gran variedad de puntas con distintas constantes de fuerza, frecuencias de
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resonancia, recubrimientos superficiales, longitud de la punta, espesor. En la

iError! No se encuentra el origen de la referencia., se muestra a modo de ejemplo una

de punta de tipica de las empleadas para operar en el modo de contacto

intermitente.

Figura 54. Punta de silicio empleada para medir en TM-AFM.

El Microscopio de Fuerza Atdémica utiliza multiples modos de operaciéon de

acuerdo a las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir.

Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su
superficie.

Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la
muestra tocando intermitentemente su superficie.

Imagen de Fase: Proporciona una imagen contrastada generada por las
diferencias de adhesion en la superficie de la muestra.

No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals
que existen entre la superficie de la muestra y la punta.

Fuerza Magnética: Mide el gradiente de fuerza magnética sobre la superficie

de la muestra.
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Fuerza Eléctrica: Mide el gradiente de fuerza eléctrica sobre la superficie de
la muestra.

Potencial de Superficie: Mide el gradiente de campo eléctrico sobre la
superficie de muestra.

Modo Lift: Técnica que utiliza dos modos de operacion usando la
informacién topogréfica para mantener la punta a una altura constante
sobre la superficie.

Modulacién de Fuerza: Mide la elasticidad/suavidad relativa de la superficie
de las muestras.

Fuerza Lateral: Mide la fuerza de fricciéon entre la punta y la superficie de las
muestras.

Microscopia de Tunelamiento: Mide la topografia de superficie de la muestra
utilizando la corriente de tunelamiento.

Microscopia  Electroquimica: Mide la estructura de la superficie y las
propiedades de los materiales conductores inmersos en soluciones
electroliticas.

Litografia: Se emplea una punta especial para grabar informacién sobre la

superficie de muestra (Reséndiz, 2005).

Espectroscopia de infrarrojo con transformada de fourier

La espectroscopia es el estudio de la interacciéon de la luz con los &tomos y las

moléculas, esta técnica nos permite detectar grupos funcionales quimicos en una

muestra, es sumamente Util para determinaciones cualitativas de compuestos

organicos y para deducir estructuras moleculares a partir de sus grupos

funcionales tanto de compuestos organicos como inorganicos. En el analisis

cualitativo la espectroscopia de infrarrojo puede usarse para la identificacion de

sustancias puras o para la absorcion, localizacion e identificacién de impurezas.
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Otra aplicacion de la espectroscopia de absorcion en el infrarrojo es como sistema
de deteccion en cromatografia de gases, donde su potencial para la identificacion
de compuestos se combina con la notable capacidad de separacion de los
componentes de mezclas complejas que se presentan en cromatografia de gases
(Skoog, 2007).

La region infrarroja (IR) del espectro electromagnético esta precisamente
enseguida de la regién que el ojo humano percibe como luz roja. La absorciéon de
luz infrarroja produce aumentos en las frecuencias de alargamiento y flexién de los
enlaces quimicos entre 4tomos. La frecuencia de vibracion y de reflexiéon de un
enlace esta determinada principalmente por la masa de los atomos que participan
en él y por la fuerza de enlace. Los enlaces que caracterizan los grupos funcionales
tienen frecuencias especificas, los cuales absorben y producen bandas de
absorcion caracteristicas en la region infrarroja del espectro (Skoog, 2007).

El principio fundamental de la espectroscopia de infrarrojo es que se absorbe
radiaciéon infrarroja cuando coincide la energia radiante y la frecuencia de un
movimiento molecular especifico, de esta manera una molécula absorbe luz
infrarroja solo cuando la energia de los fotones es muy cercana a la diferencia de
energia entre un estado de vibracién y el que le sigue en sentido ascendente
provocando diferentes tipos de vibracién. Para una molécula simple diatémica o
triatbmica es facil definir el nimero y la naturaleza de tales vibraciones y
relacionarlas con las energias de absorciéon. Sin embargo con moléculas
poliatémicas un analisis de esta clase es dificil debido al gran ntiimero de centros
vibracionales y también porque ocurren interacciones entre varios centros que
deben tomarse en consideracion.

De esta manera pueden distinguirse dos tipos basicos de vibraciones: de tensién y
de flexién, representados en la iError! No se encuentra el origen de la referencia..Una
vibracion de tensiéon supone un cambio continuo en la distancia interatémica a lo
largo del eje del enlace entre dos atomos y puede ser simétrica (cuando los enlaces

se acortan) y asimétrica (cuando uno de los enlaces se tensa y el otro se acorta). Las
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vibraciones de flexién se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces

y pueden ser de cuatro tipos: tijereteo, balanceo, aleteo y de torsién (Fox,2004).

ESTIRAMIENTO

XX AKX

Estiramiento simétrico (equivalentes) Estiramiento asimétrico (equivalentes)
DEFORMACION

b o

Oﬁﬁ @ To €0 e

)

Sacudida (rocking) Tijera (scissoring) Torsién (twisting) Balanceo (wagging)

Vibraciones de deformacién en el plano Vibraciones de deformacién fuera del plano

Figura 55. Tipos de vibraciones moleculares.

Por otra parte el analisis de las bandas de absorcion registrados en ciertos
intervalos de niimero de onda, considerando intensidad del méximo, 4rea, anchura
media, perfil etc., permite obtener datos fisicoquimicos moleculares como simetria,
estructura, longitudes de enlace, momentos de inercia, distribuciones electrénicas o
interacciones con otras moléculas. Esto se debe a que cada molécula o especie
quimica tiene un espectro infrarrojo caracteristico, es por ello que las aplicaciones

de esta técnica son muy amplias.

En la
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se presentan algunas frecuencias de grupos organicos y el tipo de enlace

caracteristico de cada uno de ellos.

Tabla 8. Frecuencia de vibracion de grupos funcionales organicos.

Intervalo de

Enlace Tipo de compuesto frecuencia cm -1

C-H Alcanos 2850-2970

1340-1470

C-H Alquenos 3010-3095

675-995
C-H Alquinos (-C = C-H) 3300
C-H Anillos aromaticos 3010-3100
690-900
O-H Alcoholes y fenoles (monémeros) 3590-3650
Alcoholes y fenoles (unidos por puentes 3200-3600
de hidrégeno)
Acidos carboxilicos (monémeros) 35000-3650
Acidos carboxilicos (unidos por puentes 2500-2700
de hidrégeno)

N-H Aminas, amidas 3300-3500
=C Alquenos 1610-1680
=C Anillos aromaticos 1500-1600
=C Alquinos 2100-2260

C-N Aminas, amidas 1180-1360

C=N Nitrilos 2210-2280

Cc-0 Alcoholes, éteres, acidos carboxilicos,
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ésteres. 1050-1300

=0 Aldehidos, cetonas, acidos carboxilicos,
ésteres. 1690-1760
NO; Nitroderivados 1500-1570

1300-1370

Algunos aspectos importantes que se consideran en espectroscopia de infrarrojo

son los siguientes:
1. Si dos moléculas estdn constituidas por &tomos distintos, o tienen distinta
distribucién isotépica, o configuracién, o se encuentran en ambientes
distintos, los espectros infrarrojos seran distintos.
2. Una sustancia definida puede identificarse por su espectro infrarrojo.
Estos espectros pueden ser considerados como las huellas digitales de dicha
sustancia.
3. Los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos funcionales
particulares y que tienen localizaciones e intensidades especificas dentro de
los espectros infrarrojos.
4. Las intensidades en las bandas del espectro de una mezcla, son
generalmente proporcionales a las concentraciones de las componentes
individuales. Por lo tanto, es posible determinar la concentracién de una
sustancia y realizar andlisis de muestras con varias componentes.
5. Es posible, mediante el uso de dispositivos experimentales adecuados,
obtener espectros infrarrojos sin alteracion de la muestra, lo que constituye a
esta espectroscopia como una herramienta de andlisis no destructiva.
6. El tiempo necesario para obtener y almacenar un espectro infrarrojo es del
orden de minutos.

Las aplicaciones de la espectroscopia de infrarrojo se dividen en tres grandes

categorias relacionadas con las tres regiones espectrales del infrarrojo. En la jError!
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No se encuentra el origen de la referencia. se muestra la division del espectro

infrarrojo.

>14,000 cm™ |[>14,0004000 | 40002400 cm™ | 400a4cm™ <4cm?

-1
A= cm Infrarrojo Infrarrojo .
Visible 2 ) Ondas de radio

Infrarroio

Figura 56. Divisién del espectro infrarrojo.

Region infrarrojo cercano estd comprendida entre 4.000 y 14.000 cm -1 (0.75 y 2.5
um). Las bandas de absorcion en esta zona son sobretonos o combinaciones de las
bandas vibracionales de tensiéon fundamentales que se producen en la regién de
3.000 a 1.700 cm 1. Los enlaces implicados son por lo general, C-H, N-H y O-H.
Debido a que se trata de sobretonos o bandas de combinacién, sus absortividades
molares son pequefias y los limites de deteccion son del orden de 0.1 por 100. Los
espectros de absorciéon en el infrarrojo cercano son menos tutiles para la
identificaciéon y mads dutiles para el andlisis cuantitativo de compuestos que
contengan agrupaciones funcionales formadas por uniones entre hidrégeno y
carbono, o entre nitrégeno y oxigeno.

Region infrarrojo medio es la region mas utilizada que se extiende
aproximadamente entre 670 y 4.000 cm -1 (2.5 y 14.9 um), en esta region, para los
andlisis cualitativos y cuantitativos, se emplean los espectros de emisiéon. Ademas
los de absorcién y reflexiéon que son la principal herramienta para la determinacién
estructural de especies orgénicas y bioquimicas.

Regidn infrarrojo lejano es ttil para el estudio de compuestos inorganicos, puesto
que la absorcién debida a las vibraciones de tension y flexiéon de los enlaces entre
atomos metalicos y ligandos inorganicos u orgdnicos tiene lugar, a frecuencias
inferiores a 650 cm -1 (>15 um). Las frecuencias de absorcion de los enlaces
organometalicos dependen del &tomo metélico como de la porcion orgéanica de la
especie, en el infrarrojo lejano proporciona informacién til acerca de las energias
reticulares de los cristales, y de las energias de transicion de los materiales

semiconductores. Solo las moléculas formadas exclusivamente por dtomos ligeros,
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absorben en el infrarrojo lejano si poseen modos de flexiéon de esqueleto que
impliquen a mas de dos 4tomos que no sean de hidrégeno. Los espectrémetros de
transformada de Fourier son especialmente ttiles en los estudios de infrarrojo
lejano (Colthup,1990).

Los espectrometros de IR convencionales se componen de una fuente de luz
infrarroja, componentes 6pticos (espejos, lentes, divisores de haz, etc.) construidos
con materiales adecuados no absorbentes en el IR (tipicamente sales como KBr o
NaCl) y un fotodetector sensible a la luz IR. La fuente de luz IR es un filamento
que se mantiene al rojo vivo mediante el paso de corriente eléctrica. En iError! No se
encuentra el origen de la referencia. se muestra el esquema de un espectrémetro de

infrarrojo.
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Figura 57. Representacién esquematica de un espectrémetro infrarrojo.

Los espectrofotémetros infrarrojos mdas modernos son del tipo FTIR, este
instrumento esta basado en el principio del interferémetro de Michelson. La

transformacion de Fourier se usa como método matematico para el desarrollo en
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serie de la curva obtenida (interferograma). La transformada esté4 constituida por la
sumatoria de senos y cosenos de las distintas frecuencias 6pticas que componen la
radiacién. Gracias a un programa de ordenador, este tedioso calculo matematico se
simplifica y se obtienen resultados exactos y rapidos de las frecuencias elementales
contenidas en el interferograma. La transformada de Fourier (o desarrollo en serie
de Fourier) del interferograma es el espectro ordinario obtenido por aparatos

convencionales IR.

La ventaja fundamental de la técnica FTIR frente al IR convencional es la rapidez
en la adquisicion del espectro debido a que se evita tener que variar la longitud de
onda en el tiempo para medir cada espectro individual, ademds todas las
frecuencias se miden simultdneamente. Un espectro completo se puede obtener en
un espacio de tiempo muy corto, pudiéndose tomar muchos barridos para realizar
promedios y reducir el ruido, mayor flujo de energia, resolucién constante a todas

las frecuencias y por lo tanto una simplicidad mecanica (Colthup, 1990).
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ANEXO B “Prueba de rayado de un recubrimiento”
La medici6on de la dureza se ha utilizado por la industria de los recubrimientos
desde hace varios afios para determinar la dureza de peliculas pigmentadas.
La finalidad de los ensayos de dureza al rayado es determinar la resistencia de los
recubrimientos a los efectos del rayado sobre la superficie. Este ensayo es
particularmente valioso en el desarrollo de resinas sintéticas u otras formaciones
de capas o peliculas. Generalmente, la dureza al rayado se mide desplazando un
objeto afilado, bajo presiéon conocida, sobre la superficie de ensayo. El resultado
puede ser, el valor de presiéon requerida para rayar el material de ensayo
utilizando una herramienta de dureza constante, o el valor de dureza de la
herramienta manteniendo una presion constante.
Se usan 20 lapices de grado 9B hasta 9H con sus soporte, los lapices se desplazan
sobre la superficie a una presiéon y dngulo fijo que aseguran el minimo error del
usuario. Los ldpices pueden cambiarse facilmente para minimizar el tiempo de
duracién del ensayo.
Procedimiento: Para lapices de madera, se remueve de 5 a 6mm aproximadamente
de madera utilizando un sacapuntas mecanico, teniendo cuidado de dejar un
cilindro de grafito en la punta sin alterar y sin marcas. Se coloca la muestra sobre
una superficie nivelada, firme, horizontal. Se empieza con el ladpiz mas duro, se
coloca éste dentro del dispositivo el cual tiene un angulo de 45° y se desplaza sobre
la muestra. Se repite el mismo procedimiento utilizando los lapices de menor
dureza hasta encontrar el lapiz que ya no corte la pelicula de la muestra en una
distancia de al menos 3mm. Se realiza el mismo procedimiento para determinar el
lapiz que raye la superficie de la muestra. Se debe realizar un minimo de dos

determinaciones para corroborar resultados.
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ANEXO C “Prueba de adhesién de un recubrimiento”
La adhesion es el fenémeno que ocurre cuando dos superficies resultan unidas
permanentemente debido a las fuerzas que se desarrollan entre ellas, estas fuerzas
son de diferente magnitud segin sea su origen.
La adhesion es causada por atracciones interatémicas, por lo tanto la adhesion se
considera que tiene naturaleza quimica o bien naturaleza fisica, una interacciéon
quimica involucra la interacciéon de enlaces covalentes, enlaces i6nicos, enlaces
metalicos o enlaces por puentes de hidrégeno, mientras que una interaccion fisica
involucra fuerzas de Van der Waals o bien fuerzas electrostaticas, siendo mucho
mas débiles que las de interaccién quimica.
Existen diferentes responsables de las fallas de adhesién, por ello un recubrimiento
es bueno y ttil si su adhesién a la superficie del sustrato en el cual fue depositado
es adecuada, de tal forma que una mala adhesién provoca el desprendimiento del
recubrimiento y se debe a diferentes factores como: Falta de afinidad quimica entre
el recubrimiento y el sustrato, falta de contacto, lo cual puede ser causado por la
presencia de un cuerpo extrafio entre las superficies en union, tensiones residuales
en el recubrimiento y procesos de corrosion entre el recubrimiento y el sustrato.
Para obtener una buena adhesidon recubrimiento-sustrato tiene que a ver una
afinidad quimica entre ambas partes, es necesario una limpieza antes de depositar
el recubrimiento y por dltimo se debe depositar el recubrimiento en el sustrato a
una temperatura adecuada, generalmente se recomienda la deposicion a
temperaturas elevadas para evitar la desorcion de gases y movilidad superficial de
los atomos condensados.
Existen varias técnicas para evaluar la adhesién de un recubrimiento, sin embargo
los métodos mas utilizados para determinar esta propiedad se basan en aplicar una
fuerza que provoque la falla en el sistema recubrimiento-sustrato, causando el
desprendimiento del recubrimiento, de esta manera una de las técnicas que ha
tenido una amplia aceptacion a nivel industrial en la determinacién del grado de

adhesion de un recubrimiento especifico es la prueba de adhesion por ensayo de
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cinta adhesiva que se encuentra especificado en la norma ASTM D 3359-02
(Standard test methods for measuring adhesién by tape test).

Este método consiste en realizar una serie de cortes con un rayador en la
superficie del recubrimiento en forma de cuadricula, posteriormente se adhiere
encima de la superficie seleccionada para la prueba una banda adhesiva
determinada y se aplican esfuerzos de tracciéon para despegarla, el namero de
porciones del recubrimiento que quedan adheridos al sustrato sin desprenderse
cuantifica su adhesion. Esta técnica se utiliza comdnmente para evaluar la
adhesion de pinturas, barnices y recubrimientos poliméricos en general.

Una vez realizada la prueba de adhesiéon de un determinado recubrimiento se
puede determinar el rango de adhesion de acuerdo al método de ensayo de cinta
adhesiva comparando la superficie del recubrimiento sometido a la prueba con la
jError! No se encuentra el origen de la referencia., en la cual se presentan las
diferentes clasificaciones de adhesién de un recubrimiento sometido a esta prueba
relacionado directamente con el porcentaje de &rea removida. Es importante

mencionar que esta tabla se especifica también en la norma ASTM D 3359-02.
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Tabla 9. Clasificacién del rango de adhesion de un recubrimiento sometido a la
prueba de adhesion (ASTM D 3359-02).

0 7 4 -
Clasificacién % de area Area de corte rem(_)ylda

removida ( Rango de adhesion)
5B Nada 0 %
4B Menora 5%

5-15%
3B T
2B 15-35 % B
1B 35-65 % x
—

0B Mas de 65 %
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