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RESUMEN

Los recubrimientos hibridos SiO,-PMMA presentan propiedades como dureza mayor a
plasticos como el PMMA, baja rugosidad, bajo coeficiente de friccion y alta transparencia,
que lo hacen atractivo para su aplicacion en la fabricacion de dispositivos electrénicos
sobre sustratos flexibles como los OLED’s. Este trabajo de tesis se enfoca en la obtencién
de recubrimientos hibridos SiO,-PMMA por Sol-Gel sobre sustratos plésticos flexibles
como el polietilen naftalato (PEN) y polietilen tereftalato (PET), ademés de vidrio y
acrilico, mejorando las propiedades mecanicas y tribologicas de los sustratos plasticos. Se
utilizaron tetraetil ortosilicato (TEOS) y metil metacrilato (MMA), como precursores de
SiO; y PMMA, respectivamente y 3-trimetoxisilil propil metacrilato (TMSPM) como
agente acoplante. Las soluciones hibridas fueron depositadas por inmersién-remocion. Se
realiz6 la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo de la formacion del material
hibrido. Se realizaron cuatro series de recubrimientos, donde se evaluaron las propiedades
mecanicas de las peliculas por nanoindentacion y de resistencia al desgaste en un
tribémetro pin-on-disc y nanorayado utilizando la punta de diamante del nanoindentador.
En la primera serie se estudi6 el efecto del contenido de TMSPM, para una composicion
fija de TEOS:MMA, asi como de la temperatura y el tiempo de secado en las propiedades
mecanicas y de resistencia al desgaste de los recubrimientos depositados sobre sustratos de
vidrio y acrilico. Se observé que a menores contenidos de agente acoplante la dureza y el
modulo de elasticidad disminuyen a valores de alrededor de 1 GPa y 6 GPa,
respectivamente. En los recubrimientos sobre acrilico se observé que a menor contenido de
TMSPM aumenta el comportamiento fragil de la pelicula. Se propusieron tres métodos para
la evaluacion de la tenacidad a la fractura de los mismos a partir de los datos
experimentales obtenidos por nanoindentaciéon. En la segunda serie se agregaron
nanoparticulas y whiskers de alimina en 0.05 y 0.1% en peso, observandose un aumento en
la resistencia al desgaste medido por nanorayado y vida de deslizamiento. En la tercera
serie se evaluo la variacion de la dureza, modulo elastico y comportamiento viscoelastico
en funcion del contenido de MMA. En la ultima serie se compararon las propiedades
mecanicas de los sustratos de PET y PEN con y sin recubrimiento hibrido, mostrandose un
incremento significativo en la dureza del sistema hibrido/PET aumentandose la dureza del

sustrato en 6 veces.
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ABSTRACT

Si0,-PMMA hybrid coatings have shown some interesting properties like higher hardness
than other plastics as PMMA, low surface roughness, low friction coefficient and high
transparency. These properties are attractive to be applied on the fabrication of electronic
devices on flexible substrates like OLED’s. This work focuses on the hybrid SiO,-PMMA
synthesis by Sol-gel process on flexible polymers like poly(ethylene naphthalae), PEN, and
poly(ethylene therephthalate) PET, corning glass and acrylic were also used. Tetraethyl
orthosilicate (TEOS) and methyl methacrylate (MMA) were used as SiO, and PMMA
precursors, respectively. The organoalcoxysilane 3-trimetoxysylil propyl methacrylate
(TMSPM) was used as coupling agent. The obtained hybrid solutions were deposited by
dip coating on the aforementioned substrates. Fourier-transformed infrared spectroscopy
was performed on hybrid coated silicon to corroborate the formation of the hybrid material.
Four different sets of coatings were synthesized. All of them were evaluated in terms of the
mechanical performance measured by nanoindentation and abrasion resistance measured
with a pin-on-disc tribometer and by nanoscracthing the surface with the nanoindenter
diamond tip. In the first set of coatings the effect of both the TMSPM content for a fixed
TEOS:MMA molar ratio and the drying temperature and time were evaluated. The results
showed that the hardness and elastic modulus attain higher values at the lowest values of
TMSPM content for both coatings on acrylic and glass. For the coatings on acrylic TMSPM
acts as a toughening agent increasing this effect at values higher than 1:0.15
TEOS:TMSPM molar ratio. Three methods for the estimation of the fracture toughness
from both direct imaging of the nanoindentation imprints and the loading-unloading curves
were explored. For the second set of coatings, Al,O3; nanoparticles and whiskers were
added to the hybrid solution observing and improvement on the wear resistance measured
by nanoscratching and in terms of sliding life. On the third set the effect of the MMA molar
concentration on the hardness, elastic modulus and viscoelastic behavior was evaluated.
The results showed that from a MMA content of 0.5 to 0.15 the hardness, elastic modulus,
creep and stress relaxation ratios are no significantly affected. Finally, PEN and PET were
coated and tested its mechanical performance showing that the hybrid coating increases the

hardness of the PET substrate about 6 times keeping the substrate transparency.
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INTRODUCCION

Los hibridos organico-inorganicos son materiales que por sus caracteristicas unicas
ofrecen una amplia gama de posibilidades de ser utilizados en areas como Optica,
microelectronica, biologia, asi como en membranas, sensores o recubrimientos protectores.
A este respecto, propiedades de resistencia a la abrasion, impermeabilidad al oxigeno y
resistencia a los rayos UV son las caracteristicas importantes a considerar para su
aplicacion en el mejoramiento de las propiedades superficiales de materiales como los
polimeros. Estas caracteristicas son posibles debido a la unién a escalas nanométricas e
incluso molecular de los componentes brindando asi la oportunidad de procesar materiales
con caracteristicas especiales para aplicaciones especificas.

Uno de los eventos que impactd de manera contundente en el desarrollo de este tipo
de materiales fue el surgimiento de proceso sol-gel que desde hace mas de 3 décadas
empez6 a desarrollarse, explorando la posibilidad de procesar vidrios con composiciones
no alcanzables mediante el procesamiento de polvos. En los afios ochenta surge la
inquietud de modificar este método para incorporar moléculas organicas dando surgimiento
a nuevos materiales llamados “ceramer”, “ormosils” u “ormocers”, una nueva serie de
materiales “hibridos organico-inorganicos™[1,2]. Otra ventaja que presentan este tipo de
materiales es que pueden ser pre-disefiados dependiendo de las aplicaciones a las cuales se
va a proyectar o si se utilizara en bulto o en recubrimiento.

A este respecto, los sustratos plasticos han tomado relevancia en los tltimos afios
para su aplicacion en la industria de la optoelectronica. Esto se debe a propiedades que le
proporcionan ventaja sobre otros materiales como ceramicos o metales, una de ellas es la
transparencia, alta tenacidad a la fractura, flexibilidad y baja densidad. Sin embargo
presenta desventajas como poca resistencia al rayado, al desgaste, inestabilidad dimensional
térmica, etc. Pero se ha encontrado que mediante la modificacion de las propiedades de la
superficie del material es posible mejorar el desempeiio del plastico, sin necesidad de
modificar el material en bulto.

En este trabajo se presenta la investigacion realizada en el procesamiento y
caracterizacion de recubrimientos hibridos de SiO,-PMMA sobre sustratos de vidrio,
acrilico comercial, polietilen-naftalato y polieliten-tereftalato. Asi como su caracterizacion

estructural y de comportamiento mecénico evaluado por nanoindentacion.



Introduccion

@

En la primera parte del trabajo se estudio el efecto del agente acoplante en las
propiedades mecanicas de los recubrimientos hibridos depositados sobre sustratos de
referencia como el vidrio y el acrilico comercial. Se evaluan la dureza, modulo elastico,
comportamiento viscoelastico, ademds de la resistencia al desgaste. Ademas se utiliz6 la
técnica Microscopia actistica de fuerza atémica para la evaluaciéon de las propiedades
elasticas en la superficie de los recubrimientos hibridos.

También se estudi6 el efecto de la variacion del contenido de fase organica en las
propiedades mecanicas y comportamiento viscoelastico de los recubrimientos medido por
nanoindentacion. En este caso, tanto la concentraciéon de agente acoplante como las
condiciones de secado se mantuvieron constantes y se depositaron sobre sustratos de vidrio.

Ademas, se explord la posibilidad de agregar nanoparticulas ceramicas al hibrido
SiO,-PMMA. Para este trabajo se utilizaron nanoparticulas y whiskers de ALO; y se
estudi6 su efecto en la transparencia y la resistencia al desgaste de los recubrimientos. Para
dichos efectos, se prepararon soluciones con diferentes concentraciones de nanoparticulas y
fueron depositadas por inmersion-remocion sobre sustratos de acrilico y vidrio.

Por ultimo, se prepararon recubrimientos hibridos sobre sustratos de polietilen
naftalato y polietilen tereftalato, que son plasticos que tienen uso potencial en la fabricacion
de dispositivos electronicos flexibles. En esta serie de ensayos se evaluaron la transparencia

y propiedades mecénicas del sistema hibrido-sustrato.
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1.1 Materiales hibridos

Capitulo I. Antecedentes

La necesidad de desarrollar nuevos materiales para que cumplan con las necesidades
cada vez mas especificas de las diferentes areas de la tecnologia como: electrénica, optica,
mecanica, biologia, medicina, etc., ha generado que en el campo de la ciencia se busque la
forma de combinar materiales de diferente clase para obtener propiedades unicas. Lo que se
espera de esta combinacion de materiales es la superposicion de las propiedades
individuales de cada uno, donde el nuevo material serd un hibrido. En la Fig. 1 se muestra
lo anterior como una forma de vislumbrar las posibilidades para formar nuevos materiales
hibridos, compositos, espumas, etc. F.X. Krom ef al.[3] definieron un material hibrido
como una combinacion de dos o mas materiales en una geometria y escala predeterminada,
sirviendo de manera éptima a un propdsito especifico en ingenieria, que se puede traducir

en la siguiente ecuacion:

A+ B+ forma+escala Ec. 1

Esto permite escoger entre una amplia gama de opciones de A y B, incluyendo la

posibilidad de que uno o mas de ellos sea un gas o simplemente espacio.

Aceros
Hierro forjado
METALES
Aleacicnes de Cu,
Aly Ti

Alimina PE, PP, PC

Carburos - Si it PA Nylon)
< mpositos ¢
CERAMICOS Emparadacos F:OLIMERPS
Nitruros - Al HIBRIDOS PS, PET, Epoxidos

Circonia Folisster
Mal. Natureles

Esputitas

Sadico-calcicos
Pyrex

VIDRIOS

Vitrocerdmicos
idrios de Silicg

Neopreno
PIB

Goma Natural
VA, Silicona,

Fig. 1 Los materiales hibridos combinan propiedades de dos o mas materiales monoliticos,
o un material y espacio. Puede incluir materiales como espumas y redes, emparedados y
compositos particulados o fibrosos [4].



Capitulo I. Antecedentes

L

1.2 Hibridos Organico-Inorgéanicos

En 1985 los trabajos realizados por H. Schmidt [5] y Hao-Hsin Huang et al.[6] fueron
los pioneros en el desarrollo de una nueva generacion de materiales. Esta inquietud surgio
como una necesidad de obtener materiales para aplicaciones especificas que ninguno de los
componentes por separado satisface. Esto dio como resultado el desarrollo de materiales
compuestos o compositos como por ejemplo los platicos reforzados con fibras. Sin
embargo, este tipo de modificaciones son a escala macroscopica. Una de las preguntas que
estos autores se hicieron fue: jes posible combinar dos materiales diferentes a escala
atomica? ;Sera posible obtener nuevas propiedades? Y si esto es posible ;Qué tan facil sera
obtenerlos mediante técnicas de procesamiento sencillas que puedan ser adaptadas a
produccion a gran escala?

En un primer acercamiento H. Schmidt [5] explor6 la posibilidad de combinar ambas
estructuras organica € inorganica mediante el estudio fisico y quimico de los procesos de
formacion de redes de vidrios de 6xidos comunes y de polimeros. En el primer caso, el
grupo que forma la red es el enlace metal 6xido (Me-O-Me). Para polimeros hay diferentes
grupos de entrecruzamiento como -C=C-, =C-O-, -CO-N=, =C-N= y otros, por ejemplo
para las siliconas el grupo formador de la red es =Si-O-Si= y en algunos casos —O-Si-C=.
Este ultimo es un caso especial de entrecruzamiento organico-inorganico si el grupo
funcional de la silicona se define como inorganico [5]. A partir de esto, Schmidt logré
sintetizar materiales sélidos no-cristalinos a partir de la formacion de enlaces quimicos
entre componentes organicos e inorganicos por el proceso sol-gel, el cual se vera a detalle
mas adelante. Este autor nombro a estos materiales “ormosils” aunque después los
renombraron como “Ormocers” y estos son marca registrada del Fraunhofer Institut en
Wurzburg, Alemania. Inicialmente, se comenzaron a preparar hibridos mediante la
incorporacion de compuestos polimero/oligoméricos con vidrios de silicio obteniendo
materiales transparentes y flexibles [6,7]. Una de las grandes ventajas de estos materiales
“hibridos” es que se combinan la rigidez de los materiales ceramicos reemplazando su
fragilidad con la elasticidad de los polimeros, donde las propiedades mecanicas dependeran

de la relacion de organicos e inorganicos del material.
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Cabe mencionar que, dentro del contexto histérico un material fabricado por los
artesanos Mayas en el siglo VIII conocido como “azul maya”, el cual se puede encontrar en
murales, esculturas y cerdmica de Mesoamérica[8], puede ser considerado uno de los
primeros materiales hibridos organico-inorganicos fabricados por el hombre.[9] En la Fig. 2
se muestra un mural de las ruinas de Bonampak, México donde puede apreciarse el color
azul brillante del pigmento azul maya. Este material posee caracteristicas muy especiales,
ya que ha resistido el ambiente inh6spito de la selva conservando ese tono azul vivido por
mas de doce siglos [9]. Este pigmento tan especial, es obtenido mediante la mezcla de un
pigmento organico, el indigo, y la paligorskita que es una arcilla natural, la cual protege a
las moléculas organicas del pigmento que estdn molecularmente aisladas formando enlaces

de hidrogeno dentro de la red inorganica [8,9].

Fig. 2 Mural de guerreros mayas en Bonampak.

1.2.1 Definicion y clasificacién de los materiales hibridos organico-inorganicos.

En 1994, Clément Sanchez y Frangois Ribot [10] propusieron una definicién para los
materiales hibridos organico-inorganicos que se ha utilizado a partir de ese momento hasta
los presentes dias. Los hibridos organico-inorganicos son nanocompdsitos con
componentes organicos e inorganicos intimamente mezclados, donde al menos uno de los
dominios de un componente esta en el rango de pocos A a varios nanémetros. Donde, las
propiedades de los materiales hibridos no son solo las suma de la contribucion individual

de ambas fases, sino también el rol importante que juegan las interfaces entre ambas. La
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naturaleza de estas interfaces ha sido usada para dividir de manera amplia este tipo de
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materiales en dos clases [10]:

Clase I - Sistemas donde las moléculas orgénicas, oligdmeros o polimeros organicos
con bajo peso molecular estin embebidos en matrices inorganicas. Estos estdn unidos
mediante enlaces débiles como enlaces de hidrégeno, van der Waals o enlaces idnicos
proporcionandole la cohesion necesaria a la estructura.

Clase I1- Las dos fases estan unidas quimicamente por enlaces covalentes o i6n-

covalente.

1.2.2 Sinergia entre componentes y confeccion de propiedades

Los compuestos inorganicos como los ceramicos, vidrios y metales en conjunto con
los compuestos orgénicos como son los polimeros han sido estudiados ampliamente. Por lo
que para la gran mayoria de estos materiales sus propiedades fisicas, quimicas, mecanicas,
opticas, estabilidad térmica, etc., son bien conocidas. En la Tabla I se presentan las
propiedades generales de los materiales orgénicos e inorganicos. A partir del conocimiento
de las propiedades de ambos componentes es posible predecir las propiedades del nuevo
material hibrido a sintetizar e incluso con la facultad de poder “confeccionar” segin se
desee las propiedades del material hibrido. Las propiedades del material resultante estaran
entre aquellas de sus componentes originales y como consecuencia estaran supeditadas por

la relacion de contenido entre organico e inorganico.

1.2.3 Rutas de procesamiento de hibridos organico-inorganicos

Clément Sanchez et al. [11] propusieron un esquema general que engloba los
principales métodos de la quimica inorganica suave para la sintesis de hibridos, el cual es
presentado en la Fig. 3, ademas de sus posibles aplicaciones dependiendo de la ruta
quimica de procesamiento. En el diagrama se presentan tres diferentes métodos o caminos
a seguir y estos a su vez se dividen en diferentes rutas, las cuales se describen a
continuacion.

Meétodo A: En esta categoria se incluyen la técnica convencional de sol-gel, rutas

basadas en la quimica suave, el uso de precursores polifuncionales y sintesis hidrotérmica.
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Ruta Al: Aplicacién de técnicas convencionales de sol-gel para obtener redes
hibridas amorfas a través de la hidrélisis de alcoxidos metalicos organicamente
modificados o haluros metélicos condensados con o sin alc6xidos metalicos simples. Estés
técnicas son simples y de bajo costo. Los materiales obtenidos pueden presentar una
infinidad de microestructuras, pueden ser transparentes y facilmente pueden obtenerse
como peliculas o material en bulto. Generalmente son polidispersos en tamafio y
localmente heterogéneos en composiciéon quimica. Sin embargo, son baratos, muy
versatiles, presentan muchas aplicaciones interesantes y en consecuencia pueden

convertirse en productos comerciales en forma de pelicula, polvos o monolitos.

Tabla I. Comparacion de las propiedades de compuestos organicos e inorganicos [11].

Propiedades Organicos (polimeros) Inorganicos (Si0,. TMO)
Naturaleza de los enlaces  Covalente [C-C] (van der Waals o de Iénico o iénico-covalente [M-O]
hidrégeno
T, (transici6n vitrea) Baja (100°C a 200°C) Alta (>200°C)
Estabilidad térmica Baja (<350°C, excepto las poliamidas, Alta (>> 100°C)
450°C)
Densidad 09-12 2.0-4.0
Indice de refraccion 12-16 1.15-2.7
Propiedades mecénicas Elasticidad Dureza
Plasticidad Resistencia
Elastémero (depende de Ty) Fragilidad
Hidrofobicidad, Hidroéfilos Hidréfilos
permeabilidad Hidréfobo Baja permeabilidad a los gases
+ permeables a los gases
Propiedades electrénicas De aislantes a conductores De aislantes a semiconductores
Propiedades redox (SiO,, TMO)
Propiedades redox (TMO)
Propiedades magnéticas
Procesabilidad Alta: Baja para polvos (es necesario
* Moldeo mezclarlos con polimeros o
* Maquinado dispersarlos en soluciones)
* Peliculas delgadas a partir de una
solucién Alta para peliculas sol-gel (similar
* Control de la viscosidad a los polimeros)

Ruta A2: El uso de precursores enlazados como los silsesquioxanos X3Si-R’-SiX;

(donde R’ es un espaciador organico, X = Cl, Br OR) permiten la formacion de materiales
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hibridos organico-inorganicos molecularmente homogéneos los cuales tienen un mejor

grado de organizacion local.

R-wMm (OR), -

+M{OR).  {OR),-S- mumm-SHOR), Salesinorginicas MX,
Alcido metilic [ ——

Patremes mis grandes [Litex o Separacién de [ases
esferas de silice, Bacterias, contrelada [erganogeiaderes,
Vires (TMV)] e
v :; ; L AP
pLis =25

S A
-
ESTRUCTURAS ﬁ:::."p’.-_.a::
JERARQUIZADAS

Fig. 3 Esquema de las diferentes rutas de procesamiento para la sintesis de materiales
hibridos organico-inorgéanico [11].

Ruta A3: La sintesis hidrotérmica en solventes polares (agua, formamida, etc.) en la
presencia de plantillas organicas ha dado surgimiento a numerosas zeolitas con un extenso
numero de aplicaciones en el area de adsorcion y catalisis. Mas recientemente, se ha
descubierto una nueva generacion de solidos hibridos cristalinos y microporosos. Estos
materiales exhiben altos valores de 4rea superficial (de 1000 a 4500 m?/g) y presentan una
absorcion de hidrogeno de cerca de 3.8% e.p. a 77K. A estos materiales se les conoce como
MOF’s (por sus siglas en ingles, Metal organic frameworks).

Método B: corresponde al ensamblaje (ruta B1) o la dispersion (ruta B2) de bloques
nanoconstruidos bien definidos (NBB por sus siglas en ingles, nanobuilding blocks) los

cuales consisten en objetos preformados perfectamente calibrados que mantienen su
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integridad hasta el producto final. Este método permite alcanzar una mejor definicion del
componente inorganico. Los NBB pueden ser conglomerados, nanoparticulas pre- o post-
funcionalizadas (6xidos metalicos, metales, calcogenuros, etc.), estructuras nano-caparazon
-nicleo o compuestos laminares (arcillas, hidréxidos dobles laminares, fosfatos laminares,
oxidos o calcogenuros) que son capaces de intercalar compuestos organicos. Una de las
mayores ventajas de este método es la preparacion paso a paso de estos materiales lo que
permite tener un alto control sobre la estructura semi-local.

Método C: Procedimientos de auto-ensamblado. Estos corresponden a la
organizacion o texturizacion de un inorganico creciente o redes hibridas, un crecimiento
organizado mediante surfactantes organicos (Ruta C3). Con estas técnicas se pueden
controlar y ajustar las interfaces del hibrido de acuerdo a la aplicacion que se busca.
Ademds, se pueden obtener construir nanocompositos desde bloques inorganicos
dispersados ordenadamente en una matriz hibrida, o a partir de la nano-segregacion
altamente controlada de polimeros organicos dentro de matrices hibridas. La ruta C2
consiste en el crecimiento inducido de hibridos mesoporosos (con surfactantes) empleando
silsesquioxanos enlazados como precursores. Por esta via se produce una nueva clase de
silices hibridas mesoporosas organizadas periddicamente con funcionalidades organicas
dentro de las paredes. Estos materiales nanoporosos presentan un alto grado de orden y su
mesoporosidad esta disponible para ser funcionalizada posteriormente a través de
reacciones de insercion [12].

Ruta C3: Es la combinacion del autoemsamblado y las técnicas de NBB.
Especificamente, se utilizan estrategias para combinar la ruta de los bloques
nanoconstruidos con el uso de moléculas como plantillas organicos que se auto-ensamblan
y permiten el control del paso de ensamblado. Estos materiales, exhiben una gran variedad
de interfaces entre los componentes organicos € inorganicos (enlaces covalentes, formacion
de complejos, interacciones electrostaticas, etc.).

Método D: Sintesis integral. Las rutas y técnicas mencionadas arriba ofrecen un
disefio controlado ensamblado de materiales hibridos en el rango de 1A a 500A.
Recientemente, se han desarrollado métodos de micro-moldeo, en los cuales el uso de
fenomenos de separacion de fases controlada, gotas de emulsion, capas de latex, lineas

bacteriales, plantillas coloidales u organogeladores (moléculas que permiten llevar a cabo la
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auto-organizacion en un solvente organico particular para producir una estructura fibrilar
fina) dado que permiten el control de formas y objetos complejos en la escala de micrones.
La combinacion de estas estrategias y las descritas anteriormente en los métodos A, By C
permite la construccion de materiales jerarquicamente organizados en términos de

estructura y funciones.

1.3 El Proceso Sol-Gel

Como se menciona en la seccion anterior el proceso sol-gel es una técnica facil y de
bajo costo para la obtencion de materiales hibridos organico-inorganicos, especialmente en
la sintesis de peliculas delgadas. En esta seccion se abordara mas ampliamente en qué
consiste la técnica y su aplicacion para el procesamiento de peliculas delgadas de hibridos

organico-inorganicos.

1.3.1 Marco histérico del proceso Sol-Gel

La primera sintesis de SiO; a partir de un alcoxido de silicio fue reportada por
Ebelmen en el siglo XIX [13]. A partir de ese momento se incrementd el interés en el
estudio de la sintesis de la sintesis de geles de SiO; en la forma de materiales “tipo vidrio”,
a partir de la hidrélisis y condensacion de Tetraetil ortosilicato, Si(OC,Hs) [14]. Sin
embargo hasta 1930’s se reconocié que los alcoxidos podian ser utilizados para la
preparacion de peliculas de 6xidos. Este proceso fue desarrollado por la compaiiia de vidrio
Schott en Alemania [15]. En los afios 1950s y 1960s se comenzaron a sintetizar 6xidos
ceramicos de Al, Si, Ti, Zr, etc., a partir del proceso sol-gel con una homogeneidad quimica
que hasta ese momento no eran posibles de obtener [14]. A principios de los afios 60’s se
comenz6 la produccién comercial de recubrimientos sol-gel en vidrios [16], a finales de
esta década y principios de los 70’se comenzaron a fabricar fibras ceramicas a partir de
precursores metalorganicos de forma comercial [15]. Yoldas [17,18] y Yamane et al.[19] a
finales de los afios 1970’s, demostraron que era posible obtener monolitos de Al,O; y SiO;
a partir del secado cuidadoso de los geles obtenidos a partir de la hidrélisis y condensacion

de precursores metalorganicos. De esta forma, se posiciono al proceso sol-gel como una

11
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ruta con potencial para la produccion de nuevos materiales con propiedades tinicas, que no
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eran posibles de alcanzar mediante el procesamiento de polvos, debido a las inherentes
limitaciones en la homogeneidad en la composiciéon quimica y el control de la
algomeracion [14].

A principios de los afios 1980’s habia poco entendimiento de la ciencia basica de
todos los fendmenos que ocurren en el proceso sol-gel como, el proceso de gelacion, el
mecanismo de secado de los geles, la formacién de un vidrio denso y la cristalizacién de los
geles. Sin embargo, pronto surgieron avances en la estructura y fisicoquimica de este tipo
de soluciones liquidas que conducen a la formaciéon de geles de oxidos [20]. J. D.
Mackenzie [20] nombro al proceso sol-gel basado en estas soluciones como “Proceso de la

primera generacion” el cual se ilustra en la Fig. 4.

Alcohol Gel

Alcoxide Poroso
Agua ‘ Hamedo - Furaxs
Catalizador Débil Sego
) Aerogeles
Complejo tnuco Oxidos ’ ‘
1. Solidos en bulto Viflri.o Ceramico
2. Peliculas Tie (il cristallino
(recubrimientos) Denso

Fig. 4 Vision general simplificada del proceso sol-gel de primera generacion [20].

1.3.2 Etapas del proceso

De forma general, el proceso sol-gel se define como la preparacién de materiales
ceramicos mediante la elaboracion de un sol obtenido a partir de precursores organicos o
inorganicos, la gelacion del sol y por ultimo la remocion de los solventes. Para la
preparacion de la suspension coloidal o sol se utilizan compuestos que contienen un ion de
un metal o metaloide rodeado por varios elementos ligantes, estos compuestos son
conocidos como alcoxidos metalicos. Estos ultimos son los precursores mas ampliamente
utilizados en la investigacion sobre sol-gel ya que reaccionan rapidamente con agua [15]. E|

tetractoxisilano o tetraetil-ortosilicato, TEOS, Si(OC,Hjs), es el alcéxido precursor de SiO,
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mas utilizado y estudiado. Basicamente, la reaccion sol-gel tiene las siguientes etapas
[15,21]:

Hidrdlisis.- El i6n hidroxilo se une al atomo metalico del alc6xido sustituyendo a los
ligantes y dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente esta reaccion se llevara
a cabo por completo. Esto es:

M-OR + H,0 — M-OH + ROH

A este proceso también se le conoce como hidroxilacién y es un mecanismo que
ocurre en tres etapas: (a) el ataque nucleofilico del metal M por el atomo de oxigeno de una
molécula de agua; (b) la transferencia de un protén de la molécula del agua hacia un grupo
OR unido al metal; (c) la liberacion de la molécula ROH resultante [10,13,15].

El proceso de hidrolisis es generalmente catalizado ya sea por un &cido o una base y
la estructura final del metal-oxo polimero dependera estrechamente del tipo de catalisis
[22]. Por ejemplo, para la reaccion de polimerizacion de la silice en la Fig. 5 se muestra el
esquema representativo de la polimerizacion, donde de acuerdo al pH de la solucién es el
tipo de estructura que se obtiene [15].

Condensacion.- Después de la formacion de los grupos hidroxilo altamente reactivo
se da lugar a la formacion de oligdmeros ramificados y polimeros con un esqueleto base
metal oxo y grupos alcoxi e hidroxo residuales a partir de los procesos de
policondensacién. Dependiendo de las condiciones experimentales, dos mecanismos

pueden ocurrir que son [10,13,15]:

(a) Oxolacion: formacion de puentes de oxigeno
M-OH + M-OX — M-0O-M + XOH

(X =H o un grupo alquilo)

La oxolacion es un proceso de substitucion nucleofilica de tres etapas al igual que la

hidrolisis, la cual ocurre a través de la eliminacién de H>O o de grupos ROH.
(b) Olacidn: formacion de puentes hidroxo
M-OH + HO-M — M(OH),-M

(X =H o un grupo alquilo)
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Fig. 5 Comportamiento de la polimerizacién de la silice. En solucién acida (las particulas
crecen en tamafio); en solucion acida sin sales, las particulas se agregan en redes
tridimensionales formando geles.

La olacién es una reaccion de adicion nucleofilica que puede tomar lugar cuando el
nimero de coordinacion del centro metalico no estd completamente saturado (N — Z >0).
Los grupos hidroxo nucleofilicos entran en la esfera de coordinacion no saturada del metal.
Esta reaccion no necesita de un protéon de transferencia como en el paso (b) y de la
remocion de un grupo saliente (c). En consecuencia, la cinética de la olacién es usualmente
mas rapida que aquella de la oxolacién porque los pasos b y ¢ no son necesarios [10].
Como se ha mencionado, la reaccion de condensacion libera moléculas de agua o alcohol y
continua hasta formar redes tridimensionales de moléculas que contienen el metal en un
proceso de polimerizacién [13,15,21]. Obteniéndose asi, redes macromoleculares base
metal-oxo formando asi metal-oxo polimeros [10]. Estas macromoléculas estan formadas
por mondmeros que son capaces de formar al menos dos enlaces. Un oligémero es una

molécula de tamafio promedio mucho mas grande que “mono” pero mas pequefia en
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tamafio que “macro”. El numero de enlaces que puede formar un mondémero se llama
funcionalidad, f tipicamente los precursores de Oxido son bifuncionales (f = 2),
trifuncionales (f=3) o tetrafuncionales (f =4). Por ejemplo, un precursor bifuncional puede
polimerizar en cadenas lineares o anillos como se muestra en la Fig. 6. Pero una unidad
polifuncional />2 esta presente entonces esta puede unirse mediante el entrecruzamiento de
enlaces formando macromoléculas ramificadas.

Dimero

R R R R
| | I
OH— M—OH + OH— M—OH ——»> OH— M—M—OH + H,;0

R R R R

Cadena

R R R
| | |
n OH— M— OH| —— OH— |M—O0|—M—O0H + (n-1)H0O

l | |

R
& R n-1
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(n+4)|O0H— M—OH| —> % c:) + (n+4) H,0
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| o || /]
R M—O R
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Fig. 6 Formacion de anillos y cadenas por un monémero bifuncional: (a) dimero, (b)
cadena y (c) anillo [15].

Gelacion.- El término “gel” abarca una diversidad de combinaciones de substancias
que pueden ser clasificadas en cuatro categorias [14]: (1) estructuras lamelares bien
ordenadas; (2) redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; (3) redes
poliméricas formadas a través de la agregacion fisica, predominantemente desordenada; (4)
estructuras de particulas desordenadas. Cuando las reacciones de condensacion contintian

hasta construir grandes moléculas que contienen el i6n metalico mediante un proceso de
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polimerizacién, como resultado se forma una red que atrapa los remanentes de la solucién y
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que tiene una alta viscosidad, obteniéndose asi un gel [13,15,21].

Envejecimiento.- Es la etapa del proceso en la cual ocurren cambios en la estructura y
propiedades después de la gelacién. El envejecimiento puede involucrar condensacion,
disolucién y reprecipitacion de monoméros o de oligoméros, o transformaciones de fase
dentro del sélido o el liquido. Algunos geles exhiben un encogimiento espontaneo, debido a
la formacidn de enlaces o la atraccion entre particulas induciendo la contraccion de lared y
la expulsion del liquido de los poros, este proceso se le llama sinéresis [13,15,21].

Secado.- En esta etapa se da la evaporacion de agua, alcohol u otros componentes
volatiles dentro de la estructura porosa. En esta etapa se incluye el secado supercritico, en
el cual se evita la formacién de esfuerzos capilares utilizando fluidos en condiciones
supercriticas, como el CO,, obteniendo de esta forma un aerogel del cual solo alrededor del
1% del volumen es un sélido y el resto es aire [13,15,21].

Densificacion.- En esta etapa se somete el gel a un tratamiento térmico colapsando la
estructura porosa para formar un ceramico denso [13,15,21].

En la Fig. 7 se presenta un esquema general y representativo del proceso sol-gel,
donde se puede observar las etapas que siguen a la formacion de un ceramico denso o de un
aerogel como se menciond anteriormente. Ademas de estas estructuras se puede obtener
peliculas, el sol de partida se deposita en un sustrato mediante técnicas como inmersion-
remocion o centrifugado. La pelicula humeda obtenida se somete a un proceso de gelacion
0 evaporacion y se obtiene una pelicula de xerogel, posteriormente al someterse a un
tratamiento térmico se obtiene una pelicula de un cerdmico denso [15].

El procesamiento por sol-gel, de acuerdo a lo descrito anteriormente, cuenta con
caracteristicas que ofrecen ventajas tnicas en la sintesis de materiales, como son:

e Las temperaturas de procesamiento son frecuentemente bajas, cercanas a la
temperatura del medio ambiente. De esta forma, es posible incorporar
moléculas orgénicas de bajo peso molecular y oligomérico/poliméricas, a
moléculas inorgéanicas a temperaturas a las cuales la parte organica prevalece

[21].

16



Capitulo I. Antecedentes

e

Pelicula de Xerogel

Fibras

|Calmhnicmo Calentamicnto

Pelicala densa
Ceramico
denso

Fig. 7 Esquema representativo del procesamiento de peliculas y monolitos por sol-gel [15].

e Los alcoxidos metalicos usados como precursores son materiales altamente
volatiles que pueden ser obtenidos a altos grados de purificacion, asegurando
que los productos tengan alta pureza [21].

e Las condiciones quimicas son suaves. Las reacciones de hidrolisis y
condensacion son catalizadas por acidos o bases [21].

e Se pueden sintetizar materiales altamente porosos o nanocristralinos [21].

e Utilizando precursores funcionalizados, es posible enlazar especies biologicas
[21].

e Ya que los precursores utilizados son liquidos es posible obtener materiales
ceramicos con formas complejas y producir peliculas delgadas, fibras o

monolitos sin la necesidad de maquinar [21].
1.3.3 Precursores

En el proceso sol-gel convencional para la preparacion de soluciones coloidales se

utilizan tipicamente alcéxidos metalicos como precursores M(OR)x donde ‘R’ es un grupo
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alquilo (R = Metil, etilo, ....) [16]. Los alcoxidos metalicos pertenecen a la familia de
compuestos metalorgdnicos, los cuales tienen ligandos organicos unidos a un atomo
metalico o de un metaloide. Los alcoxidos mas ampliamente utilizado en la sintesis de SiO2
han sido el tetraetoxido de silicio (tetractoxisilano o tetraetil ortosilicato, TEOS),
Si(OC,Hs)s; y el tetrametoxisilano Si(OCHj3)s [5,13-15,21]. Es preciso establecer que los
alcoxidos no son compuestos organometalicos. Se definen como compuestos
organometalicos aquellos que tienen directamente enlaces metal-carbono, no siendo
aquellos con enlaces metal-oxigeno-carbono como en los alcoxidos metalicos [15].

Para reducir la funcionalidad de los alcoxisilanos, esto es la capacidad de formar
enlaces Si — O — Si, e impartir caracter organico o formar redes de siloxanos, se utilizan
como precursores compuestos organoalcoxisilanos. Los cuales tienen grupos R’ que no son
hidrolizables ( R'Si(OR)3;, R";Si(OR),), donde R’ puede ser cualquier radical alquilo, arilo,
cicloalquilo [15].

1.4 Obtencion de materiales hibridos orgianico-inorganicos por sol-gel

Las condiciones involucradas en el proceso sol-gel mencionadas en la seccion
anterior, para la sintesis de Oxidos metalicos son particularmente versatiles para el
procesamiento de hibridos organico-inorganicos. Los compuestos precursores se mezclan
intimamente en solventes organicos permitiendo que los componentes organicos e
inorganicos se asocien a nivel molecular a partir de la polimerizacion inorganica [10,16].
Por estas razones, la sintesis por Sol-Gel se convirtié en un proceso de segunda generacion
[20]. En la Fig. 8 se presenta un esquema general del proceso modificado el cual ofrece una
mayor versatilidad para combinar intimamente dos tipos de materiales tan diferentes entre

si.
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Fig. 8 Esquema simplificado del proceso sol-gel de segunda generacién [20].

Es posible partir de diferentes tipos de precursores y dependiendo de ello se modifica
la ruta de sintesis, en este caso el proceso sol-gel. A continuacion se listan una serie de
casos generales para la obtencion de hibridos organico-inorganicos:

(a) Pueden obtenerse redes hibridas a partir de uno o mas organoalcoxisilanos de bajo
peso molecular como precursores, en los cuales los grupos organicos son
introducidos dentro de la red inorganica mediante enlaces =Si - C - [2].

(b) Mediante la co-condensaciéon de oligdmeros funcionalizados o polimeros con
alcoxidos metalicos en la cual se establece el enlace quimico entre las fases
organicas [2,10].
La formacién in situ de metal-oxo polimeros inorganicos generados in situ a
partir de las reacciones de hidrdlisis y condensacion dentro de polimeros
organicos solubles. También, los organicos pueden incorporarse facilmente dentro
de geles base 6xido mediante el mezclado de ambos componentes con alcéxidos
metalicos en un solvente comun (los orgénicos quedan atrapados dentro de la red
del gel 6xido durante la hidrdlisis y condensacion) o impregnandolos dentro de
una red porosa de un xerogel de 6xido. Los hibridos obtenidos son compdsitos
amorfos que pertenecen a la clase I [10].

(c) Mediante la infiltracion de mondmeros orgédnicos polimerizables en geles de

6xidos previamente sintetizados.
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(d) Redes interpenetradas y la formacion simultanea de fases organicas e inorganicas
[23-24].

(e) Impregnando o reteniendo los organicos como huéspedes dentro de una matriz de
gel inorganico que actia como anfitrién. Esta ruta de sintesis se ha utilizado para
incorporar a la red inorgénica enzimas, proteinas y diversas tintas organicas con
propiedades luminiscentes y tintas fotocromicas.

(f) A partir de silsesquioxanos, estos son una clase de materiales organosilicio que se
han utilizado como recubrimientos, agentes acoplantes, fotoforesis, encapsulantes
y para enzimas y células vivas. Los silsesquioxanos estan formados a base de un
unidad monomerica repetitiva, [RSiOj 5]+ con un grupo inorgénico unido a un
silicio con tres enlaces siloxano (Si — O — Si) conectados a otros mondémeros y
existen gran variedad de estructuras. En la Fig. 9 se esquematizan a continuacion
dichas estructuras que incluyen oligosilsesquioxanos poliédricos cristalinos
(POSS) también llamados geles estrella, superficies modificadas con agentes
acoplantes silsesquioxanos, polimeros y oligémeros solubles, nanocompositos
POSS-polimero, y geles de polisilsesquioxanos organicamente enlazados y

altamente entrecruzados [16,25].

1.5 Aplicaciones de los materiales hibridos

A partir del trabajo de Schmidt [5] y Huang et al. [6] se han descubierto multiples
aplicaciones de los hibridos orgéanico-inorgénicos como tantas posibles combinaciones
entre ambos tipos de compuestos pueden existir y de la ruta de sintesis. A continuacion se
mencionaran las aplicaciones comerciales mas sobresalientes de los materiales hibridos, en
especial de los Ormocer.

Peliculas como barreras para gases.- Las laminas de plastico generalmente se usan
como material de encapsulamiento en celdas solares, optica, electronica, empaques de
comida, etc. Sin embargo, los polimeros presentan una alta permeabilidad al oxigeno, vapor
de agua y otras moléculas gaseosas para ser utilizados tal cual en estas aplicaciones. En

especial los Ormocer’s, han sido utilizados como barreras para hidrocarburos sobre HDPE
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(polietileno de alta densidad) para tanques de almacenamiento de combustible. En el
encapsulamiento de componentes electronicos, especialmente celdas solares, para reducir la
permeabilidad del agua y aumentar la vida util del dispositivo. Otra aplicacion potencial es
en el encapsulamiento de dispositivos polimero-electronicos que funcione como barrera y a
su vez cuente con propiedades dieléctricas adecuadas. También se han logrado obtener
recubrimientos hibridos base nylon o poliamida en combinacién con arcillas con una baja
permeabilidad al oxigeno y el dioxido de carbono y que pueden ser aplicados en botellas o

contenedores termoformados [11,26,20].
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Fig. 9 Diferentes formas estructurales de los silsesquioxanos [25].

Peliculas repelentes al agua, antiempariantes, antiestdticas y resistentes a la
suciedad.- Es posible modificar los Ormocer’s para obtener peliculas hidrofilas/hidrofobas
y/o oleofilas/oled6fobas utilizando alcéxidos organicamente modificados. De esta forma, la
mojabilidad de la superficie puede ser controlada entre un rango de 20 — 120°. Ademas con
pequeiias adiciones (menos del 2 % mol) de fluoroalkoxisilanos se pueden generar
superficies cle6fobas con angulos de mojado mayores a 90° para liquidos no polares [1,26].

Recubrimientos protectores o decorativos.- Los primeros hibridos con utilizados

comercialmente con fines de proteccién se encuentran en la industria de la pintura. A
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principios de los afios 1950°s Dow Corning produjo una serie de copolimeros de bajo peso

molecular (una combinacién de fenilsilsesquioxanos y alquilsilsesquioxanos de bajo peso
molecular) y altamente funcionalizados con grupos hidroxilo. Este material fue utilizado
como pelicula impermeable en superestructuras navales y de aeronaves [27].

Los recubrimientos hibridos también han sido utilizados con éxito como peliculas
resistentes al rayado y que a su vez son altamente transparentes e incoloras, propiedades
que las hacen idoneas para el mercado de la oftalmologia. Algunos ejemplos comerciales de
este tipo de Ormocer’s son materiales como Abrasil®, Cleanosil® y Dekosil® [11]. Otro
ejemplo relevante de este tipo materiales, que ademas de las propiedades mencionadas
también proporciona protecciéon a los rayos UV y el ataque quimico, es un material
desarrollado por Dupont que es Generation 4®. Este conjunto de propiedades es logrado
utilizando dos sistemas de redes de polimeros hibridos que se enlazan entre si
simultaneamente durante el secado para forman una red polimérica que estd parcialmente
interpenetrada y parcialmente insertada [11,27].

Aplicaciones dentales.- Los hibridos organico-inorganicos son materiales que pueden
utilizarse como matrices para compdsitos dentales. Los Ormocer han sido utilizados con
éxito en este ambito de manera comercial ya que los prepolimeros para materiales en bulto
0 compositos son resinas sin solventes que los hacen especiales para estas aplicaciones
dentales. Otra caracteristica necesaria es que deben de mostrar bajos porcentajes de
contraccion durante el curado con luz UV menor al 1.5 % del volumen, ademas de alta
resistencia a la abrasion, flexibilidad y buena adherencia con el diente [1].

Microelectrénica.- Las resinas organicamente modificadas tienen un papel
importante en recubrimientos de componentes electronicos como son resistores y
componentes de moldeo, asi como dieléctricos en microelectronicas y dieléctricos
multicapa y también se aplican con modificadores de superficie para disminuir la rugosidad
[11,28-29]. Por ejemplo, la simple substitucion de metilos o hidruros de los alkoxisilanos
han permitido el desarrollo de productos comerciales como Glass-Rock® de Owens-
Ilinois, que se utiliza para el sellado de tubos de rayos catodicos; Techneglas® de NEC,
para aplicaciones como dieléctrico. Accu-Spin® de Honeywell, el cual se le conoce como
spin-on glass el cual es una mezcla de SiO, y dopantes (boro o fosforo) que se aplica sobre

obleas de silicio y se usa para alisar superficies y como dieléctrico [11].
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Optica.- En los ltimos afios el estudio de las propiedades 6pticas de nanocompésitos
organico-inorganicos se ha enfocado a la investigacion de la espectroscopia fundamental de
la molécula del pigmento aislada en el ambiente del sol-gel, el estudio de la transferencia de
energia del pigmento en matrices solidas, el uso de moléculas luminiscentes como sondas
para el proceso sol-gel, y el desarrollo de materiales con propiedades dpticas especificas
basadas en las propiedades de cromoforos organicos o inorganicos. Ademas de lo anterior
otras propiedades como son la transparencia, buena adherencia, efectos de barrera,
proteccion a la corrosion, la capacidad de ajustar el indice de refraccion, propiedades
mecdanicas ajustables y propiedades decorativas, todas ellas son combinadas con
propiedades opticas especificas y aprovechadas en conjunto [30]. Una aplicacién funcional
de este tipo de materiales es en la conservacion de arte, sistemas multicapa compuesto de
una capa de un hibrido organico-inorganico funcional elaborada a partir de 6rgano-
alcoxisilanos y nanoparticulas de 6xidos, colocada entre un sustrato de vidrio multicolor y
un recubrimiento de fluoropolimero. Esta combinacién, ademas de transparente, es
eficiente como barrera anti-corrosion en mayor grado que otros polimeros organicos [30].
Materiales con propiedades Opticas activas como recubrimientos fotoactivos han sido
desarrollados. En particular, han sido reportados en los ultimos afios materiales hibridos
que presentan propiedades como excelentes eficiencias como laseres y buena
fotoestablilidad, respuesta fotocromica muy rapida, alta y estable respuesta dptica no-linear
de segundo orden, o que pueden ser utilizados como sensores de pH, diodos

electroluminiscentes o cristales liquidos hibridos [11,31].

1.6 Aplicacion de recubrimientos hibridos en la proteccion de sustratos

plasticos

Como se menciond anteriormente los materiales hibridos han sido aplicados como
recubrimientos anticorrosién, anti-rayado, barreras de gases (ver pag.20). Principalmente,
estas propiedades van enfocadas a la mejora de de las propiedades mecanicas y de desgaste
de plasticos, los cuales tienen baja dureza y resistencia al rayado conservando su

transparencia.
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1.6.1 Sustratos poliméricos para desarrollo de dispositivos electrénicos flexibles.

Sustratos flexibles como el polietilen naftalato (PEN) y polietilen tereftlato (PET) son
materiales utilizados en la industria de la fabricacién de botellas, circuitos impresos
flexibles, para el empaque de comida y farmacéuticos, asi como para aplicaciones en
electronica [11,32,33]. El PEN en especial tiene propiedades mecanicas y de estabilidad
térmica atractivas para la fabricaciéon de dispositivos flexibles, en especial de diodos
emisores de luz orgéanicos (OLED, organic-light emission diodes) y transistores de
peliculas delgadas flexibles (TFT, thin film transistors); que es un componente
indispensable en un circuito electronico transparente [29-31]. Otra posible aplicacion del
PEN y del PET es como sustratos para la depositacion a bajas temperaturas de celdas
solares utilizando depositacion quimica en fase gas asistida con plasma. [34]

Los o6xidos conductores transparentes (OCT) tienen aplicacion potencial en el campo
de dispositivos electronicos transparentes. En especial, los OCT amorfos que pueden ser
obtenidos a baja temperatura de procesamiento para la fabricacion de OLED’s [35]. Sin
embargo, el PEN absorbe la luz ultravioleta presente en la radiacion solar produciendo la
fotodegradacion del polimero ocasionando que este se fragilice y se torne amarillento. Para
evitar esta degradacion el sustrato se cubre con una capa ceramica delgada, generalmente
de 6xido de zinc u 6xido de titanio, transparente en el rango visible [33]. Ademas, estos
sustratos flexibles, para su uso en OLED’s, deben tener valores de permeabilidad a la
humedad de al menos 107 g/mzdl’a [36]; también es necesaria una rugosidad superficial

menor a los 2 nm.

1.6.1.1 Propiedades generales del Polietilen Naftalato (PEN) y del polietilen tereftalato
(PET)
En la Tabla IT se muestran algunas de las propiedades del PEN en comparacion con el

PET que lo hacen un material elegible para la fabricacion de OLED’s.
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Tabla II Comparacion entre las propiedades del PET y PEN [37].

Propiedades PEN PET
T, (°C) 122 80
Rugosidad (al recibir, nm) 6.5 ~6nm
Temperatura maxima de procesamiento (°C) 140 ~ 60

Permeabilidad al O,
(cm® mm/[m? dia atm])

Permeabilidad al CO,
(cm’ mm/[m’ dia atm]) 24 12.2

0.6 24

Trasmision de vapor de agua

(cm® mm/[m? dia atm]) 0.2 0.7
Resistencia a la tension (MPa) 60 45
Modulo de elasticidad 5200 3900
Absorbancia UV @ 360 nm (%) 17 1

1.7 Recubrimientos hibridos SiO,-PMMA

La obtencioén de una red amorfa de 6xido de silicio mediante procesamiento sol-gel
ha sido ampliamente estudiada a nivel mundial, podria decirse que fue de la mano con el
desarrollo de esta tecnologia. Por lo que existe una gran cantidad de materiales hibridos
organico-inorganicos con SiO; como red inorgénica, como los ORMOCER’s que combinan
elementos estructurales y algunas propiedades de las siliconas, los vidrios/ceramicos y los
polimeros [1,26]. Dentro de estos, los nanocompositos silice y polimetil metacrilato, SiO,-
PMMA, uno de los sistemas hibridos mas estudiados [5-7,10,14,16,38-39].

El polimetil metacrilato (PMMA) es un polimero amorfo altamente transparente y de
superficie brillosa. Transmite la luz en un rango de 360 — 1000 nm casi sin pérdidas. Es
altamente resistente a la fotodegradacion oxidativa, es también resistente a la luz solar y a
la erosion. Tiene una gran resistencia hidrolitica en ambos medios acido y alcalino.
También es resistente a la mayoria de los agentes organicos, hidrocarburos alifaticos,
solventes no-polares y a soluciones acuosas diluidas de acidos y alcalis [29]. Otra de las
ventajas de este polimero es su facil preparacion y disponibilidad. Sin embargo, su

relativamente baja temperatura de transicion vitrea (alrededor de los 100°C) limita su
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compactos (compact discs, (CD)), vidrios opticos, y fibras 6pticas [40]. Ademas, por si
solo tiene poca resistencia al desgaste y se raya fécilmente, por lo que se ha buscado
combinarlo con algun componente inorgénico y obtener un material diferente a sus
precursores y con propiedades mecénicas mejoradas mostrando un incremento en el

modulo de elasticidad y la dureza [41].

1.7.1 Sintesis de hibridos SiO,-PMMA y su aplicacién en recubrimientos
Generalmente, para la preparacion de materiales hibridos con red inorgénica base
silice, esta es obtenida a partir de las reacciones de hidrdlisis y condensacion de
alcoxisilanos, principalmente tetrametoxisilano (TMOS) y tetraetoxisilano (TEOS) [13-
15,21,23]. A continuacioén se muestran las reacciones correspondientes al TEOS que es el

precursor utilizado en este trabajo.

Hidrolisis:
OC,Hs ?H
HsC,0—Si—OC;Hs + 4H,0 ——» HO—Si—OH + 4(C,HsOH)
OC,Hs éH
Policondensacion:
OH OH OH OH

HO—Si—OH + HO—Si—OH ——» HO—Si—O—Si—OH + H,0

| |
OH OH OH OH

CI)H OC,H; OH OC,H;

HO— Si—OH + HO—Si—OC;Hs ——» HO—Si—0 —Si—O0C;Hs + C,H;0H

OH OH OH OH

Molécula parcialmente
hidrolizada
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Eventualmente al continuar las reacciones de policondensacion llegara a obtenerse

una red inorganica de un metal-oxo polimero base silice. Es importante resaltar que
dependiendo del catalizador utilizado sera el tipo de estructura que se obtendra, como se
explico en la seccion 1.3.2 (ver pag. 12). En condiciones cataliticas 4cidas pH<7 se
obtienen tamafios de particula pequefios que tienden a formar redes tridimensionales que en

caso del TEOS es posible por su alta funcionalidad (f= 4), como se observa en la Fig. 10 .
OH OH

HO—Si—OH  HO— Si—OH

] ;o
HO— Si— O0— i O0——Si—0 —Si__oy
OH (|) (l) OH

|
HO—Si—OH HO— Si—OH

OH OH

Fig. 10 Esquema representativo de la formacion de enlaces siloxano durante la
condensacion del TEOS hidrolizado.

No obstante es importante establecer las cantidades a utilizar de agua y el solvente
para llevar a cabo las reacciones de hidrélisis y condensacion del alcoxido. Para asegurar
que no se tendran residuos organicos, es necesario agregar agua en exceso respecto a la
calculada para completar la reacciéon. También la eleccion del solvente es importante,
mientras que alcoholes de grupos orgéanicos de cadenas largas conducen a tiempos de
reaccion mas largos, los grupos metilo propician que las reacciones ocurran en menor
tiempo [42]. Aunque el solvente mas ampliamente utilizado es el alcohol etilico o etanol, es
econémico y de facil manejo. Como se menciond anteriormente, al utilizar un pH bajo se
promueve la formaciéon de cadenas lineares del polimero inorgdnico que resulta
conveniente para la preparacion de peliculas ya que la solucion fluira con mayor facilidad
sobre el sustrato. A este respecto, en la Fig. 11 se muestra el diagrama triangular del
sistema TEOS-Etanol-Agua, donde se presentan las regiones de composicion que

favoreceran ya sea la formacion de monolitos, peliculas o fibras [42].
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TEOS

16:1 4:1 1:1

Relacién molar

Fig. 11 Diagrama triangular para el sistema TEOS-Etanol-Agua que muestra las relaciones
molares requeridas para la obtencion de monolitos, peliculas y/o fibras.

Sin embargo, la mezcla sencilla de la solucién que contiene la red inorganica o
particulas previamente formadas, a la solucion que contiene el polimero tiende a separarse
en fases discretas y a la aglomeracién de particulas; lo que resulta en propiedades
mecanicas, oOpticas, eléctricas y térmicas pobres [10,23,29]. Particulas inorganicas sin
modificar, cualquiera que sea el tamafio, tienden a agregarse en la mayoria de las matrices
poliméricas. En el caso de la formacion simultanea de ambas fases, en las condiciones
hidroliticas usuales del proceso sol-gel, también puede ocurrir micro o nano separacién de
fases como resultado de la aparicion de incompatibilidad termodinamica entre los
constituyentes organicos e inorganicos [10].

Una de las estrategias que se utiliza para evitar esta separacion de fases es establecer
enlaces covalentes o idnico-covalentes entre los componentes organico e inorganico. La
forma mas comun de resolver este inconveniente es introducir un grupo organico en una red
inorganica de silice es usando precursores organoalcoxisilanos R’,Si(OR)4.,. El enlace Si —
C permanece estable hacia la hidrélisis y los grupos R’ proporcionan nuevas propiedades a

la red [5,10]. De acuerdo a H. Schmidt [5] que ha estudiado ampliamente este tipo de
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materiales, los grupos orgéanicos R’ pueden introducirse a la red de dos formas diferentes:
como modificadores de red y como formadores de red. Donde el grupo R’ puede ser
cualquier grupo organico. Si R’ es no hidrolizable enlazado a un silicio a través de un
enlace Si — C, ese tendra un efecto de modificador de red (Si — CH3). Ademas, si R’ puede
reaccion consigo mismo (si R’ contiene por ejemplo un grupo vinil, metacrilato o epoxi) o
monomeros adicionales, este actiia como formador de red. Y. T. Wang et al [43]. utilizaron
el compuesto organico 3-(trimetoxisilil) propil metacrilato (TMSPM o MSMA), que es un
alcoxisilano trifuncional, como agente acoplante entre el TEOS y el PMMA para obtener
hibridos SiO,-PMMA. El TMSPM tiene tres grupos hidrolizables unidos al silicio y el otro
grupo no hidrolizable es el grupo funcional metacrilato, el cual ademés de proporcionar el
grupo organico a la red de silice actua como formador de red. A continuacién se muestra la

molécula de TMSPM y la reaccion de hidrdlisis del mismo.

OCH;
ﬁ/u\o/\/_ S—OCH; 4 3H,0 — ﬁ)\o/\/_ Si—OH 1 3 (CH;0H)

El PMMA como se menciono anteriormente, es un polimero que se obtiene de
manera simple. Partiendo del mondmero correspondiente metil metacrilato (MMA) y
mediante polimerizacion por radicales libres se obtiene el polimetil metacrilato. Para este
proceso se utiliza peréxido de benzoilo ((C¢HsCO),0,) como catalizador para

polimerizacion. Las reacciones son:

Descomposicion del PBO en radicales

OO0 =
(6] o

Adicién del radical a la molécula del MMA

“\ ,
<! CH
/ \ \ 3
/ / \
H C=0
\ /
(0]
\
CHs
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Adicioén por radicales libres
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%
CH;,

polimetil metacrilato

El acoplamiento de ambas de fases se da utilizando el TMSPM como agente
acoplante a través de la hidrolisis de los grupos metoxi (CH30), y su condensacién con el
TEOS hidrolizado. De esta forma se estd modificando la red inorganica para hacerla
compatible con el PMMA. El grupo metacrilato que estd unido al TMSPM reaccionara con
los oligbmeros previamente formados a partir del metil metacrilato como se explico
anteriormente.

Reaccion de modificacion de la red de silice con el alcoxisilano TMSPM hidrolizado

(I)H Cl)H
HO— S\r— OH HO—S\i— OH

i A U | I
HO—SF—0—Si——0——S—0—Si-OH 4 OH— Si CHy o
'QH (JJ (I) c|> . | —\/\O
I
HO—S’i—OH HO—ISi—OH OH CHs
(I)H OH
OH 0
ISi CH, + H,0
| I W\O i 2
e —Si—O
| CH,
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Reaccion de acoplamiento con el PMMA

oH 0 OH 0
HO—$i—CH,CH,CH,—0— c- C=CH; + — H9—§i—CHchZCH2—o-E':-9—CH;
m— I|—0H CH3 ..._sli—oH CH,
OH OH
OH cHs
HO—Sl—CHzCHZCHz—O—C—C CH; + —[—cx—xz—c—} —
——SI—OH CHs 20
OH d
\CH3
OH 0 CHs
HO-—Sl—CHchzCHz o—c—c CHz—[—CHz—C—}
---—SI—OH CH3 CJO
OH 0\

CH;

Uno de los aspectos mas importantes del proceso sol-gel es que el sol justo antes de la
gelacion, puede utilizarse para la preparacion de peliculas delgadas mediante técnicas de
depositacion como remocidn-inmersion, centrifugado o rociado. Otra ventaja que presenta
el procesamiento de peliculas por sol-gel es que el requerimiento de equipo es menor en
comparacion a otras técnicas como CVD, evaporacion, erosion catddica, etc., y por lo tanto
es potencialmente menos costosa [15]. Ademas, por las bajas temperaturas de
procesamiento es posible recubrir sustratos plasticos que no pueden ser sometidos a

tratamientos térmicos a alta temperatura.

1.7.1.1 Inmersién-remocién

En términos generales, esta técnica consiste en sumergir el sustrato a recubrir en la
solucion precursora y removerlo a velocidad constante. L. E. Scriven [44] dividio el
proceso de inmersion en 5 etapas: inmersion, inicial, depositacion, drenaje y evaporacion
como se observa en Fig. 12. Cuando se utilizan solventes como alcohol, la evaporacion
comienza en la etapa inicial y continua en las etapas de deposicion y drenaje. En este
proceso de depositacion, el sustrato en movimiento hace entrar el liquido en una capa

limite de flujo mecanico que acarrea algo de liquido hacia la zona de depositacion donde la
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capa limite se divide en dos (Fig. 12b). La capa interna se mueve hacia e] sustrato, mientras

que la capa exterior regresa hacia el bafio. El espesor de la pelicula depositada esta
relacionado con la posicién de la linea de flujo que divide la capa interna y externa. Hay
una competencia entre seis fuerzas en la region de la deposicion de la pelicula que rige el
espesor de la pelicula y la posicion de la linea de flujo: (1) Arrastre ascendente viscoso en
el liquido por el sustrato en movimiento, (2) fuerza de gravedad, (3) fuerza resultante de de
la tensién superficial en el menisco concavamente curvado, (4) fuerza inercial de la capa
limite de liquido que llega a la region de depositacion, (5) gradiente de tension superficial y
(6) la presion de separacion o conjuncion (importante para peliculas de menos de 1 um de
espesor). Lo anterior se resume en la ecuacion de Landau-Levic [45], donde el espesor de la

pelicula, A, se estima por:

h= 0.94[—(72—)”—] Ec.2

71 (eg)"
Donde v y p son la viscosidad y la densidad de la solucidn, respectivamente; y,y es

la tension superficial liquido-vapor y g es la gravedad.
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Fig. 12 Etapas del proceso de inmersion-extraccion [44].
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1.7.2 Propiedades mecanicas de recubrimientos hibridos SiO,-PMMA

F. Mammeri et al. [46] realizaron ensayos de nanoindentacion en recubrimientos
SiO;-PMMA obtenidos a partir de polimetil metacrilato funcionalizado con metacriloxi
propil metoxisilano afiadiendo diferentes cantidades de TEOS previamente hidrolizado.
Observaron que la dureza y el médulo de elasticidad aumentan proporcionalmente con el
incremento en el contenido del componente inorgénico, asi como un incremento en la
fragilidad de los recubrimientos al observarse la presencia de grietas en la interface sustrato
recubrimiento.

J.L. Almaral [47] obtuvo recubrimientos hibridos SiO,-PMMA incoloros y
coloreados con tintas inorgénicas sobre sustratos de vidrio por sol-gel y depositacién por
inmersién, encontrando que las propiedades de la superficie de sustrato se incrementaron.
Se obtuvieron recubrimientos mas transparentes que el vidrio, rugosidades menores a 1 nm
de acuerdo al analisis por AFM, ademas de una buena adherencia al sustrato. En la Fig. 13
se muestran algunos de los resultados obtenidos por este autor. Ademas, los recubrimientos
presentaron mayor dureza que el componente polimérico de la matriz hibrida. Lo que hace
a este material excelente para utilizarlo como proteccion para materiales con poca

resistencia al rayado.
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Fig. 13 a) Gréfica de dureza contra profundidad de contacto obtenido por medio del
Hysitron Triboscope para un recubrimiento de composicion 1:0.5:1.0 TEOS: TMSPM:
PMMA; b) Grafica de la rugosidad de la superficie del recubrimiento que es menor a 1 nm,
de composicién 1:1:0.5 de TEOS:MMA:TMSPM.
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C. A. Avila Herrera [48] observé el efecto del tiempo de secado en las propiedades
mecanicas y de resistencia al desgaste, de recubrimientos hibridos con una composicién de
TEOS:MMA de 1:0.25 sobre sustratos de vidrio. Encontrando que a 70°C en un tiempo de
6 horas se obtienen los mejores valores de dureza de ~ 1.2 GPa medido por
nanoindentacién. Este mismo recubrimiento presento el mejor comportamiento al desgaste
en los ensayos de pin-on-disc mostrando mayor durabilidad al tener mayor vida de
deslizamiento fallando hasta después de las 100 vueltas, mostrando un coeficiente de
friccion de 0.1 a 0.15. También se realizaron ensayos de nanorayado evaluando la
resistencia al desgaste en funcién del volumen perdido tanto en los recubrimientos hibridos
como en una muestra de acrilico; observandose que en general todos los recubrimientos

hibridos tienen valores de volumen removido tres 6rdenes de magnitud menores al acrilico.
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2.1 JUSTIFICACION

Los hibridos orgénico-inorganicos han demostrado ser materiales con un futuro
prometedor en diferentes &mbitos, uno de ellos en la microelectrénica como recubrimientos
alisadores de superficie y barreras para la fabricacion de OLED’s sobre sustratos flexibles.
Donde para asegurar un mayor tiempo de vida 1til de estos dispositivos se requiere una baja
permeabilidad al oxigeno, ademas de baja rugosidad sin comprometer la flexibilidad y
transparencia del sustrato. Los materiales hibridos ofrecen una amplia gama de ventajas
como: son féciles de obtener a partir del proceso sol-gel el cual ofrece la posibilidad de
confeccionar el material con las propiedades necesarias, es relativamente econémico no se
requiere de grandes equipos o instalaciones para su aplicacion y es posible recubrir
sustratos poliméricos sin comprometer su integridad ya que el proceso no involucra altas
temperaturas. A este respecto, el hibrido SiO,-PMMA ofrece propiedades atractivas para
su aplicacion como son su baja rugosidad, durezas mayores a 1 GPa que es al menos 5
veces mayor que la del PMMA, su bajo coeficiente de friccion y alta transparencia. Estas
caracteristicas hacen de los recubrimientos hibridos SiO2-PMMA candidatos para su
aplicacion en sustratos flexibles que son utilizados en la fabricacién de OLED’s. Sin
embargo, es necesario todavia un estudio mas especifico de las propiedades mecanicas de
este material ya que en trabajos anteriores no se consider6 el comportamiento viscoelastico
del mismo y ademas del efecto del modificador de red 3-trimetoxisilil propil metacrilato
que funcionaliza la red inorgéanica para su acoplamiento con el polimetil metacrilato. Por lo
cual este trabajo de tesis se enfoca en la evaluacion de las propiedades mecanicas mediante
técnicas basadas en la mecanica de contacto y ademas se explor6 la posibilidad de afiadir
nanoparticulas ceramicas y ver su efecto en las propiedades de resistencia al desgaste del

hibrido SiO,-PMMA.
2.2 OBJETIVO
Obtener recubrimientos hibridos ceramico-polimero sobre diferentes sustratos

plasticos con buena homogeneidad, transparencia y con una mejora apreciable en las

propiedades mecanicas y Opticas, asi como en la rugosidad y la resistencia al desgaste.
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2.2.1.1 Objetivos particulares

* Estudiar el efecto de la variacion del contenido de agente acoplante en la
solucion precursora, asi como de las condiciones de secado, en las propiedades
mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos hibridos SiO,-PMMA.

* Encontrar una metodologia para la evaluacion de las propiedades mecanicas de
los recubrimientos hibridos por nanoindentacién considerando el
comportamiento viscoelastico del material hibrido.

* Mejorar las propiedades mecanicas y triboldgicas de los recubrimientos hibridos
Si0,-PMMA mediante la adicion de nanoparticulas de Al,O; a la solucion
precursora.

* Obtener recubrimientos hibridos SiO,-PMMA sobre Polietilen naftalato (PET) y
Polieltilen tereftalato (PEN) que mejoren las propiedades opticas, mecéanicas y

tribologicas de los sustratos.
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3.1 Indentacion Instrumentada

La indentacién instrumentada también conocida como indentacién de monitoreo
continuo, indentacién a ultra bajas cargas y nanoindentacion, es una técnica que consiste
basicamente en tocar un material con propiedades desconocidas con otro material con
propiedades conocidas de una forma precisa a altas resoluciones espaciales monitoreando
continuamente las cargas aplicadas y el desplazamiento. Este tipo de ensayo permite
desarrollar una nueva serie de experimentos micromecanicos para explorar y comprender
el comportamiento de los sdlidos [49,50,51]. A partir de los datos de carga-desplazamiento
registrados durante la carga y descarga del ciclo de indentacion (Fig. 14 a)), se extraen el
moédulo de elasticidad y la dureza del espécimen. Ya que estos datos de carga-
desplazamiento contienen informacién sustancial del material, es posible extraer otras
propiedades a partir de los mismos y se han desarrollado técnicas para ello, como son:
endurecimiento por deformacion, tenacidad a la fractura, esfuerzos residuales, limite
elastico, esfuerzo de cadencia y analisis dindmico para materiales viscoelasticos [49,52,53].
En la Fig. 14 b) se muestra una representacion esquematica de los componentes basicos de
un equipo de indentacion instrumentada. Estos equipos constan de tres componentes
bésicos (a) un indentador de geometria especifica que estd montado generalmente en una
columna rigida y a través de ella se aplica la carga, (b) un actuador que aplica la fuerza, y

(¢) un sensor que mide los desplazamientos del indentador [49].

3.1.1 Indentadores

Existen una variedad de geometrias de indentadores para sistemas de indentacién
instrumentada: piramidales, esféricos y conicos. Los cuales estan hechos de diamante que
es el material mas utilizado debido a su alta dureza y médulo elastico ya que minimiza su

propia contribucion en el desplazamiento medido.
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Fig. 14 a) Curva tipica de un ciclo de carga-descarga de un ensayo de nanoindentacion, b)
representacion esquematica de los componentes basicos de un sistema de indentacion
instrumentada.

Indentadores piramidales: La geometria Berkovich es probablemente la mas utilizada
para ensayos de nanoindentacion, la cual es una piramide de tres lados con la misma
relacion de profundidad-area que un indentador Vickers, la cual es una piramide de cuatro
lados. La geometria Berkovich se utiliza generalmente para indentacioén a pequeiia escala
ya que las esquinas de la pirdmide pueden construirse de tal manera que se junten en un
solo punto, lo cual no es posible con un indentador Vickers en la cual se forma una linea. El
angulo de las caras de un indentador Berkovich es de 65.27° que satisface la relacion de
profundidad-area proyectada del indentador Vickers y con un angulo de cono equivalente
de 70.3° [49,51]. En la Fig. 15 se muestran los esquemas de la vista superior y lateral del

indentador Berkovich de donde se obtiene que el 4rea proyectada del indentador es:

Ec.3 Ay oreciada =330’ tan’ 65.27 = 24.49%°
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Fig. 15 Esquema de la geometria del indentador Berkovich.

Indentadores esféricos: Estos indentadores se diferencian de los piramidales en la
manera en la que los esfuerzos son desarrollados durante la indentacion. Inicialmente los
esfuerzos son mas pequefios y producen solo deformacion eléstica. Tanto mas se introduce
el indentador esférico en la superficie ocurre una transicion de deformacion elastica a
plastica, la cual teéricamente se puede utilizar para determinar el esfuerzo de cedencia y el
endurecimiento por deformacion y hacer una recreacion de la curva esfuerzo-deformacion
obtenida a partir de los datos de un solo ensayo [54]. Una de las desventajas de este tipo de
indentadores es la dificultad en obtener esferas de alta calidad de materiales rigidos [49].

Indentador esquina de un cubo (cube corner): Este es un indentador piramidal de tres
lados mutuamente perpendiculares como en la esquina de un cubo. El dngulo entre las caras
y la linea central es de 34.3° este tipo de geometria produce mayor esfuerzo y deformacion
en la zona de contacto. Estd caracteristica es util para producir grietas pequefias y bien
definidas en materiales fragiles en los alrededores de la huella de indentacidn, las cuales se
pueden utilizar para estimar la tenacidad a la fractura a relativamente pequefia escala
[49,55].

Indentadores conicos: al igual que el indentador Berkovich, los indentadores conicos
tienen una geometria aguda y presentan la ventaja de que tienen un una geometria cilindrica
simple que los hace atractivos de cierta forma para modelacion. Ademas, tampoco se
presentan las complicaciones asociadas con la concentracion de esfuerzos ocasionada por

esquinas agudas. Sin embargo, al igual que las esferas reproducir esta geometria de forma
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precisa para un indentador de diamante presenta varias dificultades para ensayos a escalas

manométricas por ejemplo [49].

3.1.2 Conceptos generales de mecanica de contacto

Como se menciond anteriormente, uno de los objetivos de este tipo de ensayos es
extraer la dureza y el moédulo elastico del espécimen a analizar a partir de los datos
experimentales de la carga aplicada y el desplazamiento del indentador. Estos datos dan una
medida indirecta del area de contacto a carga maxima aplicada y a partir de estos pueden
estimarse la presion media de contacto. Sin embargo, para extraer estos datos es necesario
tomar en cuenta los principios basicos del contacto elastico y elastico-plastico entre el
indentador y la superficie del espécimen.

De acuerdo a Hertz [56] el radio del circulo de contacto a, esta relacionado con la
carga del indentador P, el radio del indentador, R y las propiedades elasticas de los
materiales en contacto y estd dado porla  Ec. 4 y esquematizado en la Fig. 16. Donde #,
es la profundidad maxima de indentacion, 4, es la profundidad del circulo de contacto del

espécimen hacia la superficie, y 4. es la distancia desde el inferior del contacto hasta el

3PR
a=3 AE* Ec. 4

E* es el médulo elastico reducido, el cual combina los mddulos elasticos y de

circulo de contacto.

Poisson del indentador y el espécimen de acuerdo a la Ec. 5, donde el subindice i e s
son las propiedades del indentador y la muestra, respectivamente [51].

1 _(-v), (-0
E* E E

1 s

Ec.5

La presion media de contacto, Py, es un parametro de normalizacién y se estima a

partir de la carga aplicada por el indentador divida por el 4rea de contacto:

P =— Ec. 6
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Fig. 16 Esquema representativo del contacto entre un indentador rigido y un espécimen
plano con médulo elastico E; [51].

Combinando conla  Ec. 4:

*
Pm=(4E )3 Ec.7
37 JR

La presion de contacto tiene un significado fisico y se refiere a esta como “esfuerzo
de indentacion” y al parametro a/R como la “deformacién de indentacion”. Esta relacion
entre ambas vislumbra la existencia de una respuesta esfuerzo-deformacion similar en
naturaleza a la obtenida a partir de ensayos convencionales de tensiéon o compresion
uniaxial. En ambos casos condiciones puramente elasticas conducen a una respuesta lineal.
Sin embargo, debido a la naturaleza localizada del campo de esfuerzos la relacion de
esfuerzo-deformacién de indentacién provee de valorable informacion de las propiedades
elastico-plasticas del material [51].

Las ecuaciones anteriores pueden ser aplicadas de forma similar a un indentador

cénico (Fig. 17), donde el circulo de contacto relacionado a la carga es:

P=%E*acota Ec. 8

El perfil de indentacion de la superficie deformada dentro del 4rea de contacto es:

h:(f—i)acota r<a Ec.9
2 a

Donde a es el semi-angulo del cono como se muestra en la Fig. 17, la profundidad de
contacto A, medida en el circulo de contacto es cot a. Substituyendo la  Ec. 8en la Ec.

9 cuando r = 0, se obtiene:
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*
p= 2E*tan h,z Eec. 10

V4

Y h; es la profundidad de penetracién del vértice del indentador debajo de la

superficie original del espécimen.

Fig. 17 Geometria del contacto con un indentador conico [51].

En ensayos de indentacion, los indentadores mas utilizados son los esféricos y
piramidales, en los primeros las ecuaciones de Hertz se aplican directamente. Sin embargo
para la mayoria de los indentadores piramidales como el Berkovich, es necesario encontrar
el radio del circulo de contacto a partir del perimetro de contacto. Para un indentador

esférico, el radio del circulo de contacto esta dado por:

a=~2Rh,—h’
a=+2Rh,

Donde 4. es la profundidad del circulo de contacto al igual que en la Fig. 16 y las

Ec. 11

ecuaciones Ec.4y Ec. 5 aplican a casos donde la deformacién es pequeiia, esto
es h. es menor en comparacion a R;. Generalmente, los indentadores conicos se aproximan
como indentadores conico con un angulo que provea las mismas relaciones de area-

profundidad como el indentador utilizado [51].

3.1.3 Curva carga-desplazamiento
Al principio de esta seccion se mencioné que durante un ensayo de indentacion se

van recolectando al mismo tiempo los datos de carga y desplazamiento del indentador,
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generando asi la curva de carga-desplazamiento. Para un ensayo tipico, la curva carga
desplazamiento consiste de dos partes: la primera parte de aplicacién de la carga que
contiene informacién de la resistencia a la deformacién tanto plastica y elastica del
material; la segunda parte corresponde a la descarga (Fig. 14 a)) [51,57].

En la parte inicial de la carga, hay una transicién de contacto puramente elastico a
contacto plastico aun para indentadores agudos (Berkovich, esquina de un cubo). Para un
contacto elastico inicial, la presiéon media de contacto aumenta con el incremento de carga
tal cual se predice a partir de las ecuaciones de contacto de Hertz. En condiciones de
contacto pléstico completamente desarrollado, la presion media de contacto se nivela a un
valor constante con el incremento de carga y este valor de P, se le llama dureza. Una vez
que la profundidad de penetracion se vuelve mayor que el radio de contacto, la forma
piramidal del indentador se convierte en la caracteristica geométrica de la indentacion. En
este punto, el contacto involucra una cantidad apreciable de deformacion plastica dentro del
espécimen [57].

En la Fig.18 a) se muestra una representacion esquematica del indentador y de la
superficie del espécimen a la carga maxima y después de retirada la carga totalmente para
un indentador cénico. A su vez se presenta, en la Fig.18 b) la curva carga-desplazamiento
en la cual se relacionan las partes de dicha curva con lo que ocurre en el espécimen de
acuerdo al esquema de la a). Donde Ay es la profundidad de la impresion residual, A, es la
profundidad desde la superficie original del espécimen a la carga maxima P, k. es el
desplazamiento eldstico que ocurre durante la descarga, y A, es la distancia desde la orilla
del contacto hasta la superficie a la carga maxima [51].

A diferencia de otros ensayos tipicos de dureza (Vickers, Rockwell, etc.), en un
ensayo de indentacion el tamafio de la impresion remanente o huella es muy pequefio para
ser medido por métodos 6pticos. A este respecto, la profundidad de penetracion en conjunto
con la geometria conocida del indentador puede estimarse de manera indirecta el area de
contacto proyectada a carga maxima. Cuando la carga es removida, el material intenta
regresar a su forma original lo cual no llega a suceder debido a la deformacion plastica que
sufrié. Sin embargo, también es cierto que hay cierto grado de recuperacién debido a la
relajacion de las deformaciones elasticas dentro del material. El andlisis de la parte inicial

de la respuesta elastica en la descarga da un estimado del médulo elastico del material. La

46



Capitulo 11I. Aspectos tedricos

€

dureza de indentacion se calcula dividiendo el valor de la carga aplicada entre el area de
contacto. Esta ultima se estima a partir del valor de /. y la geometria del indentador como

se explicara mas adelante.

a) b) | p
P _______________________ max
-« a h |
descarga } i
hx ":' d:h
A ," 1 hmax= A
|
b
g slea -
< e

Fig.18 a) Representacion esquematica de la geometria del indentador y la superficie del
espécimen b) Curva de carga-desplazamiento de un ensayo de indentacion [58].

Hay una gran variedad de materiales que son analizados mediante ensayos de
indentacion instrumentada como son: polimeros, metales, ceramicos, etc. Dependiendo del
tipo de material la curva carga-desplazamiento tendra un comportamiento diferente.
Ademas, a partir de estas curvas es posible estimar otras propiedades o eventos como son
transformaciones de fase, agrietamiento y delaminacion de peliculas. En la siguiente se
muestran ejemplos de los diferentes fendmenos que pueden observarse. En algunos casos la
deformacion permanente no solo involucra deformacion plastica sino que también es

resultado del flujo plastico.

3.1.4 Analisis de las curvas carga-desplazamiento — Método de Oliver y Pharr [59]
En 1992 Oliver y Pharr [59] introdujeron un método para la evaluacion del modulo

elastico y la dureza directamente de las curvas de carga-penetracion sin tener que tomar

imagen de la huella residual, y a partir del analisis de la curva de descarga. Originalmente

el método fue desarrollado para indentadores como el Berkovich que son agudos y
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geométricamente similares, aunque ya se ha escalado a una gran variedad de geometrias de

indentadores axisimétricos incluyendo la esférica [60].

a)| P b)| P )| P
Sélido Silice Acero
elastico fundida
h h h
dy| P e)| P Zafiro f) P fluencia
Silicio : Polimero /
Cristalino Pop-1n
\ Cambio
de fase
h h h

Fig. 19 Ejemplos esquematicos de curvas P-4 de materiales con diferente respuesta y
propiedades: a) Sélido elastico, b) Solido fragil, ¢) Sélido dictil, d) Solido cristalino, €)
Solido fragil con formacion de grietas durante la carga y f) un polimero que presenta el

fenomeno de fluencia.

A partir de la curva carga-desplazamiento, P-4 (Fig.18 b)) se extraen tres parametros
importantes, Ppar, Amax, ¥ 12 rigidez, S = dP/dh, que se define como la pendiente de la parte
superior de la curva de descarga a etapas iniciales y que esta relacionada a la recuperacion
puramente elastica. También se le llama rigidez de contacto [60]. La exactitud en las
mediciones de dureza y modulo elastico dependen de la precision con la que los parametros
anteriores son medidos. También es importante estimar la profundidad final 4, que es la

profundidad de la penetracion permanente después de retirar por completo la carga.
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indentador Superficie original

~

descarga

carga

Fig. 20 Esquema representativo del proceso de carga-descarga durante un ensayo de
indentacion.

Pharr et al. [61] encontraron que la curva de carga obtenida con indentadores

Berkovich se puede describir con una relacion de ley potencias de la forma:
P=Al Ec. 12

Donde S es una constante relacionada con las propiedades elésticas y plasticas del
material. Esta sencilla relacion cuadratica es consecuencia de la autosimilaridad geométrica
del indentador, ya que la carga se escala con el 4rea de contacto y el area del indentador se
escala con el cuadrado de la profundidad. Esta relacion se cumple de forma satisfactoria a
profundidades de penetracion grandes, a menores profundidades ocurren desviaciones
debido a que la punta del indentador esta redondeada [61]. Sin embargo, la curva de
descarga es diferente. Experimentos realizados por Oliver y Pharr [59,61] en diferentes
materiales como, aluminio, zafiro, silice fundida, tungsteno, silice, vidrio sddico-calcico

muestran que la curva de descarga es descrita satisfactoriamente por la relacion:
P=alh-h,)" Ec. 13

La curva de descarga y las ecuaciones de contacto elastico se utilizan para determinar
el area de contacto bajo la carga y por lo tanto la dureza; y a partir del area de contacto y la
rigidez de contacto se puede estimar el médulo elastico reducido. Si se trata el contacto
como un cono axisimétrico (ver Fig. 20), el contacto entre un indentador cénico rigido y un

semi-espacio esta dado por la Ec. 8. Un indentador Berkovich puede ser modelado
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como un indentador cénico con un semi-dngulo, ¢, que da la misma relaciéon de
profundidad-area ¢ = 70.3°. El valor de A, esta dado por acota, la profundidad debajo de la
superficie libre del espécimen dentro del circulo de contacto que se determina mediante la
Ec. 9. Estableciendo que r = 0, y substituyendo en la Ec. 8 se obtiene la  Ec.
10, como se describi6 anteriormente.
Derivando P con respecto a A, que es la rigidez de contacto S y substituyendo en la
ecuacion anterior se obtiene:

_lap

P=—rnr Ec. 14
2 dh

Para estimar la dureza y modulo elastico es necesario determinar la profundidad de
contacto, 4. a Pn. y de la Fig. 15 se observa que A, = Apqge -hs, Oliver y Pharr [59],

basandose en calculos previos de Sneddon [62]:

P
he = o, =622 [52] Ec. 15

c max

Donde ¢ es una constante que depende de la geometria del indentador y su valor es de
e = 0.75 para un sélido de revolucion (el cual se aproxima a una esfera a profundidades
pequeiias) [57,60]. Lo anterior se basa en la posibilidad de describir la geometria del
indentador mediando una funcién de area F(h), que describa la variacion del area
proyectada del indentador a una distancia 4 de penetracion desde el vértice a la punta.
Suponiendo que el indentador no se deforma de manera apreciable, el 4rea de contacto a
Ppax se calcula a partir de:

A=F(h) [52,63,64] Ec. 16

La forma de esta funcion se estima a partir de de ensayos experimentales en muestras
de referencia con propiedades de modulo eldstico y dureza conocidas. Para un indentador
Berkovich ideal esta ecuacion tiene la forma:

A(h)=24.5h, Ec. 17

Cabe mencionar que deben tomarse en cuenta las desviaciones que existen debido a
que la punta no tiene una forma perfecta, el desgaste, etc., y por lo tanto hay que corregir

esta ecuacion. Oliver y Pharr [60] propusieron una ecuacion de la siguiente forma:

8
A=Y C, (h,)" = Coh* +Ch+Cyh" > + Cih"* 4.+ Ch"™ Ec. 18

n=0
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Los coeficientes Cy...Cs se obtienen del proceso ajuste de la curva de datos
experimentales. La primera constante esta relacionada a la geometria del indentador [59].
Conociendo el valor del area de contacto, la dureza se calcula a partir de:

H=P'“—“" Ec. 19

A

El moédulo elastico se estima a partir de su relacidon con el area de contacto y la

rigidez (S) de acuerdo a la siguiente ecuacion:

S=/3%E*JZ Ec. 20

Y como el indentador no es un solido perfectamente rigido y también se deforma
elasticamente durante el ensayo de indentacién, el mddulo elastico reducido o E* esta
definido de acuerdo a la Ec. 5. La rigidez se calcula a partir de la pendiente del ajuste
por minimos cuadrados de la parte inicial de la curva de descarga a la funcién dada en la

Ec. 13.

3.1.5 Nanoidentacion en peliculas delgadas

La caracterizacion de las propiedades mecénicas de peliculas delgadas es la principal
aplicacion de la nanoindentacion. En este caso, es de vital importancia hacer las mediciones
con precision y tomar en cuenta la contribucion del sustrato en las propiedades medidas
experimentalmente. A continuacion se presentaran los principales métodos existentes en la

literatura para la estimacion del mddulo elastico y la dureza de una pelicula delgada.

3.1.5.1 Moddulo elastico

Al realizar el ensayo de nanoindentacion ésta estara influenciada por el sustrato,
debido a que tanto el sustrato como la pelicula sufren deflexion elastica bajo la carga
aplicada por el indentador, como se observa en la Fig. 21. Sin embargo debido a la
naturaleza localizada del campo de esfuerzos, el sustrato aporta mas suporte que la pelicula
[51]. A este respecto diversos modelos han sido utilizados para describir los datos
experimentales considerando ambas contribuciones en el valor del médulo elastico medido.
Fischer-Cripps [51] propone realizar una serie de varias indentaciones y graficas el médulo

reducido en funcion del factor de escalamiento a/t. Donde a es el radio de contacto y 7 es el
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espesor de la pelicula. El valor del médulo reducido de la pelicula, E; se encuentra

extrapolando la curva de mejor ajuste a valores de a/t = 0.

Indentador

Pelicula

Sustrato

Fig. 21 Esquema representativo de la contribucion de ambos sustrato y pelicula al valor de
E* medido experimentalmente.

Otros autores han propuesto una serie de modelos para extraer el valor del modulo
elastico de la pelicula del sistema sustrato/pelicula [65,66,67]. Estas van desde relaciones
volumétricas a aquellas derivadas de la solucione analitica para el contacto de indentador
rigido plano con un cuerpo eldstico semi-infinito con una superficie de una capa de un
material diferente. Para algunos de estos modelos es necesario conocer el médulo de
Poisson del material del que esta compuesta la pelicula, esto representa una dificultad ya

que en ocasiones este parametro es desconocido.

3.1.5.2 Dureza

A diferencia del moédulo elastico, para calcular la dureza es necesario obtener una
zona plastica completamente desarrollada solo dentro de la pelicula. Sin embargo, en
ocasiones esto no es posible ya que depende de tres factores, las propiedades del sistema
pelicula/sustrato, el radio del indentador y el espesor de la pelicula. Esto se ilustra de forma
esquematica en la Fig. 22, el inciso a) representa cuando la zona plastica se desarrolla s6lo
dentro de la pelicula, este comportamiento generalmente se presenta para recubrimientos
sobre un sustrato duro. El inciso b) representa como seria la zona plastica desarrollada de

un sistema recubrimiento/sustrato suave.
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Indentador
Pelicula
t , az, H,
Sustrato
b H,

Fig. 22 Zona plastica del sistema: a) pelicula sobre sustrato duro, b) pelicula sobre sustrato
suave.

Varios autores han propuesto diversos modelos para extraer el valor de la dureza del
recubrimiento del la dureza del compésito pelicula/sustrato [51,66-68,69]. Estos modelos
van desde la aplicacion de la regla de las mezclas de los volimenes de deformacion, las
areas de contacto y los esfuerzos de cedencia. En este trabajo se aplic6 el modelo de trabajo
efectivo de indentacién propuesto por A. M. Korsunsky et al. [70], que describe el
comportamiento del desempefio de la dureza en una gran variedad de escalas y que tiene la
caracteristica de poder ser aplicado a sistemas de comportamiento plastico o de fractura.

Tomando en cuenta que en un ensayo de indentacion con un indentador agudo conico
o piramidal, la carga maxima aplicada P, es casi invariablemente encontrada relacionando
la profundidad méaxima de indentacion, é, por la ecuacion:

s
K

P Ec. 21

Donde H es la dureza medida y ¢ es el parametro que describe la geometria del
indentador. Entonces, la energia total requerida para producir la indentacion a una
profundidad ¢ esta dada por:

HS’
3x

Ec. 22

Wior ="-:de=

Esta expresion es el “trabajo de indentacion” la cual define de forma efectiva el valor

de H. Definiendo la dureza en términos de esta energia.
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3kW or

= Ec.23

H =

Esta expresion puede ser utilizada tanto en el sistema recubierto como en el sustrato
solo. Tomando en cuenta que la energia disipada en la deformacion del compésito contiene
contribuciones tanto del sustrato como del recubrimiento, al realizar la particion de la
energia utilizada en la deformacién del sustrato y la pelicula dependera de la escala de
indentacion. El trabajo total entonces estara compuesto de dos partes el trabajo pléstico de
deformacion (W), y la deformacion y fractura de la pelicula (W) que se resumen en la
expresion:

Wewor =W, +W, Ec. 24

A. M. Korsunsky et al. [70] revisaron una variedad de materiales que pueden ser
utilizados tanto como sustrato o pelicula en un rango amplio de espesores y técnicas de
depositacion. Ademas durante la indentaciéon pueden ocurrir fenémenos como el sink-in o
el apilamiento del material. Que son fendmenos que ocurren durante la indentacion, en un
material elastico el material es llevado hacia dentro y abajo del indentador lo que ocasiona
que hunda. Cuando hay deformacién pléstica puede ocurrir sink-in o apilamiento esto es el
material se apila alrededor del indentador aumentando el area de contacto. Como resultado
de este analisis que ademas de la deformacion plastica que ocurre usualmente tanto en el
sustrato como en la pelicula (este fendmeno esta representado en la Fig. 23 b), también
puede ocurrir la fractura de la pelicula sobre todo a altas cargas y grandes desplazamientos
del indentador. En sistemas de recubrimientos duros generalmente la deformacion de la
pelicula estd dominada por la fractura fragil, que ocurre en el vértice de la indentacién y
que forma grietas de forma circunferencial alrededor del perimetro de indentacion, como se
presenta en la Fig. 23 a). Bajo estas condiciones, la contribucion a la energia total debido a
la fractura del recubrimiento es:

Ec. 25 W, = 1,G.18

Esta relacion se toma en cuenta la tenacidad a la fractura de la fractura a través del
espesor de la pelicula, G, y 4; es un parametro que describe la dependencia de la longitud

de la grieta para el sistema bajo anélisis.
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Fig. 23 Esquema de los procesos ocurridos durante el ensayo de indentacién en peliculas
duras y suaves.

b)

ax

Para el otro caso donde la deformacion tiene una respuesta dominantemente plastica,

la energia utilizada se asume proporcional al volumen de deformacién, Wes:
A,H 128
P Ec. 26

Tomando en cuenta estas consideraciones y expresando la dureza en términos de la
dureza del composito empleando la Ec. 24 y substituyendo las Ec. 25y Ec. 26: ademas
considerando que el modelo sea valido tanto para valores pequefios y grandes de
profundidad de indentacion, obtuvieron la siguiente expresion:

H,-H,

HP=HS+Tf@2— Ec. 27

Donde H,, H;, Hyson la dureza del composito (sistema pelicula/sustrato), del sustrato
y de la pelicula, respectivamente; 8 es la profundidad relativa de indentacién que es dada

por B = hJt y es la variable independiente de la ecuacién. El pardmetro k = t/a es
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adimensional y estd relacionado con la respuesta del material compuesto al modo de
indentacion. La cantidad a tiene dimensiones de longitud y depende principalmente de la
relacién G./H; para casos donde predomina la fractura y serd proporcional al espesor de la
pelicula, f, para peliculas que se deforman plasticamente. Los valores de H, medidos

experimentalmente se grafican en funcién de f realizando el ajuste de los datos mediante la

H =H, +—1f—k’32—s Ec. 27, para lo cual es necesario conocer el valor de H; y k
+

sera el parametro de ajuste.

3.1.6 Evaluaciéon de tenacidad a la fractura por nanoindentacion

El ensayo de nanoindentacion ha demostrado ser un método bien establecido para la
determinacion de la tenacidad a la fractura, ya que permite la medicién precisa de la
longitud de las grietas formadas en materiales fragiles incluso a nivel submicrométrico.
[55,71,72,73,74,75,76,77,78]. Por lo tanto, el factor de intensidad de esfuerzos puede

evaluarse usando los métodos clasicos de la mecanica de fractura lineal elastica (

172
E P
K=K — 5 Ec. 28).
“ (H) (c) )

1/2
E P
KIC = K(E) (cj—/z) Ec. 28

Donde E y H son el mddulo de elastico y la dureza del material, respectivamente; P
es la carga maxima, c la longitud de la grieta y la constante x es igual a 0.016 para un
indentador Berkovich y 0.036 para un indentador esquina de un cubo [75, 55]. Este método
fue desarrollado para ensayos de microdureza con indentadores de geometria Vickers y se
le conoce como ICL, por sus siglas en inglés (indentation crack length) [79,80]. Ya que este
método se basa en la medicion directa de la longitud de la grieta. Sin embargo, después del
ensayo de nanoindentacion se producen grietas radiales de longitud micrométrica lo que
ocasiona que se requiera el uso de métodos de microscopia de alta resolucion, como AFM
utilizando puntas ultra agudas. Debido a esto, el procedimiento para la medicion de la grieta
se vuelve dificil y tardado ya que el desplazamiento de apertura de grieta (COD) de las

grietas creadas es menor a 10 nm.
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3.1.6.1 Método pop-in para la medicion indirecta de la grieta

J. S. Field er al. [74] desarrollaron un método para correlacion el inicio de la
formacion de la grieta con la extrapenetracion a carga constante asociado a este evento. El
cual aparece durante la etapa de carga en la curva carga-penetracion, esto sucede cuando se
utilizan indentadores agudos (Berkovich y esquina de un cubo). Este fenémeno se ha
utilizado como un método alternativo para la determinacion de la tenacidad a la fractura de
materiales fragiles ensayados mediante nanoindentacion, sin necesidad de medir
directamente la longitud de las grietas radiales en la superficie del material. Se ha reportado
en la literatura que se han obtenido resultados exitosos en materiales fragiles e isotropicos,
(silice fundida y carbono vitreo), donde se comparan ambos métodos pop-in y por medicién
directa de la grieta [76]. En el método pop-in, la longitud de la grieta (c) se estima
proporcionalmente al tamafio de los pop-ins () mediante la Ec. 29. Esta considera las
propiedades mecanicas del material (dureza, H y médulo de elasticidad en esfuerzo plano,

E"), y la constante geométrica Q, que es independiente del material [74].
c=-2h, +(Q—E—«/§)hx Ec.29

En la Fig. 24 se muestra un esquema de la geometria de la apertura de las grietas
medias/radiales para un indentador piramidal, de este esquema se sustrae la cantidad A, que
es la penetracion adicional del indentador dentro de la grieta. La cual se estima a partir de la
diferencia entre la profundidad maxima actual y la profundidad a la carga maxima que
ocurriria si no se hubiera presentado el pop-in, A,. Esto es Ay = hpax- A, J. S. Field et al.
[74] estimaron el valor de A, a partir del ajuste de la curva de carga justo antes del pop-in
con una funcién polinomial y extrapolando hasta valores de P = Py, €l valor de h obtenido

sera hy,.

3.1.6.2 Me¢étodos energéticos para estimacion de la tenacidad a la fractura.

La tenacidad a la fractura de recubrimientos hibridos SiO,-PMMA ha sido ademas
evaluada mediante métodos energéticos estimando la energia disipada durante el evento de
fractura, la cual es extraida de las curvas carga descarga y se evidencia por la aparicion de

pop-ins [75,77-78,81-82]. Li et al. [83] desarrollaron un método para calcular la tenacidad a
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la fractura en peliculas delgadas basado en el anélisis de la velocidad de la energia liberada

mediante la siguiente ecuacion:

ANGULO BAC =35.26°
ANGULO EGF =54.74°
AC=h,

EG=h,

EF =+/2h,

CF=+2h,
CE=~2(h,—h.)

ED =ﬁ%§

Fig. 24 Diagrama esquematico que muestra la apertura de las grietas radiales y medias por
un indentador piramidal triangular en la superficie del material fragil.

1/2
E U
F o= 4 Ec. 30
« |:(1—v2 ﬂCRJ(t)]

Donde E es el modulo de elasticidad de la pelicula, v es la relacion de Poisson, U es

la energia disipada en la fractura, 2zCres la longitud de la grieta en el plano de la pelicula y
t es el espesor. La energia disipada en la fractura es calculada mediante la extrapolacion de
la curva de carga desde el punto inicial (A) del pop-in hasta su fin (B) a un mismo valor de
penetracion, como se muestra en la Fig. 25. Por lo tanto, el 4rea entre la linea extrapolada y
el pop-in es la energia disipada en la fractura asi como la diferencia en energia de
deformacion antes y después del agrietamiento. Sin embargo, este método no considera el
cambio en el comportamiento eldstico y plastico del sistema recubierto cuando ocurre el

evento de fractura [84].
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PENETRACION, mn

Fig. 25 Representacion esquematica de un ensayo de nanoindentacion con evento de pop-in
y su respectiva estimacion de la energia liberada de acuerdo al método de Li et al. [83].

Chen et al. [85] propusieron un método similar que considera el cambio en el campo
de esfuerzos alrededor del indentador, esto para calcular la tenacidad a la fractura de la
pelicula de una curva de trabajo total de indentacion vs penetracion (Wr-h),
esquematicamente representado en la Fig. 25. El método consiste en la extrapolacion de la
curva W,-h, desde el punto A hasta el punto del término del agrietamiento C, esta seccion es
la diferencia en trabajo CD después de la fractura. Posteriormente se extrapola la curva Wy
h a partir del punto de término del agrietamiento hacia el punto de inicio del agrietamiento
para obtener la diferencia de trabajo AB, en el punto en el cual B tiene el mismo valor de

penetracion que el punto A. La energia disipada en la fractura, W, sera la diferencia entre

CD y AB, este valor se sustituye en la Ec. 30:
K EWdf 172 .
- (l - Vz licrack «

AB representa la diferencia en trabajo causada por la presencia de la fractura debido
al cambio en el comportamiento de deformacion eldstico-plastico entre el sistema con y sin
grietas ademas de la energia disipada en la fractura. Mientras que CD corresponde al
trabajo ocasionado por la diferencia en el comportamiento eldstico-plastico antes y después

de la fractura.
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Fig. 26 Representacion esquematica del modelo de Chen et al. [85] para la estimacién de la
energia disipada en la fractura.

3.2 Materiales viscoelasticos

Los materiales viscoelasticos son aquellos que bajo la aplicaciéon de un esfuerzo
tienen un comportamiento combinado de solido elastico y de fluido viscoso. Este
comportamiento esta ligado a materiales que poseen una temperatura de transicion vitrea
como son los termopolimeros como el PMMA, policarbonato, PET, etc. A continuacidn se
describe los conceptos bésicos que describen este tipo de comportamiento y los diferentes

ensayos mecanicos existentes para evaluacion.

3.2.1 Mecanismos moleculares

Los polimeros cuando estan sujetos a un esfuerzo aplicado, estos pueden deformarse
mediante dos mecanismos atomisticos fundamentales diferentes entre si. El primero de
ellos obedece a la distorsion de las longitudes y angulos de los enlaces quimicos que
conectan los atomos, los cuales se mueven a nuevas posiciones de mayor energia interna.

Este movimiento es pequefio y ocurre muy rapido en un lapso de solo unos picosegundos

[86].
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Dependiendo de la movilidad molecular del polimero pueden ocurrir reordenamiento
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de los atomos ocasionando cambios en la conformacién de la molécula. Ademas, la
molécula polimérica pude extenderse por si misma en la direccion del esfuerzo aplicado,
disminuyendo su entropia de conformacion. Los elastomeros y hules responden casi por
completo mediante este mecanismo entrdpico, con un poco de distorsion de sus enlaces
covalentes o cambio en su energia interna [86]. Este comportamiento se describe mediante
la primera y segunda ley de la termodinamica como un incremento en el trabajo mecanico:
fdx =dU - TdS Ec. 32

La contribucién entrdpica al trabajo mecanico incrementa con la temperatura, 7. Esto
es, la fuerza de retraccion necesaria para mantener una banda de hule a cierta elongacion
incrementara con el aumento en la temperatura, asi como la agitacion térmica incrementada
hard la estructura interna mds vigorosa en sus esfuerzos naturales por restaurar la
aleatoriedad. Al aumentar la temperatura la expansion térmica actuara como un liberador de
esfuerzos internos disminuyendo la fuerza de retraccion de un espécimen en tension.

Las velocidades de los cambi6 entrépicos o en la conformacién de la molécula estan
estrechamente ligados a la movilidad molecular local. La cual, esta influenciada por una
variedad de factores fisicos y quimicos, tales como la arquitectura molecular, temperatura o
fluidos absorbidos. Estas velocidades de cambio en la conformacion se pueden describir

con una ecuacion tipo Arrhenius:

velocidad o expi Ec. 33
RT

Donde E es una energia de activacion aparente del proceso y R la constante de los
gases. A temperaturas mayores a la temperatura de transicion vitrea, 7>Tp, las velocidades
son tan rapidas que sera esencialmente instantaneo, y el polimero actuara como un hule que
exhibe deformaciones grandes, instantdneas y completamente reversibles en respuesta a un
esfuerzo aplicado (Fig. 27). En cambio a T<Tg, las velocidades son tan pequefias que
puedes ser descartadas, por lo tanto el polimero es capaz de responder mediante el
estiramiento de los enlaces. De esta manera en las regiones cercanas a T el material se

comporta de forma combinada llamandosele a esta region viscoelastica.
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Fig. 27 Variacion de la velocidades de cambio de conformacién en funcién de la
temperatura para los tres regimenes elastico, viscoelastico y viscoso [86].

A temperaturas debajo de T los polimeros exhiben mdédulos elésticos relativamente
altos al cual se le llama “glassy modulus”, E,. Cuando la temperatura aumenta los valores
de rigidez disminuyen a valores llamados “rubbery modulus”, E,. A este ultimo no debe
confundirsele con el modulo elastico reducido que es obtenido de los ensayos de
nanoindentacion.

Por todo lo anterior, los polimeros tienen una relacion entre esfuerzo y deformacion
que depende del tiempo o de una frecuencia, a este comportamiento se le denomina
viscoelastico. Al subconjunto de materiales viscoelasticos que presentan un equilibrio inico
en su configuracion y que se recuperan totalmente después de remover una carga aplicada
se conocen como solidos ineldsticos [87]. La friccion interna se refiere a la respuesta
disipativa de un material sujeto a una deformacién sinusoidal. En general todos los
materiales tiene respuesta viscoelastica, el comportamiento elastico o similar a un resorte
no existe en los materiales reales pero es una descripcion aproximada de los materiales para

los cuales los efectos viscoelasticos son suficientemente pequefios para ser ignorados [87].
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3.2.2 Propiedades transitorias
Las propiedades transitorias se definen en términos de una respuesta en cierto lapso
de tiempo. En el caso de los materiales viscoelasticos se encuentra la fluencia, complianza

de fluencia y relajacién de esfuerzos.

3.2.2.1 Fluencia (Creep)

La fluencia o creep es la respuesta de deformacion dependiente del tiempo a la
aplicacion de un esfuerzo constante, esto es, &(f) = d(t)/Ly [86-87]. Si la relacion esfuerzo-
deformacion es lineal, la deformacion resultante de un estrés ao, donde a es una constante
es:

a(aO') = aa(a) Ec. 34

Si se divide la deformacion obtenida a cierto tiempo entre el esfuerzo aplicado se

obtiene la complianza de fluencia o complianza de creep:

J()= %@ Ec. 35

La complianza de fluencia puede denotarse de la siguientes formas: Jp(f) para un

material en bulto, un experimento volumétrico; J;(f) para un experimento de cizalla y Jg (¢)

para un experimento en tensién/compresion [87].

3.2.2.2 Relajacion de esfuerzos

En un ensayo de relajacion de esfuerzos se monitorea el cambio en el esfuerzo a una
deformacion aplicada de forma constante. Al igual que la complianza de fluencia, las
curvas de relajacion pueden superimponerse dividiendo el esfuerzo medido entre la

deformacién aplicada, esto se conoce como “modulo de relajacion”, y se describe

matematicamente por:

E,(t)= fg(i) Ec. 36
0

Donde E,.;, se substituye por G(f) para el médulo de relajacion en corte, E(f) para

tension/compresion, y B(f) en deformacién volumétrica o del bulto [87].
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3.2.2.3 Ensayos dinamicos

Capitulo III. Aspectos tedricos

En este tipo de ensayos se mide la respuesta de estado estable a un esfuerzo
sinusoidal aplicado para estudios a medias y altas frecuencias [88]. La deformacion
resultante de este esfuerzo serd sinusoidal a su vez, y tendra la misma frecuencia angular
pero retardada en fase por el angulo 6 (Fig. 28). Si a lo largo del eje del tiempo se
selecciona el origen que coincida con el tiempo en el cual la deformacién pasa en un

maximo, las funciones de deformacion y el esfuerzo se pueden escribir como:

£=¢g,cosmt Ec. 37
o =0, cos(wt +6) Ec. 38

Reescribiendo las funciones, donde el esfuerzo se toma como cantidad compleja o*
de la cual su parte real esta en fase con la deformacion y su parte imaginaria esta 90° fuera

de fase con la siguiente ecuacion:

o*=0. cost +ic, sinot Ec. 39
0
T 4 i
respuesta
viscosa
espuest
eldstic

diferencia
de fase, &

Fig. 28 Representacion esquemética de la respuesta de un material viscoelastico a un
esfuerzo sinusoidal.

A partir de la expresion compleja de la funcion de esfuerzo se pueden definir dos
diferentes modulos dindmicos, el médulo de almacenamiento, G'; y el médulo de pérdida,

G". Donde el angulo de pérdida d, es el angulo de fase entre el esfuerzo y la deformacion
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durante una deformacion sinusoidal en tiempo [87]. La tangente de o es la relacion de la
parte imaginaria G~ con la parte real G’ del modulo complejo G*, el cual se describe como:

G*=G'+iG" Ec. 40

3.2.3 Modelos constitutivos para solidos viscoelasticos lineares

Modelo de Maxwell.- La dependencia del tiempo de la respuesta viscoelastico puede
representarse como una combinacion de un amortiguador puramente viscoso y un resorte
puramente elastico conectados en serie, asi como se muestra en la Fig. 29 a), y se

representa con la siguiente ecuacion:

deroa _ dEp . deg o ldo

d dt dt n Eadt Ee. 41

De acuerdo a éste modelo, el material bajo la accién de una deformacion constante, se
relajara gradualmente y cuando es sometido a un esfuerzo constante se deformara
gradualmente. El resorte representa la deformacion instantanea de los enlaces del material y
su magnitud representa la fraccion de energia mecéanica almacenada reversiblemente como
energia de deformacion. En tanto, el amortiguador representa el componente entrdpico, es
decir, el “desenroscado” de la cadena polimérica se comporta como un fluido en la
naturaleza.

Modelo de Kelvin-Voigt.- En este modelo el resorte y el amortiguador se encuentran
conectados en paralelo como se muestra en la Fig. 29 b), la relacion constitutiva es:

o(t)=Ee(t)+n f%f’—) Ec. 42

El material que representa este modelo es un soélido que estd sometido a una
deformacién viscoelastica reversible. El material se deforma a una taza constante cuando
esta bajo la aplicacion de un esfuerzo constante y asintéticamente se aproxima a un estado
estable de deformacion. Cuando se libera el esfuerzo, el material se relaja gradualmente a

su estado sin deformaciones.
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Fig. 29 a) Modelo de Maxwell, b) Modelo de Kelvin-Voigt, ¢c) Modelo de un sélido
viscoelastico lineal y d) Modelo de Wiechert.

Modelo de sdlido lineal estdndar.- Este combina ambos modelos de Maxwell y un
resorte elastico conectados en paralelo. El material viscoso es modelado como un resorte y
un amortiguador en serie uno con otro, y ambos estén en paralelo con un resorte como se

observa en la Fig. 29 c¢). La ecuacion que representa a este modelo es:

——= Ec. 43

Si se aplica un esfuerzo constante, el material representado por este modelo se
deformara instantaneamente a cierta deformacion, la cual es la porcion elastica de la
misma, después se continuara deformando y se aproximard asintdticamente a un estado
estable de deformacién. Esta tltima porcién corresponde a la parte viscosa de la
deformacion.

Modelo de Wiechert.- Un polimero real no se relaja en un solo tiempo como es
predicho por lo modelos anteriores. Segmentos moleculares de longitud variable

contribuyen a la relajacion, segmentos mas cortos se relajan mucho mas rapidamente que
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aquellos de mayor longitud. Esto conduce a una contribucién mayor en los tiempos de
relajacion, provocando que la relajacion se amplie a tiempos mayores que aquellos que
puedan ser modelados con precision con un solo tiempo de relajacion. El modelo de
Wiechert de acuerdo a la Fig. 29 d) puede tener tantos elementos de Maxwell como sean
necesarios para aproximar la distribucion satisfactoriamente. El esfuerzo total transmitido
por el modelo es el esfuerzo del resorte aislado (rigidez k) més la de cada uno de los

elementos de Maxwell:

k.6
o _ J =
o=0 +Z,-: .—<ke+; 1 \e e
o+—
T

~ 7/

3.2.4 Estandar ISO 14577 “Materiales metilicos — Ensayos de indentacion
instrumentada para la dureza y parametros de los materiales”

Esta norma incluye varios aspectos para los ensayos de indentacion instrumentada en
los rangos de profundidad de penetracion a escala macro, micro y nanométrica, ademas
incluye el analisis de sistemas recubiertos. Ademas contiene un apartado para la evaluacion
de materiales con respuesta a la deformacion dependiente del tiempo [51]. A continuacién
se presenta la seccion que corresponde al andlisis de la fluencia y relajacion de esfuerzos

por nanoindentacion.

3.2.4.1 Fluencia
La fluencia dentro de un espécimen puede ocurrir bajo la carga de indentacién y
manifestarse como un cambio en la profundidad con una carga aplicada constante. El
cambio relativo en la profundidad de indentacion se refiere como la fluencia del material
del espécimen. En la se muestra un esquema de los datos obtenidos de un ensayo de
fluencia. Donde el valor de fluencia C;r se expresa como:
_h,—h

1

Ec. 45 o 100
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Donde h; es la profundidad a la cual la fuerza aplicada comienza a mantenerse
constante, y 4, es la profundidad alcanza al ¢, cuando la carga comienza a ser retirada. El
valor de fluencia se reporta como el cambio relativo en la profundidad de penetracién Cr
(en %) junto con las condiciones del ensayo. Por ejemplo C;70.5/10/50 =2.5 indica que una
fluencia de 2.5% se determiné con una fuerza de ensayo de 0.5 N, la cual fue aplicada en

10 segundos y mantenida constante por 50 segundos.

a) b)
C h A
4o arga constante (30 sec) h
CARGA 2
Z 300 '
ES I
z hl- !
g DESCARGA l
% 20- | |
(3}
|
|
|
100 i
|
I
1 I
0 T T r T 1
0 10 20 30 40 50 — +
PROFUNDIDAD, nm
t t

Fig. 30 a) Ejemplo de un ciclo de carga utilizado para un ensayo de fluencia, b) esquema de
la curva de profundidad en funcién del tiempo del ensayo de nanoindentacion.

3.2.4.2 Relajacion de esfuerzos
La relajacion R,y es el cambio relativo de la fuerza a una profundidad constante. Para
medir la relajacion, la profundidad de indentacién se mantiene constante y se mide el
cambio relativo en la fuerza. En la Fig. 31 se presentan la curva caracteristica de la fuerza
en funcion del tiempo, para un ensayo de relajacion. El valor de relajacion esta dado por:
R =£——FZIOO Ec. 46

1
Y se expresa como porcentaje. En esta ecuacion F1 es la fuerza a la profundidad de
penetracion al alcanzar la profundidad maxima, F2 es la fuerza después de terminado el
tiempo que se mantuvo la profundidad de indentacién constante. La relajacion se presenta

entonces como el cambio en porcentaje en fuerza junto con las condiciones del ensayo.
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Fig. 31 Curva tipica de la variacion de la fuerza aplicada en funcién del tiempo para un
ensayo de relajacion de esfuerzos.

3.2.5 Nanoindentacion en materiales viscoelasticos

La nanoindentacion es una herramienta poderosa en el andlisis de las propiedades
mecanicas de peliculas delgadas. Sin embargo, cuando se trata del andlisis de peliculas
poliméricas se sobrevienen ciertas dificultades en la estimacion de las propiedades debido a
que se presenta viscoelasticidad y viscoplasticidad.

Varios autores han realizado ensayos en peliculas y en bulto de diversos polimeros y
han obtenido soluciones analiticas basandose en el modelo de sélido lineal estandar de tres
componentes, o el modelo de Wiechert [89, 90, 91, 92]. Sin embargo, la condicién de
compoftamiento viscoelastico lineal no siempre se mantiene constante bajo las condiciones
del ensayo en polimeros, lo que puede conducir a errores en el andlisis de la deformacién
del polimero [93]. A este respecto, C. a. Tweedie et al. [93] proponen un método de analisis
para evaluar si bajo las condiciones del ensayo de nanoindentacion se logra mantener la
condicion de comportamiento lineal. Este analisis toma en cuenta la geometria y por ende
el radio de curvatura del indentador, en ensayo quasi-step donde la carga maxima es
alcanzada en pocos segundos. Al igual que en un ensayo en tension, el caricter lineal del
material a las condiciones del ensayo es evaluado a partir de la complianza de fluencia en

contacto.
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3.2.5.1 Complianza de fluencia en contacto (J,)
En pruebas nanomecénicas de fluencia la respuesta de la deformacién en funcién del
tiempo se evalua mediante la Complianza de fluencia en corte J(#). Se define como el

cambio en deformacién en funcién del tiempo bajo la aplicacién de un esfuerzo constante
[93].

J(t)= ? Ec. 47

Permite cuantificar la capacidad de un material para fluir en respuesta a un esfuerzo
aplicado. Cuando J(#) permanece invariante al aplicar diferentes esfuerzos el material se

comporta como un sélido viscoelastico lineal, como se muestra en la Fig. 32.

g(t) /o,

J(f)

(b) tc

Fig. 32 Grafica de la complianza de fluencia en funcién del tiempo de un matefial
viscoelastico con respuesta lineal [93].

Soluciones para la Complianza de fluencia en contacto

1. Indentadores esféricos.
La complianza de fluencia en corte en indentacion esférica donde a << R bajo una

carga aplicada constante Py (Lee y Radok, 1960) se puede establecer como:
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Jc(t)=(1—v)J(t)=%[h(t)m] Ee. 48

2. Indentadores conicos

Lee y Radok no consideraron las geometrias de indentadores conicos, probablemente
por la restriccion de “pequefias deformaciones” impuestas por los operadores viscoelasticos
lineares. Sin embargo, Ting (1966) presentd una solucion general para cualquier indentador
de perfil asimétrico y una solucién especifica para la presion de contacto total para
geometrias, conica, esférica y paraboloide (esfera clasica a<< R). Para un indentador
conico de semi-angulo a = /2 — 6, donde 6 es el angulo entre la superficie libre del

material y la superficie inclinada del indentador, la complianza de creep en contacto es:

_ 27a*(t = 0)tan &

Ec. 49
oI Iz (t) c
Para indentacion instrumentada:
2 2
J.(0)= 2 (t)tand _ 8tan(a )k’ (t) Ec. 50
F 7,

Estas ecuaciones asumen viscoelasticidad linear pero no asumen ninguna forma
particular de relacion constitutiva en términos de la naturaleza de operadores viscoelasticos
lineares. Es decir, no se asumen arreglos de elementos de resortes y amortiguadores que
describan fenomenoldégicamente los esfuerzos y deformaciones de un polimero real a

tiempos cortos y largos.

3.3 Microscopia de Fuerza Atdmica AFM

Esta técnica en la medicion de las fuerzas de repulsion entre una punta aguda fijada a
un cantiléver y la muestra bajo andlisis, que utiliza para realizar la imagen. Donde un
actuador piezoeléctrico ajusta la distancia sonda-muestra para mantener constante la fuerza
entre la punta y la muestra durante el barrido. Los cambios en el voltaje aplicado al

piezoactuador, que son necesarios para mantener la fuerza constante se presentan en la
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imagen de altura, la cual revela la topografia de la muestra [94]. En general, en esta técnica
se utilizan dos modos de barrido, que son:

Contacto.- En este modo, la deflexién del cantiléver causada por la fuerza entre la
muestra y la punta son medidas mediante la deflexién de un rayo laser que esta enfocado en
la parte superior del cantiléver. El contacto se mantiene durante todo el periodo que dure el
barrido [94].

Oscilatorio.- También se le conoce como de contacto intermitente o por su nombre en
inglés tapping mode. La sonda oscila verticalmente teniendo contacto intermitente con la
superficie de la muestra previniendo esfuerzos de corte. Para control de retroalimentacién
durante la toma de imagenes en el modo intermitente se amortigua la amplitud de
oscilacion del cantiléver a un nivel previamente seleccionado [94].

Sin embargo, los alcances de la microscopia de fuerza atémica van mas alla que la
toma de imagenes para examinar la topografia de una superficie. Es posible medir
propiedades mecénicas (nanoindentacion), eléctricas, mediante microscopia de fuerza

eléctrica y de potencial de superficie, asi como también propiedades piezoeléctricas (PFM).

3.4 Microscopia acistica de fuerza atomica (AFAM)

Desde hace varias décadas se ha utilizado la microscopia acustica para la toma de
imagenes para mediciones de elasticidad y deteccion de defectos en diversas areas como la
fisica, pruebas no destructivas y medicina. Esta técnica se basa en la transmision y reflexion
de ondas ultrasénicas [95]. El microscopio acustico es un sistema confocal, esto es que el
enfoque ocurre cuando ambos ondas actsticas viajan a través del espécimen y cuando son
detectadas de nuevo por el lente. El contraste de imagen depende de la impedancia acustica
p v (p es la densidad de masa y v la velocidad del sonido) y consecuentemente en las
constantes elasticas de la muestra. Esta técnica tiene una resolucion lateral restringida de
cerca de la mitad de una longitud de onda [96].

Con la invencion del AFM, poco tiempo después se empezaron a desarrollar técnicas
que combinan la microscopia de fuerza atdmica con técnicas de imagen ultrasonica. Tales

como, microscopia de fuerza ultrasénica, UFM; microscopia de barrido de fuerza atomica,
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SAFM, Microscopia ultrasénica de fuerza atomica, UAFM y microscopia acustica de
fuerza atémica, AFAM. Todas ellas consideradas tipos especiales de microscopia dinamica
de fuerza o como técnicas de campo cercano desde el punto de vista de imagen ultrasonica
[95]. La ventaja principal de utilizar el AFM combinado con técnicas ultrasonicas es que la
punta del sensor tiene un radio de solo algunos nanémetros hasta 100 nm, por lo tanto se
tiene una alta resolucion. Esto es, el radio de contacto es varios 6rdenes de magnitud menor
que la longitud de onda acustica, lo que define la resolucion local [95].

En AFAM un transductor debajo de la muestra envia ondas longitudinales a través de
la muestra que causan vibraciones ultrasonicas fuera del plano de la superficie en analisis
con modulacién de la amplitud a baja frecuencia. Estas vibraciones se acoplan mediante la
punta del cantiléver del AFM excitandolo en vibraciones de flexion. Las vibraciones de alta
frecuencia del cantiléver pueden ser detectadas con el foto-detector usado para las
mediciones de topografia.[97] Ademas, esta técnica puede ser utilizada para realizar
imagenes donde se mapea la amplitud de la vibracion sobre la superficie de la muestra, En
ese caso el cantiléver se excita a una frecuencia fija cercana a su frecuencia de resonancia.
Dependiendo de la rigidez de contacto local la frecuencia de resonancia cambiard
conduciendo a cambios en la vibracion de la amplitud de la frecuencia de trabajo, que se
reflejaran en cambios de contraste en las imagenes de amplitud. Estas proveen de

informacion cualitativa acerca de la superficie de la muestra. [95,97]

3.4.1 AFAM modo espectroscopico

Durante las mediciones en AFAM se recolecta la informaciéon del espectro de
resonancia de contacto mediante dos formas, paso-a-paso o barrido. En la primera, el
generador de ondas cambia incrementando su frecuencia de salida desde un valor inicial a
un final, este tipo de medicién se realiza en un solo punto. En el modo de barrido o
“sweep”, la frecuencia se barre en 0.5segundos sobre un rango de frecuencia determinado,
lo que permite obtener un gran nimero de espectros. Las frecuencias de resonancia de
contacto son medidas en funcién de la deflexion estética del cantiléver. Si la punta tiene
una geometria diferente a un indentador plano, entonces el incremento en la carga estatica

conducira a un incremento en el area de contacto entre la punta y la muestra; y por lo tanto
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en la rigidez de contacto. Esto ocasiona que la frecuencia de resonancia de contacto cambie

a valores mas grandes [97].

3.4.2 Procedimiento de calibracion.

La relacion de la rigidez de contacto k*, y la rigidez del cantiléver es un factor de
gran importancia para observar cambios distintivos en las frecuencias de resonancia del
area de la muestra con rigidez variable. Para determinar cuantitativamente las propiedades
elasticas de un material mediante AFAM se tiene que conocer la relacion entre las
frecuencias de resonancia de contacto y la rigidez de contacto. En la Fig. 33 se muestra un

esquema de dichas interacciones.

Superficie de la muestra \

k* Y * k *laleral

AN\

Fig. 33 Esquema de las fuerzas de interaccién entre el cantiléver, la punta y la superficie de
la muestra.

Ya que la punta de la viga del cantiléver esta en contacto con la superficie del
espécimen aplicando cierta fuerza solo un volumen pequefio de la muestra se utiliza para
determinar las fuerzas elasticas en contacto. De acuerdo al modelo de Hertz [56] el 4rea de

contacto con un radio a, esta dado por

_[3Pr
a—\ 4E* Ee. 3

Y el médulo reducido E*, esta descrito por la Ec. 5. A valores amplitudes de

vibracion pequefias las fuerzas punta-muestra pueden comportarse linealmente y ser

representadas por la rigidez de contacto, k*, de acuerdo a la siguiente ecuacion:
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k*=3/6E* RE. Ec. 51

Sin embargo, la forma de la punta a menudo se desvia de la forma ideal de una esfera.
[97] Para el caso de un indentador plano, el radio del indentador R, es igual al radio de
contacto a. y la rigidez de contacto k* y no dependiendo ya de la carga aplicada de acuerdo
a:

k*=2R,E* Ec. 52

Para solidos anisotrdpicos se aplica el parametro del mddulo de indentacién, M, y
éste se calcula a partir de constantes elsticas de un monocristal. Por lo tanto la ecuacion
del modulo elastico reducido puede ser remplazada por:

4 1.1 Ec. 53

Ex M, M,

Donde Ms y Mt son los médulos de indentacion de la muestra y de la punta,
respectivamente. La forma de la punta puede ser caracterizada mediante la evaluacién de
las resonancias de contacto de muestras de referencia con moddulos de indentacién
conocidos. Las propiedades elasticas pueden ser evaluadas usando la siguiente ecuacion

mediante mediciones comparativas:
E =E, (k: / k;r Ec. 54

Aqui, r y s se refieren a las muestras de referencia y la no conocida, respectivamente;
m describe la geometria de la punta. Para un indentador plano m = 1 y para una punta

esférica m = 3/2.

3.5 Desgaste

3.5.1 Definicion de desgaste

La definicién de desgaste mas amplia incluye la pérdida de un material de una
superficie, la transferencia de un material de una superficie a otra o el movimiento de un
material dentro de una superficie singular [98]. Una definicion més amplia que abarca el

amplio rango de aplicaciones en la ingenieria es: el desgaste es el dafio a la superficie de un
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so6lido que generalmente involucra la pérdida progresiva del material debido al movimiento
relativo entre la superficie y la o las substancias en contacto [98]. Cabe mencionar que el

desgaste no es una propiedad del material sino una respuesta del sistema [99].
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Fig. 34 Esquemas de los modos de desgaste: a) desgaste abrasivo, b) desgaste adhesivo; c)
desgaste de flujo; d) desgaste por fatiga; ) desgaste corrosivo; f) desgaste corrosivo por
delaminacion; g) desgaste corrosivo; h) desgaste corrosivo; e i) desgaste de fundido [99].

En la Fig. 34 se ilustran esquematicamente los procesos de desgaste de los diferentes
tipos de desgaste. Donde para el desgaste abrasivo se presentan varios tipos, a) por el
microcorte de una superficie ductil, b) por el esfuerzo cortante adhesivo y transferencia de
material. Para desgaste por flujo, inciso ¢) que ocurre por el flujo plastico cortante
acumulado; el desgaste por fatiga debido al inicio y crecimiento de grietas Fig. 34 d).
También se presentan en la Fig. 34 varios tipo de desgaste corrosivo, €) por fractura
cortante de una tribopelicula ductil, f) por delaminacion de una tribopelicula fragil; g) por
el flujo plastico cortante acumulado de una tribopelicula suave; h) por el rasurado de una
tribopelicula suave. Finalmente el desgaste debido a la fusion local y transferencia o

dispersion del material [99].
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Tomando en cuenta que existen diversas técnicas para evaluar la resistencia al
desgaste de una superficie, para este trabajo de tesis se utilizé realizar ensayos de
deslizamiento. Este tipo de ensayo nos permite evaluar la resistencia de la pelicula y su
coeficiente de friccion. Ademas, también se realizaron ensayos de nanorayado los cuales
son mas localizados y se evalta solo la superficie del material sin tener en cuenta las

contribucion del sustrato a la respuesta de la pelicula.

3.5.2 Ensayos de deslizamiento

El dafio a la superficie ocasionado por un ensayo de contacto deslizante esta
relacionado con la adhesion de las superficies en contacto. La adhesion tiene la mayor
contribucion a la resistencia al deslizamiento (friccién) y puede causar pérdida de material
de la superficie (desgaste) o dafio sin pérdida de material (desgaste por rozamiento o
frotamiento) [100].

El desgaste adhesivo ocurre generalmente debido a un contacto con deslizamiento y
es a menudo manifestado por la transferencia de material entre las superficies en contacto.
La transferencia de material puede ser diminuta y solo visible en el microscopio. El
desgaste por deformacion, o deformacion plastica de una superficie delgada durante un
contacto con deslizamiento, cabe también dentro de la definicion de desgaste adhesivo
[100].

El desgaste adhesivo puede ser ensayado mediante una variedad de sistemas de
contacto deslizante. Tales como, four-ball, block-on-ring, pin-on-disk, cilindros cruzados,
flat-on-flat, y maquinas de discos. Los cuales permiten evaluar la resistencia del material al
desgaste excesivo y la transferencia del material para cierta aplicacién dada.
3.5.2.1 Términos en desgaste adhesivo

Aspereza.- Se refiere a un punto alto aislado en cualquier perfil de superficie-
rugosidad o una protuberancia en escalas pequefias de la topografia de las irregularidades
de una superficie sélida.

Soldado en frio.- Es la union de los puntos de contacto después de una fusién o

suavizado localizado causado por el calor de friccion generado por las asperezas en

contacto durante el deslizamiento.

77



@ } Capitulo Ill. Aspectos tedricos

Galling (rozamiento).- Es una forma severa de frotamiento (scuffing) y generalmente
se asocia al dafio masivo de una superficie o a la falla. El galling se considera como una
forma de desgaste adhesivo severa, donde el soldado en frio de las asperezas ocasiona una
gran transferencia de la superficie del material.

Seizure (agarrotamiento).- se refiere al detenimiento del movimiento como resultado
de la friccién interfacial o debido al soldado masivo de la superficie. El agarrotamiento es
una condicion del desgaste adhesivo, donde el soldado en frio y la transferencia de material
que resulta en un desprendimiento total entre ambas superficies en contacto.

Coeficiente de desgaste.- Es un nimero adimensional que se define como el factor de
proporcionalidad, k, en la férmula de desgaste de Archard [100]:

W = kﬂ)— Ec. 55
H

Donde W es el volumen de desgaste, L es la carga normal o fuerza, D es la distancia
de deslizamiento, H es la dureza y & es el coeficiente de desgaste.

Esta cantidad %, no debe confundirse con el coeficiente de friccion, u, el cual es el
cociente entre la fuerza de friccion y la fuerza normal aplicada. La friccion se define como
la resistencia al movimiento de un cuerpo sobre otro cuerpo. Este movimiento puede ser de
deslizamiento o por rodamiento. Existen dos tipos de friccion la dindmica y estatica. La
primera se refiere a una fuerza de magnitud considerada constante que se opone al
movimiento una vez comenzado. La segunda se refiere a la fuerza de oposicién que ofrece
un cuerpo para iniciar el movimiento con otro cuerpo en contacto. La fuerza de friccién esta
definida como la fuerza tangencial que tiene que ser superada para que un sélido en
contacto se deslice sobre otro [101]. Esta actua en el plano de las superficies y es

proporcional a la fuerza normal:

F=uN Ec. 56

Donde N es la fuerza normal aplicada y u el coeficiente de friccion. El valor de ues
caracteristico del par de superficies en contacto, no es una propiedad intrinseca del material
sino una respuesta del sistema.

La friccion es causada por las fuerzas entre los cuerpos en contacto y que actian en
sus superficies. Estas fuerzas estdn determinadas por las propiedades de los materiales en

contacto y el area de contacto. La topografia, macrodesviaciones, ondulacion, rugosidad y
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microrugosidad son las propiedades de la superficie que determinaran las fuerzas que
causaran la friccion (Fig. 35) [101]. Los mecanismos microscépicos que estan involucrados
en la generacion de friccion son:

a) Adhesion.

b) Interaccién mecanica de las asperezas de las superficies.

¢) Formacion de ranuras en una superficie por las asperezas en la otra.

d) Deformacion y/o fractura de capas en la superficie, como 6xidos

e) Interferencia y deformacion plastica causada por terceros cuerpos, en principio

particulas de desgaste aglomeradas, atrapadas entre las superficies en

movimiento.

Microrugosidad

Rugosidad

Ondulacion Desvaciones
Macroscopicas ldeal

Superficie

Fig. 35 Esquema que presenta las desviaciones relativas a una superficie ideal [101].

3.5.3 Desgaste y Friccion en sistemas de recubrimientos.

Los mecanismos tribolégicos macromecanicos describen los fenémenos de desgaste y
friccion considerando que la distribucion de esfuerzos y deformaciones en todo el contacto,
las deformacion total plastica y elastica resultante y el proceso total de formacion de
particulas de desgaste y su dindmica [102]. Hay cuatro parametros que controlan los
procesos tribologicos de una o dos superficies recubiertas, que son: la deformacion del
sistema y del recubrimiento (elasticidad y dureza), el espesor de la pelicula, rugosidad de la
superficie y los escombros. Estos variaran dependiendo del sistema, es decir si es un

recubrimiento suave sobre un sustrato duro o viceversa.
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3.5.3.1 Peliculas suaves en sustratos duros

Disminucién de la friccion por el esfuerzo cortante en la capa superior suave:
Cuando la pelicula es lo suficientemente delgada el efecto de acanalado sobre la pelicula es
pequefio, Fig. 36 (a). La friccion estd determinada por la resistencia al corte de la pelicula y
el area de contacto, la cual esta relacionada con las propiedades de deformacion del
sustrato. El principal efecto de desgaste es la formacion de estrias por la deformacion
plastica, (Fig. 37 (a)), pero en peliculas continuas mis delgadas puede resultar en la

compactacion de la misma, asi como desgaste adhesivo y por fatiga (Fig. 37(b)).

Deslizador.duro

Suave Duro
Dureza del %
recubrimiento F Dur(ﬁl‘ fl Suave I__lL
® i

a) ©

Espesor del M
recubrimiento

. Soporte de la carga Deformacion
Arado Cizalla desde el recubrimiento del substrato
() ( (2) (h)
Rugosidad
de la superficie
Rayado Penetracién Reduccién del 4rea de Fatiga por asperezas

contacto y engranaje

0]

oy £ (R)Z M% ; O-)-:-m..
Escombros W

Particulas embebidas Entrape de las particulas] Particulas escondidas || Aglomeracion de particulas]

Fig. 36 Condiciones del contacto macromecénico para diferentes mecanismos que afectan
la friccién entre una esfera rigida que se desliza sobre una superficie plana recubierta [102].

Friccién por acanalado: La friccion generalmente se incrementa con la el espesor de
la pelicula para peliculas suaves debido a la deformacion plastica o elastica de la pelicula y
debido al incremento del area de contacto en la interface entre la parte deslizante y el
recubrimiento donde se da el esfuerzo cortante (Fig. 36 (a)).

Influencia de la rugosidad de la superficie: La rugosidad de la superficie del sustrato
tiene una influencia casi despreciable sobre la friccién si la rugosidad es considerablemente

menor que el espesor de la pelicula suave y el recubrimiento es suficientemente rigido para
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soportar la carga, como se muestra en la Fig. 36 (e). Cuando la rugosidad del deslizador es
mayor que el espesor del sustrato, éste penetrara la pelicula (Fig. 36 (f)) y la friccion
aumentara debido al rayado del material del sustrato.

Incrustacion de las particulas: En la situacion presentada en la Fig. 36 (i) particulas
duras estan presentes en el contacto, las particulas tienen un didmetro menor que el espesor
de la pelicula. Estas particulas son presionadas dentro de la pelicula suave, e incrustadas
dentro de ésta sin volver a tener contacto con el deslizador mientras que la pelicula
permanezca mas gruesa que el didmetro de la particula.

Particulas atrapadas: Para superficies de peliculas delgadas donde las dimensiones
de las particulas son del mismo orden de magnitud o mas grandes que el espesor del
recubrimiento y la rugosidad de la superficie (Fig. 36 (j)), pueden tener influencia
considerable en la friccion. Si las particulas son mas duras que el recubrimiento pero mas
suaves que el sustrato, éstas seran facilmente atrapadas por la rugosidad del deslizador en
contacto o parcialmente hundidas dentro de las hendiduras de rayado en la pelicula. Como
en el caso de penetracion de asperezas. La friccion aumenta ya que las particulas acanalan
la pelicula. Si las particulas en contacto son suaves, entonces el efecto tribolégico sera
diferente. Particulas suaves con baja resistencia a la cizalla atrapadas dentro del contacto
pueden soportar parte de la carga e inhibir el contacto directo sustrato-deslizador-superficie,

reduciendo la friccion y el desgaste.

3.5.3.2 Recubrimientos duros sobre sustratos mas suaves.

Los recubrimientos duros pueden reducir el desgaste: Un recubrimiento duro muy
delgado sobre la superficie de un sustrato suave, Fig. 37 (€), puede ser que ni el sustrato o
la pelicula sean capaces de soportar la carga. Sin embargo, la funcién del recubrimiento es
separar el sustrato de la superficie de la contraparte y prevenir el acanalado mediante el
incremento de la dureza de la capa superior de la superficie. Incrementar la dureza de la
superficie resulta en una disminucion del 4rea de contacto, donde el esfuerzo cortante tiene
lugar, disminuyendo la friccion.

Los recubrimientos duros pueden tener mayor friccion: Prevenir el acanalado puede
reducir la friccién y el desgaste; pero introducir un esfuerzo cortante mayor en la interface

de contacto, puede tener un efecto incrementando la friccion en el deslizador si no se
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forman micropeliculas, como en la Fig. 36 (c). Esta es la razén por la cual generalmente se

tienen coeficientes de friccion muy altos en contactos deslizantes con recubrimientos duros.

Dureza del
recubrimiento

Espesor del
recubrimiento

Rugosidad
de la superficie

Escombros

Fig. 37 Condiciones del contacto macromecanico para diferentes mecanismos que
influencian el desgaste cuando un deslizador esférico duro se mueve sobre una superficie

Peliculas duras y gruesas son mejores para sostener la carga: Los recubrimientos
duros de espesores grandes pueden resistir cargas mayores debido a su capacidad de
soportar las cargas la cual reduce la deflexién (Fig. 37 (c)). Burnett y Rickerby [103]

mostraron que un recubrimiento duro delgado tendra un efecto modificador en el tamafio y
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la forma de la zona de esfuerzos debajo del recubrimiento.

Influencia de la deflexion en los esfuerzos y grietas: Para sustratos muy suaves, la
deformacion de indentacién serid considerable y esto afiadird a la friccion efectos de
acanalado o histéresis (Fig. 36 (d)). La deflexién incrementa los esfuerzos en el
recubrimiento y también en la interface entre el recubrimiento y el sustrato, lo que resulta
en la posible formacion de grietas por fractura o fatiga que pueden daiiar el recubrimiento o

el sustrato. En un sustrato suave, las grietas pueden ocurrir tanto en el recubrimiento o

dentro del 4rea de contacto y fuera en el area de apilamiento del material del sustrato.
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Particulas ocultas: Las particulas pequefias introducidas dentro del contacto en
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deslizamiento de un superficie dura y rugosa, como se observa en la Fig. 36 (k), no
necesariamente ocasiona que el contacto triboldgico sea mas severo. Las particulas pueden
esconderse dentro de los valles formados por las asperezas mientras que el deslizamiento
ocurre en la parte superior de las mismas. Por lo tanto, las particulas no tendran mayor
efecto en la friccion o el desgaste.

Trituracion de particulas: Cuando las particulas son mas grandes en relacion con las
rugosidades de la superficie, estas son introducidas dentro de dos superficies duras el
resultado puede resultar en la trituracion, rayado o rodamiento de la particula, como se
representa en la Fig. 36 (1). Si las particulas tienen dureza menor que las superficies,
entonces seran trituradas y destruidas bajo la carga de contacto, como resultado se tendra la
formacion de escombros mas pequefios y un incremento en la friccion. Si las particulas
tienen mayor dureza que las superficies, entonces seran atrapadas por la rugosidad de
ambas superficies ocasionando acanalado y rayado. Las particulas de rayado soportan parte
de la carga lo que resulta en picos de presion concentrada en ambas superficies a la vez que
tratan de penetran en ellas. Los picos de alta presion pueden dar origen a puntos de

nucleacion de grietas en el recubrimiento.

3.5.3.3 Vida de deslizamiento

Una de las pruebas caracteristicas realizadas en sistemas recubiertos utilizando un
tribébmetro pin-on-disk es la vida de deslizamiento. El ensayo consiste principalmente hacer
deslizar un pin, generalmente una bola de acero de didmetro conocido, sobre la superficie a
analizar aplicando una velocidad de deslizamiento y fuerza normal constantes. Donde la vida
de deslizamiento es el nimero de vueltas o distancia recorrida por €l pin sobre la muestra justo
antes de que ocurra el rompimiento o falla del recubrimiento.

En la Fig. 38 se muestra una grafica correspondiente a un ensayo tipico de vida
deslizamiento. Este ensayo esta conformado de 4 etapas que se describen a continuacion:

Inicial (running-in).- En el inicio del ensayo el coeficiente de friccion muestra un
incremento ya que el equipo se estabiliza y también ocurre que se remueven contaminantes
como particulas, capas de 6xido, etc., que se encuentra en la superficie de la muestra.

Coeficiente de friccion estacionario.- Ya estabilizado el equipo el valor de coeficiente de

friccion permanece estacionario.
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Inicio del rompimiento.- Después de un nimero finito de vueltas el recubrimiento
comienza a romperse, es decir, ocurre la falla.
Punto de corte.- El coeficiente friccion aumenta drasticamente debido a la ruptura total

del recubrimiento.

o
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Fig. 38 Curva experimental de un ensayo tipico de vida de deslizamiento que muestra las
diferentes etapas del mismo.
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4.1 Materiales

Para el procesamiento de los recubrimientos hibridos SiO2-PMMA por sol-gel se

utilizaron los siguientes compuestos precursores:
» Tetraetil-ortosilicato (TEOS), Si(OC,CHs)s, precursor de silice (SiO,).

*  Metilmetacrilato (MMA), (CH,=C(CH3)COOCH3;), precursor del polimetil-
metacrilato (PMMA).

- 3-(Trimetoxisilil)propil metacrilato, (CH,=C(CH;)COO(CH,)3)Si(OCHs)s),

como agente acoplante.

Ademads, se utilizd agua desionizada y etanol (EtOH) como solvente, acido
clorhidrico (HCl) y Peréxido de benzoilo (PBO) como catalizadores de las reacciones de
hidrélisis y condensacion del TEOS y de la polimerizacion por radicales libres del MMA,
respectivamente. Las nanoparticulas utilizadas fueron: nanopolvos de Al,Os, nanowhiskers,
de didmetro 2-4 nm con una longitud de 2800 nm. Nanopolvos de Al,O;, nanoparticulas
con un tamafio promedio de 50 nm y con un area superficial de 33 m%g (datos

proporcionados por el proveedor Sigma-Aldrich).
Como sustratos se emplearon:
e Portaobjetos de vidrio marca Corning
e Acrilico comercial que fue cortado en pequefios rectangulos de 78 x 25 mm.
e Polietilen tereftalato
e Polietilen naftalato

e Obleas de Silicio [100] dopado con fésforo
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4.2 Procedimiento experimental

Para este trabajo de tesis se hicieron 4 series de recubrimientos con distintas
condiciones y sustratos, en la siguiente tabla se enumeran y nombrar las diferentes series de

muestras:

Tabla III. Series de recubrimientos SiO,-PMMA procesados y parametros de

procesamiento
Composicion de la solucién Condiciones de
Nombre serie Sustratos
hibrida secado
Referencias: 1:0.25 (TEOS:MMA) fija
Agente acoplante L 80°y 90°C
Silicio, Vidrio, 1:X (TEOS:TMSPM)
Método A ] 3y 6 horas
Acrilico X =0.05,0.1,0.15,0.2,
) 1:0.25 (TEOS:MMA) fija
Agente acoplante  Referencias: 80°y 90°C
o 1:X (TEOS:TMSPM)
Método B Silicio, Vidrio, 3y 6 horas
X =0.05,0.1,0.15, 0.2,
Referencias: 1:0.25:0.25
Hibrido reforzado 70°C por 6 horas

Vidrio, Acrilico (TEOS:MMA:TMSPM)
1:0.25 (TEOS:TMSPM) fija
Referencias:
MMA 1:X (TEOS:MMA) 70°C por 24 horas
Vidrio, silicio
X=0.5,0.75:0.1, 1.5, 0.2
PET - 50°C — 5 horas

PET - PEN PET, PEN, silicio 1:0.25:0.25 (TEOS:TMSPM)
PEN —90°C -5 horas

4.2.1 Preparacién de los recubrimientos hibridos.

En la Fig. 39 se presenta un diagrama de bloques general del procesamiento de los
recubrimientos hibridos. El primer paso es la preparacion de las soluciones precursoras de
SiO,, MMA y el agente acoplante, posteriormente se mezclan y se dejan agitando por 30
minutos. A partir de este momento se tiene la solucion hibrida que sera utilizada para
recubrir los sustratos por inmersion-remocion. En general, para todas las series la solucion
hibrida se dejo envejecer un dia a temperatura ambiente propiciando que las reacciones de

condensacién y polimerizacion continuaran y se formaran moléculas de mayor tamarfio,
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aumentando la viscosidad de la solucion y propiciar la formacién de peliculas de mayor
espesor al momento de hacer los dep6sitos. En este paso los sustratos se sumergen en la
solucion hibrida y son removidos a velocidad constante obteniendo asi una pelicula
humeda. Posteriormente el sustrato recubierto se somete al proceso de secado, donde se
dara la evaporacion de solventes (etanol y agua). Finalizado el paso anterior, las muestras
se dejan enfriar teniendo ya como producto final el recubrimiento hibrido SiOz-PMMA. A

continuacion se describe a detalle la preparacion de cada una de las soluciones.

Nanoparticulas
Al,04
|—> TEOS
TMSPM > Agitacion I
v
MMA Solucién hibrida l Vidrio, acrilico, PET, PEN
- Li i d
5 mpieza de
InmIrsmn l(—— sul -
Pelicula humeda
l Recubrimiento
Secad S
= hibrido

Fig. 39 Esquema del procesamiento de los recubrimientos hibridos por sol-gel.

4.2.2 Preparacion de la soluciéon hibrida - Método A.

Este método se utilizé para preparar las 4 series de recubrimientos. En el caso de la
serie Agente acoplante se hizo un segundo set de muestras que fue preparado con el
Método B.

4.2.2.1 Solucién precursora de SiO,.
Se prepara la solucién con las siguientes relaciones molares de agua desionizada y

etanol como solvente, 1:6:2.5 (TEOS:H,0:C,HsOH). Se mezclan los tres componentes y se
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ponen junto con 4cido clorhidrico (HCI) como catalizador en una proporcion de 0.1 ml/60

ml de TEOS. Se deja en agitacion durante 30 minutos.

4.2.2.2 Solucién precursora de MMA
La cantidad de MMA a preparar dependera de la relacion molar que se desee obtener

y en base al volumen de TEOS a utilizar de acuerdo a las siguientes relaciones:

mITEO/ __ 21859mi/molTEOS  mlyyps
Mo 1, 0nq05.11ml/molMMAml, ,,,

VTEOS

Vo= (”’IrEos /M)
e 0.99

Como primer paso se afiade NaOH grado reactivo como deshinibidor del MMA, el
monomero tiene que ser pasivado ya que con la temperatura iniciaria la reaccion de
polimerizacién, se agita durante 20 minutos. Posteriormente, se filtra el MMA y se afiade
el iniciador, peréxido de benzoilo, como se mostré en la secciéon 1.7.1 (pag. 26). El

monomero y el iniciador se agitan por 30 minutos a temperatura ambiente.

4.2.2.3 Hidrdlisis del agente acoplante
Al igual que el MMA la cantidad de agente acoplante a utilizar se estima de acuerdo a

la relacion molar que se requiere de acuerdo a la siguiente relacion:

218.59ml
VTMSPM = ([VTEOS/'W—_OZE;SLS)nTMSPM232‘9mlTMSPM/mOZTMSPM)/O‘98

El TMSPM tiene 3 grupos metoxi (OCH3) hidrolizables, que ya hidrolizados se
uniran a la red inorganica mediante reacciones de condensacion. EI TMSPM se mezcla con

agua desionizada y etanol y se agita durante 1 hora. Los volumenes de agua y etanol se

calculan como sigue:
VH20 = 5 Vrnsen

1

Vion = Z Vivisen
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Con las tres soluciones ya preparadas se procede a mezclar la solucién del agente
acoplante con la solucién precursora de silice, se deja agitar 15 minutos. Finalizado el

tiempo se afiade la solucion del MMA prepolimerizado y se agita durante 15 minutos.

4.2.3 Preparacion de la solucién hibrida — Método B
4.2.3.1 Hidrdlisis del precursor de silice y el agente acoplante

El TEOS y el TMSPM se mezclan con etanol poniéndose en agitacién a continuacion
se agrega lentamente una solucion acuosa de HCI al 0.2% en volumen hasta completar la
cantidad de agua requerida para la hidrdlisis de ambos componentes y se deja agitar por 30

minutos.

4.2.3.2 Polimerizacion del metilmetacrilato.

Se sigue el mismo procedimiento que con el método A, después de agregar el
peroxido de benzoilo se agita la solucién manteniendo una temperatura constante de 40°C
por 30 minutos. Finalizado este paso se agrega el MMA prepolimerizado a la solucion de

TEOS y TMSPM hidrolizado.

4.2.4 Solucién hibrida con nanoparticulas y whiskers de Al,Os.

Se prepara la solucion hibrida de acuerdo al método A con una modificacién en la
obtencion de la solucion precursora de silice. Las nanoparticulas y whiskers de Al,O3 se
dispersan en el agua que se agregara al TEOS, esta mezcla se deja 20 minutos en bafio
ultrasénico y se continia con la preparacion de la solucion como se describe en dicho

método, para obtener una composicion resultante de 1:0.25:0.25 TEOS:MMA:TMSPM.
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4.3 Caracterizacion de los recubrimientos hibridos.

A continuacion se enumeran las técnicas de caracterizacion y los equipos utilizados

para este trabajo de tesis.
4.3.1 Formacion de la red hibrida.

Se hicieron ensayos de Espectroscopia de Infrarrojo (IR) para corroborar la formacién de
ambas fases, orgénica e inorganica. Para este analisis se hicieron recubrimientos sobre
fragmentos de oblea de silicio y se analizaron en el espectrometro Spectrum GX, Pelkin-

Elmer, en el modo de transmision.

4.3.2 Transmitancia y Reflectancia éptica.
Se prepararon muestras con recubrimientos de un solo lado para ser evaluados
mediante esta técnica, los ensayos se realizaron en el equipo FilmTek 3000 en el intervalo

de 240 a 850 nm de longitud de onda.

4.3.3 Rugosidad

La morfologia y rugosidad de la superficie fueron medidas con el microscopio de

fuerza atémica Nanoscope IV Dimension 3000.

4.3.4 Nanoindentacion

Todos los ensayos de nanoindentacion se llevaron a cabo en un Nanoindentador
Hysitron Ubi-1 utilizando puntas de diamante de geometria Berkovich y cénica. En la Fig.
40 se presenta un esquema del equipo y de su funcionamiento. El equipo consta
principalmente de un actuador piezoeléctrico el cual mueve finamente la punta antes y
después de realizar los ensayos. Ademas, se utiliza para obtener imagenes de la superficie
antes y después de indentar o realizar ensayos de rayado utilizando la misma punta de
diamante que se usa para las indentaciones, de forma similar a un microscopio de fuerza
atémica en modo contacto. En la Fig. 40 se observa el esquema del transductor de

fuerza/desplazamiento con un arreglo de tres placas capacitivas (patentado por Hysitron).
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La punta se encuentra unida a una sonda que est4 unida a la placa central, para aplicar la

fuerza se aplica un voltaje a la placa inferior del capacitor. Esto crea una atraccién
electrostatica entre la placa central y la inferior que empujara la placa central hacia la

inferior. La magnitud de la fuerza se calcula a partir del voltaje aplicado.

[THnge]
nemie haicer N\ ’
Imagen despuésde la
5 Actuador
Carpa-desplazamiento piczodiéctiicn

Loee (N

. Topography Scratching

Fig. 40 Esquema del sistema de nanoindentaciéon Hysitron Ubil.

4.3.4.1 Calibracion de la funcién de area

Es necesario conocer la forma de la punta de diamante para el calculo de la
profundidad de contacto y asi conocer el modulo reducido y la dureza de la muestra a
evaluar. La funcion de area relaciona el area de contacto proyectada (4) con la profundidad
de contacto (h.). Para obtener esta funcion se utiliza una muestra de referencia con

propiedades conocidas como la silice fundida que tiene un médulo de elasticidad de 72
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GPa. También hay que tomar en cuenta la geometria de la punta, para una punta piramidal
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Berkovich de geometria ideal la funcion de é4rea esta dada por:

A =245k Ec. 57

Se realizan una serie de indentaciones a diferentes cargas para obtener diferentes
profundidades de contacto sobre la muestra de referencia. El area de contacto se calcula de

la siguiente ecuacion:
S 2
A= —’5[—] Ec. 58

Donde S es la rigidez de contacto (S = dP/dh), que es la pendiente de la parte inicial
de la curva de descarga y E, es el modulo reducido de la muestra de referencia (69.6 GPa
para la silice fundida). Los valores de la funcién de area calculados se grafican en funcién
de la profundidad de contacto A, y estos datos se ajustan a un polinomio de sexto grado de
la forma:

A=C.h2+Ch +C,h > +C k) +C k) +Chl" Ec. 59

Donde Cj es la constante que define la geometria de la punta utilizada, para
Berkovich como se menciond es 24.5, para la esquina de un cubo (cube corner) es 2.598 y

para la conica es 3.1416.

43.4.2 Calibracién de la complianza del indentador

En el sistema de nanoindentacién se monitorea durante la indentacién la distancia
relativa del indentador a la superficie de la muestra. Las distancias medidas son la suma de
la profundidad de indentacion en la muestra y el desplazamiento del instrumento de
medicion, y se conoce como la complianza del marco de carga. Por lo que es necesario
conocer este valor para obtener resultados confiables de los ensayos de nanoindentacion.
Este procedimiento se lleva a cabo cada vez que la punta es cambiada.

La relaciéon de la complianza, que es el inverso de la rigidez, del contacto entre

cualquier indentador axisimétrico y un medio elasticamente isotropico esta dado por:

dh Nz 1 1

et M2 Ec. 60
<" dP 2 JJAE,
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Donde E, es el modulo de elasticidad reducido, 4 es el rea de contacto y hesel
desplazamiento del indentador en relacién a la muestra. Debido a que el marco de carga
también se desplaza elasticamente se afiade la complianza de la maquina, Cp,, a la

complianza de contacto. La complianza total del sistema de indentacion es:

Jr1o1

Cma =Cm+Cc=Cm+—__ Ec.
tal ) Er ’\/—2 ¢. 61
Si se considera que la dureza de la muestraes H = P__ /4 y combinando las Ec.
60y Ec. 61 obtenemos:
C —c JNTAH 1

o = Cp t Ec. 62
roral 2 E -/Pmax ¢

Esta ecuacion tiene la forma de una recta
Para la silice fundida, se asume que la dureza y el médulo reducido son constantes a
grandes valores de profundidad de indentacion (k. > 1/3 radio de curvatura de la punta)
para un indentador Berkovich y no hay formacion de grietas.
Para calcular C,, se realiza el siguiente procedimiento:
1. En el software de operacion del equipo se introduce un valor de 0.0 para la
complianza de la maquina.
2. Se hace una serie de indentaciones en la muestra de silice fundida a altas
cargas en un rango de 9000 a 4000 uN.
3. Serealiza el andlisis de las curvas directamente en el software para obtener los
valores de rigidez y dureza.
4. Con dichos valores se hace grafica 1/ en funcién de 1/~/P max y se ajustan
los datos a una linea recta, donde la intercepcion con eje de las ordenas ser4 el

valor de C,,,.

4.3.5 Microscopia acustica de fuerza atomica
4.3.5.1 Espectroscopia acustica de fuerza atomica.

Estas mediciones se realizaron en el Fraunhofer Institut for Non-destructive testing en
Saarbruecken, Alemania en un microscopio de fuerza atémica Nanoscope III Dimension

3000 modificado para hacer analisis de microscopia acustica de fuerza atomica. Este

94



Capitulo IV. Metodologia

@

arreglo (Fig. 41) es usado para excitar y detectar las frecuencias de resonancia de contacto

para medir las constantes elasticas locales del material. La muestra es colocada en un
transductor ultrasonico que emite ondas longitudinales que ocasionan vibraciones fuera del
plano y que son detectadas por la viga del cantiléver cuando esa en contacto con la
superficie de la muestra. Estas vibraciones ocurren a ciertas frecuencias que son conocidas
como las frecuencias de resonancia de contacto y son consecuencia de las interacciones
punta-muestra que modifican las condiciones de frontera para un cantiléver en vibracion.
Dichas interacciones dependen de la fuerza estatica aplicada ( ) a la punta mediante la
deflexion del cantiléver y de las fuerzas de atraccion entre la punta y la muestra, tales como
fuerzas electrostaticas y de adhesion.
Fo =kgAz Ec. 63

Donde Fc es la fuerza aplicada, kc y 4z son la constante de resorte y la deflexion
estatica del cantiléver, respectivamente. En este arreglo las frecuencias de resonancia de

contacto son medidas en funcion de la deflexion estatica del cantiléver.

AFM
Laser
—>| AFAM | Jmaeencs
Foto-diodo

S ESPEI0 gt Lente
5
>
= Cantilever en vibracion
5 8
3 S
H E
< 3
b K Generador de
§ Ultrasonico onda senoidal
E Amplificador Lock-

in l

Fig. 41 Arreglo experimental del microscopio de fuerza atémica para el modo acustico.

Para estos ensayos se utilizaron dos cantiléver de silicio NCL (Nanosensors) con

punta redondeada y una constante de resorte, k. con valores de 33 a 34 N/m. Ademas, se
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usaron muestras estandar de PMMA y silice fundida con médulos de elasticidad conocidos
Para la estimacion de la forma y el modulo de elasticidad de 1a punta del cantiléver. Para el
anilisis de resultados se utilizaron dos programas de LabView, que permiten evaluar la
posicion de la punta en la viga de silicio y calcular la rigidez de contacto de la muestra

desconocida, a partir de las muestras de referencia.

Frecuencla, KHz

Carga Descarga

b)

Deflexién estdtica, nm

0 20 40 60 80

Fig. 42 a) Valores de amplitud y la frecuencia aplicada durante el ciclo de carga y descarga
y b) ciclo de carga y descarga del cantiléver sobre la muestra.

Los recubrimientos analizados fueron los obtenidos por el método B de sintesis en la
serie agente acoplante, las muestras analizadas se presentan en la Tabla IV, y se cortaron en
cuadrados de 1 cm” para poder ser colocados sobre el transductor ultrasénico. Se realizaron
dos sets de mediciones sobre las muestras las cuales se explican a continuacién. En el

primer set.

Tabla IV. Relacion de las muestras analizadas por espectroscopia actstica de fuerza
atomica

Composiciéon Temperatura Tiempo de

Muestra  (TEOS:TMSPM)  de secado secado
Relacién molar °C horas
5806 1:0.05 80 6
20806 1:.0.2 80 6
5906 1:0.05 90 6
20906 1:0.2 90 6
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4.3.5.2 AFAM modo imagen

Las imagenes de microscopia acustica de fuerza atémica sobre los recubrimientos
fueron realizados en un microscopio de fuerza atémica Nanoscope IV Dimension 3000
modificado para el andlisis de imagen en modo acustico. Se utilizé un cantiléver de silicio
recubierto con Cr/Pt (Budget sensors) con una constante de resorte de 3 N/m y un radio de

curvatura aproximado de 20-25 nm.

4.3.6 Resistencia al desgaste

Para la caracterizacion de esta propiedad de los recubrimientos se realizaron dos tipos
de ensayo, uno a escala macrométrica y otro a escala nanométrica. El primer tipo de ensayo
nos permite evaluar el coeficiente de friccion de los recubrimientos hibridos y la resistencia
al desgaste en funcion de la vida de deslizamiento. El segundo ensayo nos permite evaluar
la resistencia al desgaste a nivel superficial, evaluando solo el material y no el compdsito

sustrato/pelicula como en el primer tipo de ensayo.

4.3.6.1 Coeficiente de friccion y vida de deslizamiento.
Se utilizé un tribometro pin-on-disc (CSM instruments, en la Fig. 43se presenta una
fotografia del equipo utilizado) para medir el coeficiente de friccion y la vida de
deslizamiento de los recubrimientos hibridos. En estos ensayos una bola de acero se
desliza sobre el recubrimiento a una velocidad constante monitoreandose la variacion del
coeficiente de friccion en funcion de la distancia recorrida por la bola de acero. En estas
pruebas se utilizo una bola de acero de 10 mm de didmetro y una velocidad de

deslizamiento de 1 cm/s aplicando una fuerza normal de 1 N. No se utilizé lubricante

para los ensayos.
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Fig. 43 Triboémetro pin-on-disc utilizado en las mediciones de vida de deslizamiento y
coeficiente de friccion.

4.3.6.2 Nanorayado

Se conformaron cavidades nanométricas sobre la superficie de las peliculas haciendo
10 barridos con la punta de diamante del nanoindentador en un 4rea de 6 x 6 pm? aplicando
una fuerza normal de desgaste de 70 uN a una frecuencia de 1 Hz. En la Fig. 44 a) se
muestra un esquema de como la punta de diamante del nanoindentador va rayando la
superficie de la muestra. Terminado el ensayo de desgaste se tomaron imagenes de AFM de
la superficie las cuales fueron analizadas con el software WSxM [104] para determinar el
volumen removido de material. Esto debido a que los bordes de la cavidad no son perfectos
como se muestra en la Fig. 44 b), debido a la geometria de la punta, estimar el volumen
removido multiplicando el area de barrido por la profundidad de la cavidad no seria
preciso. Por lo tanto se procedié a hacer el anélisis de la imagen de la huella de desgaste
mediante el software antes mencionado. Se procedié primero a aislar el area desgastada
mediante el comando “flooding” del programa asi como se presenta en la Fig. 45 a) y

automaticamente se obtiene el volumen de la zona aislada.
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Fig. 44 a) Esquema del ensayo de nanorayado sobre la superficie del recubrimiento; b)
Irregularidades de un perfil de la cavidad formada en uno de los recubrimientos de los
ensayos de nanorayado.

13.81 X 10° nm3

Fig. 45 a) Imagen de AFM de una de las cavidades maquinadas en la superficie del
recubrimiento, b) Analisis de la imagen aislando la zona desgastada para calcular su
volumen utilizando el programa WSxM [104].
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5.1 Serie Agente acoplante — Recubrimientos hibridos preparados con el

Método A.

En esta serie se utilizé una composicion fija del TEOS y MMA de 1:0.25 en relaciéon
molar y se vario la cantidad de agente acoplante en 1:X relacién molar de TEOS:TMSPM,
donde X puede tener valores de 0.05, 0.1, 0.15, 0.2. Otra de las variables procesamiento
fueron las condiciones de secado de las peliculas humedas, se usaron dos temperaturas, 80
y 90°C; y dos tiempos de 3 y 6 horas. Los recubrimientos fueron depositados en sustratos
de vidrio Corning, acrilico y silicio. Los dos primeros se usaron como referencia en la
caracterizacion de propiedades mecénicas, ya que corresponden a los componentes del
hibrido por separado. El silicio, como se menciond en el capitulo anterior, se utilizo para
hacer las mediciones de espectroscopia de infrarrojo.

Se utilizo el siguiente sistema para nombrar cada muestra indicando las condiciones

de procesamiento, con el fin de facilitar su identificacion. La nomenclatura es la siguiente:

5906
Contenido l Tiempo de
TMSPM  Temperatura de secado
secado

5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo

En la Fig. 46 se muestran los espectros de FTIR de los recubrimientos obtenidos a
todas condiciones de secado y ademds se presenta el espectro del PMMA para su
comparacion. La banda mas intensa en los espectros es la que se encuentra en el intervalo
de 1000 a 1300 cm', que incluye la componente dptica transversal (TO) del estiramiento
asimétrico del enlace Si-O-Si a ~1070 cm'l, y a ~1200cm™ se encuentra la componente
optica longitudinal (LO) del la misma vibracion. Ademas, el estiramiento simétrico del
enlace Si-O-Si se presenta a ~800 cm-1que también esta presente en los espectros de los
recubrimientos hibridos. También se encuentra la presencia de grupos OH a 3370 cm’!

asociada al grupo —~OH, que como muestra la presencia de la banda a 940 cm-1 pertenece a
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grupos silanol (Si-OH) debido a una reaccion de condensacion incompleta. Los
recubrimientos que fueron secados a 90°C por 6 horas muestran una menor intensidad de
dicha banda que indica una mayor condensacion de grupos Si-OH en la formacion del
enlace Si-O-Si. En el rango de 1144 a 1700 cm-1 se encuentran las bandas correspondientes
a la formacion del PMMA. A 1640 cm-1 se tiene la banda correspondiente al enlace C=C
de los grupos acetato, cercana a ésta se encuentra una banda a ~1700 cm’ que se asocia al
enlace C=0, normalmente éste en el PMMA presenta bandas de absorcién a 1724 y 1144
cm’'. Se realizo el andlisis por deconvolucion Gaussiana de cada uno de los espectros en el
intervalo de 1000 a 1300 cm™, algunos de ellos se presentan en las Fig. 47 y Fig. 48. Los
resultados muestran que en esta region se tiene la presencia de la componente TO del
enlace Si-O-Si mencionado anteriormente, ademas de una banda a 1110 cm’ que
corresponde al estiramiento asimétrico del enlace Si-O-C y otra a 1144 cm™ asignada al
enlace C-O-C del PMMA. Esta ultima banda aumenta en intensidad de absorcién conforme
aumenta la concentracion de agente acoplante y ocasiona el ensanchamiento del hombro a

~1170 cm™, favoreciéndose la formacion de la fase orgénica en el material hibrido.

Si-O-Si Si-O-Si
1070 C=C o 1070 Cc=C _OH
gaps. 1040 3370 940 1640 1006 3370
2%
_,j’q LA 15806 M|
@ [0 \—oia 10806 ] 10906
;. s | R SO N R
s ' < AP 20903 -
O S| 20 B -
E [ Lz) i
AN
< 15903 .
2 s S| b
é 2 A 10903
< ! \F
S| ) —_—
PMMA
PMMA
T T =T v T M T T T v R ¥ T ®
8(1)0 12'00 16l00 20100 24IOO 28'()0 32'00 36I00 4000 1200 1800 2400 3000 3600
NUMERO DE ONDA, ¢cm’' NUMERO DE ONDA, cm’’

Fig. 46 Espectros de infrarrojo de los recubrimientos obtenidos mediante el método A en la
serie de variacion de agente acoplante.
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Fig. 47 Graéficos de las deconvoluciones del espectro de FTIR en la region de 1300 a 1000
cm’ para los recubrimientos a todas las composiciones secados a 80°C por 3horas.
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Fig. 48 Graficas las deconvoluciones del espectro de FTIR en el intervalo de 1300 a 1000
cm’! para los recubrimientos a todas las composiciones secados a 90°C por 6 horas.

104



e

Capitulo V. Resultados y Discusion

5.1.2 Aspecto visual — Microscopia 6ptica

En caso de los recubrimientos hibridos sobre sustratos de acrilico se observé un
comportamiento fragil que disminuye conforme aumenta el contenido de agente acoplante.
En la Fig. 49 se presentan las micrografias correspondientes a la superficie de la serie de
recubrimientos de todas las composiciones secados a 90°C por 3 horas. A contenidos de
0.05 y 0.1 se presenta la formacién de grietas en la superficie, que al aumentar la
concentracion a 0.15 este comportamiento fragil desaparece. No siendo el caso de los
recubrimientos obtenidos bajo las mismas condiciones en sustratos de vidrio que como se
muestra en las micrografias de la Fig. 50, todos los recubrimientos son homogéneos y no se

detecta la presencia de grietas en la superficie.

e s

Fig. 49 Micrografias de los recubrimientos hibridos sobre sustratos de acrilico a) 5903, b)

10903, c) 15903 y d) 20903.

105



@i Capitulo V. Resultados y Discusion

Fig. 50 Micrografias de la superficie de los recubrimientos hibridos sobre sustrato de vidrio a)
5903, b) 10903, c) 15903 y d) 20903.

5.1.3 Transmitancia y reflectancia

En general, todos los recubrimientos hibridos tanto en acrilico como en vidrio
mostraron a primera vista ser transparentes. Se realizaron mediciones de espectroscopia de
transmitancia y reflectancia en los recubrimientos hibridos sobre acrilico, los espectros de
algunos de los recubrimientos y del acrilico sin recubrirse muestran a continuacion en la
Fig. 51. Se observa que los sistemas Acrilico/Hibrido son altamente transparentes
mostrando un transmisién dptica en el rango de 91 a 94% en la regién del espectro visible.
Los sistemas con recubrimientos con contenidos de 0.15 y 0.2 de TMSPM mostraron ser
mas transparentes que el sustrato. Tomando en cuenta que a contenidos de 0.5 y 0.1 de
agente acoplante hay la presencia de grietas en la superficie de los mismos (Fig. 49), los
sistemas con estos recubrimientos mostraron ser ligeramente menos transparentes que el
sustrato. Lo anterior, probablemente sea debido a la dispersion de luz generada por la
superficie irregular que forman las grietas. Sin embargo, todos los sistemas muestran una
mejora en la calidad Optica en comparacion con el sustrato como se observa de las
oscilaciones de interferencia en sus respectivos espectros de transmision. La alta
transparencia de los recubrimientos hibridos puede tomarse como evidencia de la

formacion de un material compésito homogéneo formado a partir del entrecruzamiento de
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las fases organica e inorganica por la accién del agente acoplante, formando dominios de
dimensiones nanométricas. Cabe mencionar que los espectros de transmision muestran la
presencia de ondas debido a la interferencia ocasionada por la presencia de la pelicula, esto

es indicio de una mejora en la calidad optica.
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Fig. 51 Espectros de transmision Optica en la regiéon de UV-Vis de algunos de los
recubrimientos hibridos sobre acrilico.

5.1.4 Espesores

Los espesores de los recubrimientos fueron medidos mediante perfilometria y los
resultados se presentan a continuacion en la Tabla V. Estos resultados muestras un
incremento en el espesor de las peliculas con el aumento en la concentracion de TMSPM.

Este efecto esta relacionado con el aumento en la viscosidad de la solucién que aumenta

con el contenido de agente acoplante.
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Tabla V. Espesores de los recubrimientos obtenidos sobre sustratos de acrilico y vidrio.

Composicion, Secado E
TEOS: TMSPM Temperatura (°C)- BPESOE
Relacién molar Tiempo (horas) ()

Acrilico Vidrio

80-3 1107 713.4

80-6 630 560.8
10.05 90-3 851 1373.7
90-6 799 580.1

80-3 1343 916.1
0 80-6 964 1349.2

uod 90-3 908 891.5

90-6 800 753.2

80-3 2161 1160

80-6 1580 767.8
LEE 90-3 1284 1154.8
90-6 1392 968.8

80-3 1734 837
1:02 80-6 1568 1037.1

o 90-3 1506 927.1
90-6 2456 1224.2

5.1.5 Propiedades mecanicas medidas por nanoindentacién

Para evaluar las propiedades mecanicas se llevaron a cabo ensayos de
nanoindentacion con una punta de diamante de geometria Berkovich utilizando un rango de
carga de 100 pN a 6000 uN en un ciclo sencillo de carga descarga. Se utilizo el modelo de
Oliver y Pharr [59] para determinar la dureza y el moédulo reducido para cada indentacion a

partir del ajuste de etapa de descarga de la curva carga-penetracion.

5.1.5.1 Modulo reducido

El modulo elastico reducido de los recubrimientos, £,, fue determinado utilizando el
método Fischer-Cripps [51] buscando el mejor ajuste de los datos experimentales de £*. en
funcion de la relacion 47 y extrapolando a valores de cero de A/t. Este procedimiento se
siguié para todos los recubrimientos. En la Fig. 52 se presentan los resultados de los
recubrimientos en ambos tipos de sustratos. Se observa que para ambos casos los valores
estimados de £* disminuyen con el contenido de agente acoplante, aunque para el caso en

sustrato de vidrio los valores obtenidos no varian significativamente con respecto a las
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condiciones de secado. Sin embargo, en algunos casos como se observa en la Fig. 52 a) no
se pudo estimar los valores de mddulo reducido de los recubrimientos 15803, 15806 y
20803, debido a que las curvas de E, en funcién de A/t se presentan un comportamiento
correspondiente al de una pelicula compuesta de dos capas con diferentes propiedades. Para
ilustrar este comportamiento en la Fig. 53, donde para el caso de la muestra 5803 los
valores E* disminuyen de ~20 a 15 GPa evidenciando que la parte exterior de la pelicula es
mas rigida que la capa interna. Tomando en cuenta que el modulo elastico de la silice Si se
siguieran realizando ensayos a mayores cargas penetrando mas hacia el interior del sustrato
en un momento dado la pendiente cambiara debido a que el sustrato de vidrio es mas rigido

que el recubrimiento Si0,-PMMA.

a .
) 0 SUBSTRATO DE VIDRIO b) . SUBSTRATO DE ACRILICO
—=— 80-3
2 134 —e— 80-3
z —o— 80-6 —o-- 80-6
244 - 90-3 124 k//v\ 4 90-3
21 v—90-6 114 T~ ; \ —v—90-6
18 104
£ £ 6]
Q s G}
~ X 84
= 124 N} s
\ . a
94 ~v 6
6 54
3 T T T T A T T T T
0.05 0.10 0.15 020 0.05 010 0.15 0.20
CONTENIDO DE TMSPM CONTENIDO DE TMSPM

Fig. 52 Modulo de elasticidad reducido, E, de los recubrimientos sobre a) sustrato de vidrio
y b) sustrato de acrilico en funcién del contenido de agente acoplante.

En cambio, para las peliculas sobre acrilico no se observé este comportamiento y los
valores de Er disminuyen con la concentracion de TMSPM mostrando la misma tendencia
que los recubrimientos sobre vidrio. Cabe mencionar, que el acrilico presenta valores de Er
de 1.92 GPa £0.62 GPa.

Para todos los casos se observa que al aumentar la concentracion de agente acoplante
el valor del médulo elastico disminuye llegando a valores cercanos a los del PMMA de 3.3
GPa [105]. Sin embargo, para algunos recubrimientos sobre sustrato de vidrio no se pudo
hacer estimacién del médulo reducido de la pelicula ya que al parecer la pelicula presenta

un gradiente de mddulo reducido correspondiente a dos capas con diferente valor de E,.
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Esta capa interna mas suave puede deberse a que durante el proceso de secado no se efectud
la completa evaporacion de solventes de la parte interna de la pelicula debido a que la capa
externa, que esta en contacto mas directo con el calor, condensa mas rapidamente cerrando
los poros.

En el caso del mddulo elastico las contribuciones del sustrato en el valor medido para
el compdsito estdn siempre presentes, asi como se esquematizé en la Fig. 20 como un
sistema de resortes. Por lo tanto, los valores obtenidos de los recubrimientos hibridos sobre
sustrato de vidrio presentan valores mayores que aquellos obtenidos de los recubrimientos

sobre sustrato de acrilico.

a) 5903 b) 15803
50 15
. 144 ®
40 134 susSus
124 ‘M” .“""--.
L
. 304 3 A .-l.
& 5 17
S - &
e @ 91
ang I.ll-....--.- 8
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104 74
6_
0 T T T T T 5 —T T T T T T T
000 005 010 0I5 020 025 000 005 010 015 020 025 030 035 040
PROFUNDIDAD RELATIVA DE INDENTACION PROFUNDIDAD RELATIVA DE INDENTACION

Fig. 53 Graficas de modulo reducido en funcién de la profundidad relativa de indentacion
de las muestras 5903 y 15803 sobre vidrio en las que se observa la existencia de una capa
interna de menor valor en médulo elastico.

5.1.5.2 Dureza

La dureza de las peliculas Hy fue determinada utilizando el modelo efectivo de
trabajo de indentacion [70] a partirde la  Ec. 27. Donde H. es la dureza del compdsito,
H; la dureza del sustrato; S es la relacion de la profundidad de contacto/espesor de la
pelicula, A/t, y k es una constante determinada a partir del ajuste de los datos
experimentales de H,.

Es importante hacer notar que en general la dureza de los recubrimientos sobre

sustrato de acrilico fue menor a aquellos sobre sustrato de vidrio, como se observa en la Fig,
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54. En ambos casos los valores de dureza tienden a disminuir conforme aumenta el
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contenido de TMSPM. Durante el ensayo de nanoindentacién debido al volumen de
deformacion debajo del indentador las propiedades elasticas del sustrato contribuyen en el
resultado final de la medicién. El acrilico posee un médulo de elasticidad de 3.3 GPa y una
dureza de ~260 MPa, mientras que el vidrio tiene una dureza mayor a 4 GPa y un médulo
elastico de 37 GPa. Estos resultados se obtuvieron por nanoindentacion al igual que los
recubrimientos. Hablando del sistema hibrido/vidrio tenemos una situacion similar con la
esquematizada en la Fig. 22 para un sistema pelicula suave/sustrato duro. La carga méxima
aplicada ocasiona una deformacion plastica de la pelicula que es contenida dentro de los
limites de la misma sin ocasionar una deformacidon plastica en el sustrato. Sin embargo,
para el sistema hibrido/acrilico tenemos el caso b) de la Fig. 22. A la carga maxima
aplicada, ambos sustrato y pelicula se deforman plasticamente permitiendo que el
indentador llegue a mayores profundidades de penetracion que aumenta los valores de
areas de contacto. De esta forma los valores de dureza disminuirdn en comparacién a

aquellos valores estimados a partir del acrilico

a) b)
2.5 2.5
. —=—B80-3 —=—80-3
— e 806 I+
A 804 ~a--90-3
2.0 - —e—90-6 2.0 e 90.6
g g
3 — £ 1.5 4
f} 1.5 §
ﬁ 2
2 '\: a
1.0 ® 1.0 -
05 T T T T 0'5 T T N T T
0.05 0.10 0.15 0.20 0.05 0.10 0.15 0.20
CONTENIDO TMSPM CONTENIDO TMSPM

Fig. 54 Dureza de los recubrimientos sobre los sustratos de referencia A) vidrio y B) acrilico.

Al utilizar el modelo efectivo de trabajo de indentacion se trata de sustraer la

contribucién de la dureza del sustrato y obtener la de la pelicula. Sin embargo, como se
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observa de la Fig. 54 los valores de Hyde los recubrimientos sobre acrilico presentan valores

aproximadamente 1 GPa menores que los recubrimientos sobre vidrio.

5.1.6 Tenacidad a la fractura de los recubrimientos hibridos sobre sustratos de
acrilico

En la Fig. 49 mostrada anteriormente se comparan micrografias de la superficie de un
conjunto de recubrimientos hibridos de todos los contenidos de agente acoplante secados a
90°C por 3 horas. Como se ha venido mencionando, los recubrimientos mostraron un
comportamiento fragil que disminuye a medida que aumenta la concentracion de TMSPM
en el hibrido (0.15 y 0.2) no mostraron este tipo de comportamiento. Este es uno de los
efectos mas importantes del agente acoplante en los recubrimientos hibridos sobre sustratos
de acrilico, aumentar la tenacidad de los mismos. Para evaluar este efecto del TMSPM
cuantitativamente en los recubrimientos sobre acrilico, se realizaron ensayos de
nanoindentacion para evaluar la tenacidad a la fractura de los mismos.

En los ensayos de nanoindentacion realizados para estimar la dureza y el modulo
elastico de los recubrimientos con comportamiento fragil, se observo la formacion de
grietas radiales a altas cargas (Fig. 55 a), imagenes de la superficie tomadas justo después
de los ensayos utilizando el sistema de nanoindentacion como un microscopio de barrido
con sonda). Sin embargo, en algunos de los casos la longitud de las grietas es tal que se
cruza con otras indentaciones. Por lo tanto, para evaluar la tenacidad a la fractura de
manera precisa mediante los métodos ICL, pop-in y el energético se disefio una serie de
ensayos para generar grietas medibles. Estos ensayos se realizaron en un rango de carga de
2000 a 3500 uN con un ciclo sencillo de carga-descarga. Posteriormente, se tomaron
imégenes de las huellas residuales y las grietas con AFM en modo oscilante (tapping) para
evitar cualquier dafio adicional a la superficie y generar un crecimiento exagerado de grieta.
Se utilizaron puntas de silicio recubiertas con Cr/Pt (Budget Sensors). Las imagenes
obtenidas fueron analizadas con el software WSxM [104] para obtener perfiles de la

superficie de la grieta.
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Fig. 55 Imagenes de SPM de a) una serie de indentaciones realizadas en el recubrimiento
5806; b) El crecimiento exagerado de grieta en una indentacion en la muestra 5903.

5.1.6.1 Método de medicidn directa de la grieta (ICL).

Cabe mencionar que los recubrimientos con composicion de 0.05 de TMSPM para
todas las condiciones de secado presentaron un crecimiento exagerado de grieta como se
muestra en la Fig. 55 B. Estas muestras no fueron consideradas para la evaluacién de KIC
por el método ICL. Este también fue el caso de la muestra 10803. De la caracterizacion de
AFM se observo que no en todos los casos se obtuvieron grietas visibles en la superficie de
los recubrimientos de algunas composiciones. Por esta razén, en las muestras donde las
grietas no son observables, el método ICL no puede ser aplicado. En la Fig. 56 se presentan
las imagenes de AFM de las indentaciones que muestras la formacion de grietas obtenidas a
diferentes cargas maximas en las muestras 10806, 10903 y 10906. Estos recubrimientos
presentaron en general un comportamiento de formacién de grietas radiales que se
manifiesta en la formacion de grietas que inician en las esquinas y las bases (formacion de
grietas secundarias) de la huella residual de indentacion. En algunas indentaciones una de
las grietas no inicia en las esquinas o tiene mayor longitud. En estas condiciones, esta

geometria de fractura no es considerada para la estimacion de ¢ y no permite el célculo de

Kic. [84]
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Fig. 56 Imagenes de AFM de las indentaciones realizadas para la medicion de la longitud
de la grieta para la estimacion de la tenacidad a la fractura de los recubrimientos.

La identificacion de la punta de grieta no fue trivial por lo que se usé un método para
su estimacion basado en la medicion del COD a partir del perfil de la superficie a lo largo
de la grieta como se presenta en la Fig. 57. El método se describe a continuacion. El primer
paso es localizar el centro de la indentacion dibujando lineas desde las esquinas a las caras
opuestas de la huella de indentacion, la interseccion de estas lineas es el centro de la huella.
(Fig. 57 A). Estas tres lineas son dibujadas sobre la trayectoria de la grieta. Posteriormente,
se extraen perfiles de altura perpendiculares a través de cada una de las trayectorias de
grieta para medir el COD en funcion de la distancia para determinar sin ambigiiedad la

longitud de la grieta.
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Fig. 57 Método de analisis de las huellas de indentacién para medir la longitud de la grieta
basado en el analisis de los perfiles de la superficie para la identificacion de la apertura de
la grieta (COD), a) Imagen de AFM de una huella de indentacion y los perfiles de grieta
trazados, b) perfiles de la superficie a la mitad, al final y después de la punta de la grieta.

Sin embargo, durante la medicion de los perfiles se presentaron algunas dificultades.
Debido a que los recubrimientos hibridos presentan comportamiento viscoelastico, el

material form¢ pile-ups alrededor de la huella de indentacién como se observa en la Fig 57
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Fig. 57 b). En dicha figura se muestra el perfil de la superficie a una distancia x = 0.768 nm,
considerando la longitud de la grieta como el eje x. El perfil 2 de la Fig. 57 b) corresponde
al perfil en la punta de la grieta. Por tltimo el perfil 3 tomado después de la punta de la
grieta donde ya no se observa la apertura caracteristica de la grieta. Para la determinacién
de la punta de la grieta se considerd que la punta utilizada para el AFM tiene un radio de 20
nm. Meschke et al. [106] reportaron que en zonas profundas los lados de la punta estan en
contacto con los bordes de la grieta revelando la forma de la punta en los perfiles de altura.
Este efecto fue usado en estos recubrimientos para medir el cambio en el COD a lo largo de
la trayectoria de la grieta. La Fig. 57 b) muestra un ejemplo tipico para la determinacion del
COD, en esta se observa que a la posiciéon mas profunda las paredes de la grieta presenta
una inclinacion de ~72°. De esta forma, la posicion de la punta de la grieta se estima
cuando esta inclinacion ya no es visible permitiendo asi determinar el valor de la longitud
de la grieta. En este punto en lugar de la las paredes inclinadas se observa una zona plana
como se muestra en el perfil 2 de la Fig. 57 b).

Los valores de ¢ y Kjc calculados mediante la medicion directa de la grieta se
presentan en la Tabla VI. En ella se observa que los valores promedio de longitud de las
tres grietas sonde 1 a 1.5 pm lo que resulta en valores de K;c de 0.06 a 0.1 MPa-m'?. Estos
valores de tenacidad corresponden a los de un material altamente fragil si los comparamos
con los valores de tenacidad del vidrio (Kjc de 0.9 a 1.2 MPam'?) o de recubrimientos
hibridos similares reportados en la literatura (K;c = 0.18 MPa.m"?), los hibridos bajo
estudio. [75,107] Sin embargo, los recubrimientos con contenidos de agente acoplante
mayores a 0.15 no mostraron la formacion de grietas lo que indica que estos tienen valores
de Kjc del orden del vidrio. Cabe mencionar que los valores de longitud de grieta estimada
en la mayoria de los casos son mayores al espesor de las peliculas que son del orden de 800
a 960 nm. Por lo tanto, los valores de tenacidad a la fractura estimados mediante el método

ICL pueden estar sobreestimados.
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Tabla VI. Valores de K;c y ¢ obtenidos mediante la medicion directa de la grieta.

1:0.1,80°C -6 h 1:0.1,90°C-3 h 1:0.1,90°C-6h

Carga c K Carga c Kic Carga c K¢
uN pm  MPa-'m'? N um MPa'm'? uN um  MPa-m'"
2000 0.701  0.132 2050 0.759  0.128 2900 1.065  0.112
2050 0.907  0.095 2200 0.885  0.111 3300 1.267  0.096
2100 1.056 0.078 2300 1.437  0.057 3500 1.235 0.107

5.1.6.2 Meétodo Pop-in

Para explicar este comportamiento se realiz6 el analisis de las curvas carga-
penetracion. El cual mostré que en algunas de las curvas de carga ocurre un evento de
multiples pop-ins, particularmente en aquellas peliculas que mostraron la formacion de
grietas de gran longitud. En la Fig. 58 se muestra una curva carga-penetracion donde ocurre
el evento pop-ins multiples a una carga maxima de 2050 puN para la muestra 10903. En la
cual se observan dos pop-ins a 1520 y 1870 uN aproximadamente. El evento de pop-in esta
correlacionado con la creacion de grietas radiales durante la etapa de carga del experimento
y calculado siguiendo el método reportado en la literatura, tomando en cuenta la geometria
del indentador utilizando la Ec. 29 [74].

Para este trabajo, se utilizo una funcion de ley de potencias de la forma P=4h"™ (4 y
m son constantes relacionadas con la geometria del indentador) para extrapolar y ajustar la
parte elastica de la curva, en lugar de un polinomio. Se hace la extrapolacion de la curva de
carga justo antes del inicio del pop-in hasta la carga maxima aplicada para determinar A, y
de esta forma la longitud de la grieta. Este procedimiento se realizé con cada una de las

curvas de carga donde ocurrieron pop-ins.
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Fig. 58 Curva carga-penetracion de una indentacién donde se presenta el evento de doble pop-in.

Los valores de ¢ se determinaron aplicando la Ec. 29 y utilizando los valores
experimentales estimados de A, los resultados se muestran en la Tabla VII. Donde se
muestran dos valores de longitud de grieta ¢; y ¢; que corresponden al primer y segundo
eventos de pop-in. Los valores de ¢, fueron claramente mayores al espesor de los
recubrimientos. Por lo tanto, un mecanismo diferente a la formacién y crecimiento de
grietas en la pelicula puede estar ocurriendo y que esta asociado a la presencia del segundo
pop-in. Se propone que el mecanismo que genera el Segundo evento de pop-in es el
proceso de delaminacion de la pelicula. En la Fig. 59 se muestra una representacion
esquematica de este proceso de delaminacién propuesto que puede describirse como sigue.
El indentador de geometria Berkovich puede considerarse como un indentador agudo que
produce dos tipos bésicos de patron de grietas, radial-medio y lateral. La formacién de
grietas implica una singularidad en el esfuerzo, que es evitada mediante la deformacion
plastica irreversible ineléstica en el punto debajo del indentador hasta que el contacto es

suficientemente grande para soportar la carga.
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Tabla VII. Valores de K¢ y longitud de grieta estimados por el método de pop-in.

1:0.1,80°C-6h 1:0.1,90°C-3 h 1:0.1,90°C-6h

Carga ¢ c; K Carga ¢, c; Kic Carga ¢ 2 Kic
BN pym  pm MPam" N pym um MPam' N um um MPam'?

2000 * * ¥ 2050 0901 1212  0.090 2900 1.18 1.853 0.079
2050 0.806 0.158 0.103 2200 - 0727 0.149 3300 -- 1.830  0.055
2100 0876 13 0.096 2300 0893 1.597 0.100 3500 0810 2.161 0.100

" No fue considerado ya que el pop-in apareci6 durante la descarga.

Durante la indentacion ocurrié un pop-in inesperado en la curva de descarga desde
una carga maxima de 2000 pN en el recubrimiento 10806. Por esta razon este ensayo no
fue tomado en cuenta en los valores promedio de la tenacidad a la fractura determinados
por el método pop-in. En la Fig. 60 se muestra la curva carga-penetraciéon donde ocurre el
evento de pop-in en la descarga. Este fenémeno de pop-in en la descarga aunque interesante
no es claro aun. El comportamiento viscoelastico del recubrimiento hibrido podria estar
relacionado con este evento. Cuando inicia la descarga, el material continta fluyendo y
puede esperarse que las condiciones para la formacién de grietas sean alcanzadas en cierto
punto durante la descarga, y de esta manera la energia es disipada en la formacion de una
grieta.

Carga

4

—

Pelicula

y J
pelicula , Cimerjuce,"
~ 5
. 4

Substrato pop-int | DEIRIESE

Fig. 59 Representacién esquematica del evento de doble pop-in durante el ensayo de
nanoindentacion.

Comparando los resultados obtenidos de tenacidad a la fractura mediante ambos
métodos de medicion directa y pop-in se observa que se obtienen valores similares. Sin
embargo, se pueden observar algunas diferencias en casos especificos. Por ejemplo en la

muestra 10903 el valor obtenido por el método pop-in es 40% mas alto que el obtenido por
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el método de medicion directa. Sin embargo, la identificacion de la formacion de la grieta y
la cuantificacion de su longitud se espera que sea determinada con mayor precision por el

método pop-in.
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Fig. 60 Curva carga-desplazamiento donde se observa la presencia de un pop-in en la
descarga del ensayo realizado a una carga maxima de 2000 uN de la muestra 10806.

5.1.6.3 Meétodo energético

Se utilizé el método de energético propuesto por Chen et al. [85] para la estimacion
de K¢ de los recubrimientos hibridos explicado en la seccion 3.1.3.2 (pag. 57). Este método
considera los cambios en el campo de esfuerzos alrededor del indentador para calcular la
tenacidad de la pelicula a partir de una grafica de trabajo total de indentacion en funcion del
desplazamiento, W,-h, como se presentd en la Fig. 26. Se construyeron este tipo de graficas
para cada uno de los ensayos realizados, en la Fig. 61 se muestra un ejemplo de un ensayo
realizado a una carga maxima de 2900 uN para el recubrimiento 10906, en la cual puede
observarse el fenomeno de doble pop-in. De acuerdo al método de estas graficas se extrae
el trabajo disipado, W, en este caso se estimo este valor solo para el primer pop-in.

Chen et al. [84] determinaron el area de la grieta asumiendo que la dimension
horizontal de la grieta es igual al radio de indentacion y la dimension vertical es igual al
espesor de la pelicula. Esto es para el caso de peliculas que no presentan grietas medibles y
las grietas estan confinadas dentro de la huella de indentacion. Para las peliculas hibridas
analizada, todas las huellas de indentacion muestran grietas medibles, por lo tanto se

decidio6 utilizar la ecuacion ( Ec. 30) propuesta por Li et al. [83]. A este respecto, con este
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&

método es posible calcular K¢ a partir de los valores de longitud de grieta del primer pop-
in determinados con la Ec. 29. Se utilizé un valor promedio de 0.24 del mddulo de
Poisson, tomando en cuenta que el valor de los componentes individuales es de 0.17 y 0.34

para el cuarzo y el polimetilmetacrilato, respectivamente.
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810000 " &

PENETRACION, nm

780000 |
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750000 | Primer pop-in

720000 |
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385 390 395 400 405 410 415 420 425 430
PENETRACION, nm

Fig. 61 Curva W;-penetracion de la indentacion realizada a 2900 N para el recubrimiento 10906. La
grafica insertada muestra la curva carga-penetracion correspondiente.

Los resultados se presentan en la Tabla VIII. Se puede observar que los valores son
mucho menores en magnitud que los obtenidos por los métodos de medicion directa ICL y
pop-in. Sin embargo, los resultados muestran la misma tendencia siendo la muestra 10903
aquella con los valores mayores de tenacidad a la fractura. Esta discrepancia en magnitud
puede deberse a que este método no se considera el comportamiento viscoelastico del

material y puede incurrir en la subestimacion de Kjc.
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Tabla VIIL Valores de K)c obtenidos mediante el método W;-dp.

1:0.1 1:0.1 1:0.1
80°C—-6h 90°C -3 h 90°C -6 h

Load KIC Load K[C Load KIC
(N) (MPa'm'?) (uN) (MPa'm'?) (uN) (MPa'm'?)

2000 - 2050 0.029 2900 0.034
2050 0.025 2200 0.055 3300 0.032

2100 0.039 2300 0.067 3500 0.011

5.1.7 Estimacion de Kj;c por el método pop-in de recubrimientos con
comportamiento de crecimiento exagerado de grieta.

De acuerdo al analisis anterior el método pop-in es un método adecuado para la
estimacion de la tenacidad a la fractura de los recubrimientos hibridos. Por lo tanto, se
utiliz6 este método para evaluar el comportamiento a la fractura de aquellos recubrimientos
que no pudieron ser analizados mediante el método de medicion directa de la longitud de
grieta a partir de imagenes de AFM. Siguiendo los pasos antes mostrados se calcularon los
valores de K¢ a partir del valor de longitud de grieta calculado con la Ec. 29 del primer
pop-in segun sea el caso. Los resultados de tenacidad a la fractura se muestran a
continuacion en la Tabla IX, en los ensayos que hubo dos pop-ins el valor de ¢ estimado del

primero se utilizé para calcular Kjc.
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Se observa que los valores de tenacidad a la fractura de los recubrimientos con
contenidos de 0.05 de TMSPM son menores a los de 0.1 de. TMSPM. Cabe mencionar que
los valores de longitud de grieta obtenidos para el segundo pop-in para todos los
recubrimientos son de 1.2 a 2.5 um. Sin embargo como se observa de la Fig. 55 B, que la
grieta sobrepasa las 20 pm del area de barrido. Esto se debe a que durante el barrido para la
toma de la imagen de la huella residual, la fuerza de contacto de 2 uN utilizada para el
barrido fue suficiente para ocasionar que la grieta siguiera creciendo. Para esto se
disminuy6 esta fuerza a un valor de 1 pN aunque continué presentindose este fenémeno.
Esto sucedi6 en todas las indentaciones realizadas en para estos recubrimientos. Por lo
tanto, a contenidos de 0.05 TMSPM los recubrimientos obtenidos son altamente fragiles, y
s6lo fue posible aplicar el método indirecto de medicion de la grieta para estimar la

tenacidad a la fractura.

5.1.8 Vida de deslizamiento y coeficiente de friccion

En la Fig. 62 A y B se presentan los ensayos de vida de deslizamiento de los
recubrimientos con mayor resistencia a la abrasion sobre sustratos de vidrio y acrilico, que
fueron aquellos secados a 90°C. En ambas graficas se muestra el coeficiente de friccion (u)
entre la bola de acero instantaneamente medido en funcion de la distancia. Los ensayos de
desgaste se siguieron hasta el punto de fractura de las peliculas el cual se manifiesta por un
cambio abrupto en el valor del coeficiente de friccion debido al dafio de la superficie. El
mismo tipo de ensayo se realizo en el sustrato de acrilico sin recubrir el cual presenta un
coeficiente de friccion de 0.53. Mientras, que los recubrimientos hibridos en ambos tipos de
sustratos muestran valores entre 0.1 y 0.15 reduciendo significativamente u con respecto al
del acrilico.

Esta reduccion en los valores del coeficiente de friccion se debe a la baja rugosidad
de los recubrimientos. En la Fig. 63 se presentan imagenes de AFM de la superficie de
algunos de los recubrimientos sobre acrilico y sus respectivos valores de rugosidad, los
cuales son menores a 1 nm. Estas imagenes fueron obtenidas de las zonas entre las grietas
que presentaron estos recubrimientos a nivel macroscépico como se mostro en las imagenes

de microscopio optico de la Fig. 49 para el caso de los recubrimientos sobre acrilico.
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Fig. 62 Graficas de vida de deslizamiento de los recubrimientos con mejor resistencia al desgaste a)
sobre vidrio y b) sobre acrilico.

En la Fig. 64 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia electronica de
barrido de la zona de desgaste del recubrimiento 10903 en ambos tipo de sustrato. Para el
caso del recubrimiento sobre vidrio se observa que ocurri6 la fractura de la superficie y
desprendimiento del material. Las particulas desprendidas atrapadas entre las superficies en
contacto y se incrustaron en la superficie del recubrimiento aumentando la rugosidad
superficial y por lo tanto aumentando la friccidon entre ambas superficies en contacto. Esto
se observa en la grafica de vida de deslizamiento correspondiente a este recubrimiento (Fig.
62), donde el coeficiente de friccion va en aumento conforme se incrementa la distancia
recorrida debido al incremento en la formacion de “escombros” hasta el punto en el cual la

pelicula llega a su rompimiento.
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Fig. 63 Imagenes de AFM de la superficie de los recubrimientos a) 5806, b) 5906, c)
10803, d) 10806, €) 10903 y f) 10906 sobre acrilico.

Cabe mencionar que ya que el recubrimiento hibrido es de naturaleza mas suave que
el sustrato, también estara presente el mecanismo de deformacion plastica durante el
desgaste. Como se observa en la curva de vida deslizamiento de este recubrimiento, el
coeficiente de friccion fue aumentando paulatinamente hasta el rompimiento del mismo por
fatiga. En cambio para el mismo recubrimiento sobre acrilico puede decirse que el
mecanismo predominante es fatiga por fractura en la Fig. 64 a) se observa que la pelicula se

ha desprendido y se formaron grietas de gran longitud que salen de los perimetros de Ia
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recubrimiento 10906 sobre acrilico presentado en la Fig. 65 se observa las grietas formadas
en la zona del contacto y como las particulas que se desprenden se incrustan sobre la
superficie pero al mismo tiempo se deforman plasticamente adhiriéndose a la superficie del

recubrimiento.

o 1 1. AccV SpotMagn Det WD Exp —————— 100 m
09 Torr A 2 /46 260x GSE 103 1 0.9 Tor

\ s BRI

Fig. 64 Micrografias de la zona de desgaste de la superficie del recubrimiento 10903 sobre A)
acrilico y B) vidrio.

Cabe hacer notar que en el caso de los recubrimientos sobre acrilico, este Gltimo es un
material suave que presenta dureza y moédulo eldstico menores al hibrido, que bajo la
aplicada por el pin de acero se deforma y por esta flexién se promueven la formacién de
grietas en la interface sustrato/pelicula. A esto se suma el hecho de que los recubrimientos
con contenidos de TMSPM de 0.05 y 0.1 presentan valores de tenacidad a la fractura bajos.
Sin embargo, aunque los recubrimientos con mayor contenido de TMSPM son mas tenaces,

estos también no resistieron la prueba, excepto el recubrimiento 20906. El cual tuvo su

punto de fractura cercano a los 20 m.
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Fig. 65 Micrografia de la superficie de la zona de desgaste del recubrimiento 10906 sobre acrilico.

A este respecto, el recubrimiento sobre acrilico con el mejor comportamiento fue
aquel con un contenido de agente acoplante de 0.05 secado a 90°C por 6 horas. En la Fig.
66 se presenta la micrografia de la zona de la superficie expuesta al desgaste después de
terminado el ensayo, donde se observa que solo se formaron grietas entre las grietas ya
existentes en el recubrimiento. En particular esta muestra tiene valores de dureza y modulo
elastico mas altos de 1.4 GPa y 12 GPa, respectivamente; y una tenacidad a la fractura de
aproximadamente 0.8 MPam'?. Aunque es un recubrimiento altamente fragil, es

suficientemente tenaz y dura que resistio la accion del desgaste del pin por 35 m.

Fig. 66 Micrografia de la superficie de la zona de contacto terminado el ensayo de vida de
deslizamiento de la muestra 5906.
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CE

5.1.9 Nanorayado

En estos ensayos se aplico una fuerza normal de 70 pN, suficiente para ocasionar
dafio. Sin embargo, no fue posible realizar este ensayo sobre la muestra 20906 ya que se
presentaron dificultades para obtener un contacto entre la punta de diamante y la superficie
debido a la interaccién de fuerzas entre ambas superficies en contacto. Las imagenes
obtenidas después de realizado el rayado de la superficie se presentan a continuacién en la
Fig. 67. A partir de éstas imagenes y utilizando el software WSxM se obtuvieron los

valores de volumen removido los cuales se presentan en la Tabla X.

Fig. 67 Imagenes de SPM de las superficies de desgaste de los recubrimientos sobre
acrilico: a) 15803, b) 15806, c¢) 15903, d) 15906, €) 20803, f) 20806 y g) 20903.

Estos resultados muestran que el recubrimiento con mayor resistencia al desgaste es
el 15806 (Relacién molar TEOS:TMSPM de 1:0.15 y secado a 80°C por 6 horas). En
general todos los recubrimientos mejoraron el comportamiento al desgaste del sustrato de
acrilico en dos 6rdenes de magnitud, que es de 26x10® nm®. Ya que la rugosidad de la
superficie de los recubrimientos ensayados es menor a 2 nm, y de acuerdo a los resultados

del los ensayos de vida de deslizamiento es de esperarse que el coeficiente de friccion entre
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la punta de diamante y el hibrido serd bajo. Por lo tanto, habra menor desgaste de la

superficie.

Tabla X. Valores de volumen removido para los recubrimientos hibridos sobre acrilico.

Volumen Removido

(1 x 10° nm*)
Secado 1:0.15 1:0.2
80°C —3Hr 13.81 13.78
80°C — 6Hr 12.34 15.47
90°C — 3Hr 15.71 27.38
90°C — 6Hr 15.29 --

En las iméagenes de las cavidades se puede observar que de acuerdo a las escalas del
eje z, la profundidad de las mismas es de escala nanométrica. Para observar con mayor
detalle en la Fig. 68 se muestran algunas iméagenes y los respectivos perfiles tomados a la
mitad de la cavidad. Estos perfiles muestran que la punta de diamante solo penetré en un
rango de 2 a 3 nm en los recubrimientos. También se observa que los en algunas imagenes
los bordes presentan apilamiento de material (pile-up), este fendmeno indica que el
recubrimiento hibrido fluy6é viscosamente durante el rayado. Esta es una caracteristica

propia de los polimeros termoplasticos como el PMMA.

130



Capitulo V. Resultados y Discusion

@

a) u

3.16

m
ALTURA, nm

“333

o 2 i G
DISTANCIA LATERAL, ym

ALTURA, nm

b H H
DISTANCIA LATERAL, um

ALTURA, nm

2 H H
DISTANCIA LATERAL, um

Fig. 68 Imagenes de SPM de algunas cavidades y los respectivos perfiles de superficie de
los recubrimientos: a) 15803, b) 15903 y d) 20803.

5.1.9.1 Comportamiento viscoso
Se evalu6 el comportamiento viscoso de los recubrimientos hibridos sobre ambos tipo

de sustrato empleando la norma ISO 14577 “Metallic materials-Instrumented indentation
test for hardness and materials parameters” [51]. Para ambos tipos de muestras se utilizo
una carga de 500 uN y un tiempo de mantenimiento de la carga de 40 segundos. Se
ensayaron las muestras que presentaron un efecto mas visible de comportamiento
viscoelastico en las curvas de nanoindentacion. En el caso de las peliculas sobre sustrato de
vidrio se ensayaron aquellas con contenidos de 0.15 y 0.2 de TMSPM. En la Tabla XI se
presentan los resultados obtenidos para los recubrimientos sobre vidrio y en la Fig. 69 se
muestra una grafica de la variacién del Cjr en funcion de el contenido de agente acoplante

para los recubrimientos sobre acrilico. Ademas también se evalu6 la fluencia del sustrato de
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acrilico a las mismas condiciones de carga, mostrando un C;0.005/10/40 = 37%. En
comparacién los recubrimientos hibridos presentan valores 70% menores al del acrilico.
Aunque se espera obtener recubrimientos con valores altos dureza y médulo elastico
también se espera conservar la flexibilidad que le proporciona la fase organica. Esta
caracteristica hace que sea posible su aplicacién en ldminas de plasticos flexibles como el

PET y PEN.

Tabla XI. Valores de porcentaje de fluencia para los recubrimientos hibridos sobre vidrio.

C,70.0005/10/40 (%)
Contenido de gL _— . oC.
TMSPM 80°C-3H 80°C-6H 90°C-3H 90°C-6H
0.15 6.8 7 6.1 7.2
0.2 5.8 17.6 7.7 5.5

También se observa que los valores de fluencia en los recubrimientos son mayores en
aquellos sobre sustratos de plastico que en sus similares sobre sustrato de vidrio.
Considerando que el acrilico es un material viscoelastico y que su rigidez y dureza son
menores a las del hibrido, al momento de realizar el ensayo de nanoindentacion tanto el
sustrato como la pelicula sufren la deformacion plastica acompaifiada del flujo viscoso. Esto
podria ser la explicacion a la diferencia en valores, ya que el sustrato de vidrio es un
material rigido que no presenta este tipo de comportamiento y por lo tanto los porcentajes

de fluencia obedecen solamente a la respuesta del recubrimiento hibrido.
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Fig. 69 Grafica de porcentaje de fluencia (%Cr) en funcién del contenido de agente
acoplante para los recubrimientos hibridos sobre sustrato de acrilico
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5.2 Serie agente acoplante - Recubrimientos hibridos preparados por el
Método B.

En este segundo set de recubrimientos se prepararon con el Método B descrito en la
en el capitulo anterior (pag. 90), y se depositaron sobre sustratos de vidrio. Estas muestras
fueron preparadas para realizar las mediciones de Microscopia Acustica de Fuerza Atémica
(AFAM) en el Fraunhofer Institut for Non-Destructive testing en Saarbruecken, Alemania.
Ademads, se evaluaron sus propiedades mecanicas por nanoindentacion, asi como del
comportamiento viscoelastico y AFAM en modo imagen. A continuacion se presentan los
resultados como siguen: propiedades mecanicas medidas por nanoindentacion,
comportamiento viscoelastico, estimacion de las resonancias de contacto por AFAM, y por
ultimo AFAM en modo imagen. Para diferenciar estos recubrimientos de los obtenidos
mediante el método A, al acronimo que se ha venido utilizando se le agregara la abreviatura

MB. Esto es, el recubrimiento 5906, para esta serie sera nombrado 5906 MB.

5.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

En los espectros de FT-IR de los recubrimientos mostrados en la Fig. 70 se muestra la
region de 600 a 1200 cm™, que es donde se encuentran las bandas de absorcién mas
importantes. Se observa la presencia de la banda caracteristica del enlace Si-O-Si a
~1070cm™, asi como de la banda a 940 cm™ perteneciente a enlaces silanol que no
condensaron. También se observa el hombro a ~1170 cm’ que se forma por la presencia de
las bandas a 1144 y 1200 cm™' correspondientes a los enlaces C=0 y C-O-C presentes en el
PMMA, respectivamente. Excepto por el recubrimiento 5903MB que presenta una forma
diferente de la banda ancha de 1000 a 1300 cm-1, las demas muestras concuerdan en
comportamiento con los recubrimientos preparados por el método A. Asimismo, se observa
que con el incremento en el contenido de TMSPM se promueve la mayor formacion de
PMMA que se muestra en el ensanchamiento y aumento en la intensidad del hombro a
~1170 em™, como se explico en la seccién anterior para los otros recubrimientos. Este
efecto también se ve reflejado en el aumento de la intensidad de absorcion de las bandas en

la region de 1600 a 1710 cm-1 pertenecientes al MMA.
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Fig. 70 Espectros de FT-IR de los recubrimientos hibridos mas representativos preparados
por el método B.

5.2.2 Propiedades mecinicas: Dureza y Médulo de elasticidad.

Los ensayos de nanoindentacion se realizaron solo en las muestras con el menor y
mayor contenido de TMSPM, 0.05 y 0.2, respectivamente. De acuerdo a los resultados de
CIT mostrados en la seccion anterior, para estos recubrimientos se utilizé un ciclo de carga
manteniendo a la carga maxima constante por un tiempo de 40 segundos. Esto con el fin de
evitar en gran medida el error en la estimacion de la dureza y el moédulo reducido de los
recubrimientos mediante el método de Oliver y Pharr [59], que se genera de la
extrapenetracion durante la descarga ocasionada por el flujo viscoso. Se aplicaron cargas en
un rango de 40 a 9000 uN manteniendo por un tiempo de 40 segundos a la carga maxima
En la Fig. 71 se muestra el ciclo de carga-descarga utilizado para estos ensayos.
Posteriormente aplicando el método de Oliver y Pharr [59] se estimaron la dureza del

composito, H, y el médulo reducido, £
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Fig. 71 Ciclo de carga-descarga utilizado para los ensayos de nanoindentacion en los
recubrimientos hibridos MB.

Los valores de dureza se estimaron a partir del modelo efectivo de trabajo de
indentacion [70]. Los resultados se muestran en la Tabla XII. En la Fig. 72 se presentan
algunas de las curvas H.-Profundidad relativa de y sus correspondientes curvas de ajuste
con modelo efectivo de trabajo de indentacion. En el caso de los recubrimientos 20806 MB
y 5903MB se observa por el comportamiento de los datos, un gradiente de en el valor de
dureza del sistema sustrato/pelicula. Esto puede deberse a la presencia de una o mas capas
internas con diferente dureza en la pelicula. En este caso el comportamiento de los datos
sugiere la presencia de una capa externa seguida de una primera capa interna de mayor
dureza, que genera el aumento en los valores de H.. A esta primera capa le sigue una
segunda capa interna de menor dureza que ocasiona una disminucion en los valores de H..
Ademas, tomando en cuenta que el sustrato tiene una dureza mayor al recubrimiento

hibrido, 4.8 GPa, el valor de H, se volveria a incrementarse hasta este valor cuando #= 1.
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Tabla XII. Valores de Hyde los recubrimientos hibridos de la serie MB

Recubrimiento  Dureza, GPa

5803MB 1.86
20803MB 1.3
5806MB 1.94
20806MB -
5903MB -
20903MB 1.27
5906MB 1.96
20906MB 1.4
4.0
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Fig. 72 Curvas de dureza del compésito en funcion de la profundidad relativa de indentacion y el
ajuste al modelo efectivo de trabajo de indentacion para estimar la dureza de la pelicula.

En el caso del modulo reducido del compdsito sustrato/pelicula el valor de E, varia
con la misma tendencia que H, en funcion de la profundidad relativa de indentacién, como

se observa en la Fig. 73. Esta grafica muestra que los recubrimientos con menor contenido

de agente acoplante presentan los valores mas altos de modulo reducido en comparacion
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con los recubrimientos con menor contenido dicho componente. También se observa que en
general los valores de mdédulo reducido de estos recubrimientos son varias veces mayores al
modulo elastico del PMMA, de 3.6 GPa [107]. A su vez, para todos los recubrimientos,
excepto el 20803MB, se observa que hay un gradiente de modulo elastico a través del
espesor de la pelicula similar al caso de la dureza de las muestras 20806MB y 5903MB. En
este caso no se aplico el método de Fischer-Cripps para estimar el valor del médulo
reducido de la pelicula ya que en este caso el recubrimiento estd formado de varias capas

con diferentes valores de modulo elastico.

—u—5803MB
—o0— 5806MB
—a- 5903MB
—o—5906MB
—x—20803MB
o 20806 MB
—o0—20903MB
’ —e—20906MB

3 T ¥ T v T T T T
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Fig. 73 Grafica de E, en funcion de la profundidad relativa de indentacion de los recubrimientos
ensayados.

5.2.3 Estimacion de las propiedades eldsticas mediante microscopia acistica de
fuerza atémica.

5.2.3.1 Determinacion de las frecuencias de resonancia de contacto.

Las mediciones de las muestras 5806MB y 20806MB se utiliz6 un cantiléver NCL
con una constante de resorte de 34 N/m, y con frecuencias de resonancia de 158 KHz, 982
KHz y 2710 KHz, para el primer, segundo y tercer modo en flexion, respectivamente. Las
resonancias de contacto fueron tomadas a una deflexion estitica del cantiléver de pf = 40
nm, esto significa que la fuerza estitica aplicada a la superficie de los recubrimientos

hibridos fue de 1360 nN. Ambas muestras fueron analizadas en conjunto con las muestras
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de referencia (silice fundida y PMMA), los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 74.
Estos resultados muestran que los valores obtenidos de las frecuencias de resonancia de
contacto del primer modo de flexion, para ambas muestras, son bastante reproducibles. Las
diferencias entre estos valores son menores a 2 KHz aun cuando estas medidas fueron
tomadas en diferentes regiones de la superficie de la muestra. Esto es un indicio de que el
material es bastante homogéneo. Ademds, es posible observar que la muestra 5806 presenta
un valor de resonancia de contacto muy cercano al obtenido para la silice fundida de 675.52
KHz, mientras que la muestra 20806 presenta valores entre los de la FS y el PMMA. Cabe
mencionar que también se evaluaron las muestras 5906MB y 20906MB y como muestra la
grafica de la Fig. 74 la muestra 5906 presenta un valor de frecuencia de resonancia de

contacto de 694.68 KHz que es superior al de la silice fundida.

720

FRECUENCIA, KHz
2 &
¥ ¢

2

Fig. 74 Resonancias de contacto del primer modo de flexioén de las muestras analizadas.

Para corroborar este comportamiento se realizé una segunda serie de mediciones, en
esta ocasién se midieron el primer y segundo modo en flexién de las frecuencias de
resonancia de contacto. Se utilizo un cantiléver NCL de Nanosensors con punta redondeada
con una constante de resorte de 33 N/m. Las frecuencias de resonancia libre del cantiléver
fueron de 159.2 KHz, 989 KHz y 2710.5 KHz para el primer, segundo y tercer modo en

flexion, respectivamente. Las muestras se midieron en la siguiente secuencia 5806MB,
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20806MB, 5906MB y 20906MB seguidas por las mediciones en las muestras de referencia
de PMMA y silice fundida. Los resultados obtenidos se muestran en la Fig. 75.

En este segundo experimento se analizaron las muestras medidas en el primer
experimento y los recubrimientos 5906MB y 20906MB. De nuevo se utilizé un cantiléver
de silicio de punta redondeada con una constante de resorte de 33 N/m. Las frecuencias de
resonancia libre del cantiléver son 159.2 KHz, 989 KHz y 2710.5 KHz, para el primer,
segundo y tercer modo de flexion, respectivamente. La secuencia de medicién fue la
siguiente: silice fundida, PMMA, 5806MB, 20806MB, 5906MB, 20906MB, silice fundida,
PMMA. Los resultados de las frecuencias de resonancia de contacto para el primer y
segundo modo de flexién se muestran a continuacién en la Fig. 75 b) y b) para cada
muestra. La muestra 5906 MB presenta valores de frecuencia de resonancia de contacto
mayores a la los correspondientes de la silice fundida. Y como se observa en esta grafica
este resultado se repite. También se observa que los valores de la segunda frecuencia de
resonancia de contacto para la muestra 20806 varian considerablemente uno de otro y para
esta muestra se calcul6 la rigidez de contacto a partir del valor de frecuencia del primer
modo. A este respecto, se evaluo por segunda vez las frecuencias de resonancia de contacto
del primer modo de flexion.

Se determino la posicion de la punta en el cantiléver a partir de los datos obtenidos de
las muestras de referencia (PMMA y FS) resultando L;/L = 0.949. Posteriormente, con los
valores de frecuencia de resonancia de contacto medidas, se estimo la rigidez de contacto
de la superficie de las muestras ensayadas. Los valores de rigidez de contacto se muestran
en la Tabla XIII, la muestra 5906MB presenta el valor mas alto, el cual es cercano a la
rigidez de contacto de la silice fundida de £* = 2639 N/m. Esto indica, que en la superficie
se tiene una capa altamente densa y compacta del material hibrido que presumiblemente sea
en su mayor parte silice, la cual es bastante delgada y que no fue detectada mediante
nanoindentacion. El valor de rigidez de la muestra 20806MB evaluado con el valor de la
frecuencia de resonancia de contacto del primer modo en flexién que es de 949.6 N/m. Este

valor es similar a la muestra 20906MB.
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Fig. 75 Variacion de las frecuencias de resonancia de contacto para a) el primer y b)
segundo modos de flexion en funcién del orden de medicion de las muestras.

Tabla XIII. Valores de rigidez de contacto de las muestras analizadas.

Rigidez de
Muestra contacto, k*
N/m
5806 1328
20806 -
5906 2593.5
20906 964

5.2.3.2 AFAM modo imagen.
Se tomaron imégenes de un area de de 1 x 1 pm utilizando microscopia aciistica de

fuerza atémica de las muestras que fueron analizados a por AFAM en modo
espectroscopico. En la Fig. 76 se presentan las imagenes de altura, amplitud y fase de los
recubrimientos 5806MB, 20806MB, 5906MB y 20906MB. Este anlisis es complementario
al de espectroscopia aunque es cualitativo es util en la observacion de diferencia en rigidez

en la superficie del recubrimiento. Estas diferencias se presentan en forma de contrastes
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entre zonas oscuras y claras en las imagenes de amplitud y fase. La imagen de amplitud nos
muestra detalles que no son perceptibles en la imagen de topografia. Mientras que la
imagen de fase nos muestra los diferentes componentes, que en el caso del recubrimiento
hibrido son el PMMA vy la silice, este tipo de imagen muestra detalles estructurales que en
AFAM se refiere a la rigidez local de zona analizada.

Empezando con la muestra 5806MB se puede observar que los contrastes en ambas
imagenes de amplitud y fase no son muy marcados aunque si se observa cierta distribucion
en zonas claras y oscuras. Este mismo efecto se presenta en la muestra 20806MB (Fig. 76
b)) donde también se observan regiones de contraste muy pequefias. Las imagenes de la
muestra 5906MB (Fig. 76 c)) se presentan mas homogéneas que las anteriores, que en
contraste con el recubrimiento 20906 (Fig. 76 d)) donde si se diferencian regiones de mas

contraste e incluso de una morfologia caracteristica presentando tamarios de 30 a 80 nm.
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Fig. 76 Imagenes de altura, amplitud y fase de los recubrimientos a) 5806, b) 20806, c)
5906 y d) 20906.
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Estas imagenes muestran que se tiene una combinacién de ambas fases a escala
nanométrica, caracteristica principal de los materiales hibridos. También se tomaron
imagenes de AFAM en un drea mayor de 5x5 m, sin embargo no se observa gran diferencia
de contrastes en las imagenes de fase y amplitud. Las imagenes de altura se utilizaron para
calcular la rugosidad de la superficie, éstas se muestran a continuacién en la Fig. 77. Al

igual que los recubrimientos preparados con el método A la rugosidad (R,) es menor a 1

4 ’f;

d;‘*’ LY L0 nig

- 4
e E

Fig. 77 Imagenes de AFM de la superficie de los recubrimientos hibridos a) 5806Mb, b)
20806MB, ¢) 5906Mb y d) 20906 MB.
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$.2.4 Comportamiento viscoeldstico

Se realiz6 el anilisis del comportamiento viscoelastico calculando la complianza de
fluencia en contacto, J, y la fluencia y relajacion de esfuerzos de acuerdo a la norma ISO
14577 utilizada en los recubrimientos hibridos elaborados con el Método A. Utilizando esta
norma, ademas de la fluencia también se calculo la relajacién de esfuerzos que es otro de

los parametros que se utiliza para evaluar el comportamiento viscoelastico.

5.2.4.1 Fluencia y relajacion de esfuerzos

Los resultados del calculo del C;r y Ry para los recubrimientos con contenidos de
TMSPM de 0.05, 0.2 y el sustrato de acrilico, se presentan a continuacién en la Fig. 78. Los
valores presentados para cada uno de los recubrimientos fueron estimados a partir de todas
las indentaciones realizadas en cada muestra. En general podemos observar que todos los
recubrimientos hibridos muestran porcentajes de C;r y Ryr menores al sustrato de acrilico.
En el caso del Cir los valores son similares a los que presentaron los recubrimientos
elaborados con el método A. Sin embargo no se observa una tendencia de los valores en
funcién de la composicion o de las condiciones de secado. Esta dispersion en los datos
puede deberse a fendmenos localizados de estructura, esto es dependiendo de qué tan
“enrollada” esta la cadena y el espacio disponible que tenga el material para moverse en la
zona donde se realiza la indentacion como se esquematiza en la Fig. 79. Donde se muestran
la posible distribucion de la fase organica y de la inorganica que genera el comportamiento

viscoso contribucion del polimetil metacrilato.
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Fig. 78 a) Fluencia y b) Relajacion de esfuerzos de los recubrimientos hibridos sobre
vidrio.
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Mas Compacto ! Menos compacto

Fig. 79 Esquema del ensayo de nanoindentacion tomando en cuenta la estructura del
hibrido SiO,-PMMA cuando es mas compacto y poco espacio para fluir y viceversa.

5.2.42 Complianza de fluencia en contacto.

Uno de los factores a determinar cuando se realizan ensayos mecanicos en materiales
viscoelasticos es si se comporta como un solido viscoelastico lineal o no lineal. Como se
explico en la seccion 3.2.2 (Pag. 63). A partir de la Ec. 50 se estim¢ la variacion de
J(t) de los recubrimientos hibridos, los resultados son presentados en las graficas de la Fig.
80. De estos resultados se demuestra que el hibrido SiO,-PMMA tiene un comportamiento
de solido viscoelastico no-lineal bajo las condiciones de analisis. También se observa que
para los recubrimientos con contenido de 0.2 de TMSPM la complianza de fluencia
presenta valores ligeramente mayores del mismo orden de magnitud que los recubrimientos
con 0.05 de TMSPM. Esto puede atribuirse a que a mayor concentracion de TMSPM se
favorece la formacion de cadenas poliméricas de mayor peso molecular, que a la menor

concentracion.
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Fig. 80 Curvas de J.(1) a diferentes cargas para todos los recubrimientos analizados. En las
cuales se observa el caracter viscoelastico no lineal del recubrimiento hibrido.
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Si comparamos los recubrimientos en funcion del contenido de agente acoplante,
observamos que para cada una de las condiciones de secado, los recubrimientos con mayor
contenido de TMSPM presentan valores de fluencia mayores. Este fenémeno esta
involucrado directamente con la movilidad de las cadenas y que en este caso esta
relacionado con el tamafio de las moléculas de PMMA. A menor peso molecular habra
menor conectividad y continuidad en el material y esto se ve reflejado en la movilidad del
material, es decir sus caracteristicas viscoelasticas [93]. Esto es a mayor concentracion de
agente acoplante se promueve la formacion del PMMA, asi como de la mayor conectividad
con la fase inorganica, como lo muestran los resultados de FT-IR mostrados anteriormente.
En la Fig. 81 en la grafica del inciso a) se presentan las curvas de complianza de fluencia a
una carga de 500 pN de los recubrimientos de ambas contenidos de TMSPM secados a
90°C a 3 y 6 horas. En dicha grafica se muestra con mayor claridad que a contenidos de 0.2
de TMSP se tienen valores de J.(?) mayores que son ocasionados por la mayor movilidad
molecular. Comparando los recubrimientos a ambos contenidos de 0.05 y 0.2 de TMSP
secados a 90°C a los dos tiempos de duracion del tratamiento (Fig. 81 a)) aquellos secados
a 3 horas muestran una complianza de fluencia J.(#) mayor a los que fueron secados por un
tiempo de 6 horas. Esto puede relacionarse con la cantidad de solventes evaporados y que a
un tiempo mayor la parte superior del recubrimiento se vuelve mas densa al ser la que esta
en contacto directo con el calor del homo. Esto resulta en una pelicula mas compacta.
También hay un efecto de la temperatura en J,(2) como se observa en la grafica de la Fig.
81 b). Para contenidos de 0.2 de agente acoplante el recubrimiento secado a una
temperatura de 80°C muestra valores de complianza de fluencia mayores a aquel secado a
90°C. A mayor temperatura se evaporan mayor cantidad de solventes lo que conduce a

tener una pelicula mas densa en la parte externa expuesta mas directamente al calor.
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Fig. 81 a) Comparacion de la complianza de fluencia J,(?), de los recubrimientos secados a
una misma temperatura y a diferente tiempo a ambas composiciones de TMSPM utilizando
una carga de 500 N; b) Comparacion de la complianza de J,(#) de los recubrimientos de
ambas composiciones y diferente temperatura de secado.
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5.3 Serie MMA

Esta serie de recubrimientos se realizé para observar la variacién en las propiedades
mecénicas manteniendo fija la concentracién de agente acoplante y variando el contenido
de MMA en la solucion hibrida. Puntualizando en la dureza y médulo elastico y ademas ver
si habia una influencia significativa sobre las propiedades viscoelasticas. Al igual que en la
serie anterior se utilizo un ciclo de carga de forma trapezoidal, manteniendo la carga
maxima constante por un lapso de 40 segundos. Realizando varias indentaciones a

diferentes cargas en un intervalo de 95 a 9000 uN.

5.3.1 Durezay modulo elastico

A vpartir de los datos experimentales obtenidos mediante los ensayos de
nanoindentacion se estimaron la dureza y el mddulo eléstico reducido utilizando el modelo
efectivo de trabajo de indentacion y el método Fischer-Cripps, respectivamente. En la Fig.
85 a) se muestra los datos de dureza del compésito, H, en funciéon de la profundidad
relativa de indentacion, para todos los recubrimientos. Las lineas continuas en la gréfica
corresponden al ajuste experimenta de los datos a la Ec. 27. En la Fig. 82 b) se
presenta una grafica de la variacion de E, en funcién de la profundidad relativa de
indentacion y la ecuacion utilizada para el ajuste de los datos experimentales para encontrar
el valor de E, cuando t/h = 0. Los valores de dureza de la pelicula, H se presentan en la
Tabla XIV. Estos valores presentan una tendencia a incrementarse con el aumento en la
relacion molar TEOS:MMA. Este resultado es inesperado ya que se esperaria que ocurriera
el caso contrario que al incrementarse el contenido de fase organica disminuyeran los
valores de dureza de los recubrimientos. Esta tendencia se presenta en los valores de
moédulo reducido (Tabla XIV) donde a menor contenido de MMA el valor de E, de la

pelicula es mayor.
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Fig. 82 a) Variacion de la dureza del compdsito H, en funcién de la profundidad relativa de
indentacion, donde la linea continua es el ajuste al modelo efectivo de trabajo de
indentacién. b) Variacion del médulo reducido de la muestra en funcion de la profundidad
relativa de indentacién y la ecuacion de ajuste utilizada para estimar el valor de Ej.

En comparacion con los recubrimientos de la serie anterior, donde se vario la
concentracion de agente acoplante en la solucidon precursora, se presentan una efecto mas
marcado en las propiedades mecanicas en comparacion con esta serie de recubrimientos
donde se varia la concentracion del MMA y obteniéndose valores mayores para ambas

propiedades de dureza y moédulo eléstico.

Tabla XIV. Valores de dureza y mddulo reducido de los recubrimientos hibridos a las
diferentes relaciones molares de MMA.

Composicion Dureza Ii\;[ ((i’)l(ll(l!lil(;)o
TEOS:MMA GPa GPa
1:0.5 0.65 5.86
1:0.75 0.74 5.56
1:1 0.69 5.03
1:1.5 0.78 4.24
1:2 0.79 4.82

5.3.2 Comportamiento viscoeldstico
En la grafica de la Fig. 83 se muestran los resultados obtenidos del comportamiento

viscoelastico en términos de fluencia y relajacion de esfuerzos en funcion del contenido de
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MMA de los recubrimientos. Los resultados muestran que los valores de Cjr no varian

notablemente de acuerdo al contenido de MMA. Caso contrario con los valores de Ry
donde los valores disminuyen de 17.5 a 12.5% a concentraciones de 0.1 de MMA y se
vuelven a incrementar a para concentraciones de 1.5 y 2. Sin embargo ambos, CIT y RIT
muestran el mismo comportamiento. El C;r da una estimacioén de la “movilidad” de las
cadenas poliméricas en el material hibrido, esto es la capacidad que tenga para desplazarse
bajo la accion de la carga aplicada. Mientras el R;r da una estimacion de los esfuerzos
liberados por el material bajo la deformacidon constante y que previamente ocasiono una
deformacion plastica. Esta liberacion de esfuerzos esta directamente relacionada con la
conformacion de las cadenas poliméricas que bajo la deformacion constante se mueven a
posiciones mas favorables de mayor entropia y que también estd relacionado con la
movilidad. Por lo tanto, podemos decir que a un contenido de 1:1 de TEOS:MMA tenemos
el material hibrido con una estructura mas compacta siendo que las cadenas tienen menor

movilidad.
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Fig. 83 Grafica de la variacion del porcentaje de fluencia y de relajacion de esfuerzos en
funcion del contenido de MMA.

De los resultados de la grafica anterior se dedujo el comportamiento viscoeléstico del
material, ahora para evaluar el tipo de comportamiento viscoelastico se hicieron calculos de
la complianza de fluencia en contacto, J.(?). Estos resultados se muestran en las graficas de

la Fig. 84. Se observa que a todas las concentraciones d¢ MMA los recubrimientos
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muestran un comportamiento viscoeldstico no linear bajo las condiciones del ensayo de
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nanoindentacion. Ademas, los valores del intervalo de variacién de J. disminuye con el
aumento en la concentracion de MMA, pero permanecen en el mismo orden de magnitud.
Esta diferencia, como se mencioné anteriormente, se debe a la menor conectividad y
continuidad de las cadenas de PMMA, mostrando que a menor complianza de fluencia en
contacto dichas cadenas son mas cortas. Aunque no se tiene una medida directa de esta
caracteristica, puede decirse que a bajo las condiciones de procesamiento a altas

concentraciones de MMA en la solucién hibrida se obtienen materiales con cadenas de
PMMA de menor tamafio.
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Fig. 84 Graficas de la variacion de la complianza de fluencia en contacto en funcion d_el
tiempo a diferentes cargas para las muestras a) 1:0.05,b) 1:1, ¢) 1:0.15 y d) 1:0.2 relacién
molar TEOS:MMA.
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5.4 Recubrimientos Serie Hibrido Reforzado

Se procesaron recubrimientos hibridos SiO,-PMMA con adiciones de nanoparticulas y
nanowhiskers de AlLO; y fueron depositados sobre sustratos de acrilico. Se hicieron
mediciones de la resistencia al desgaste, transmisioén Optica, dureza y modulo elastico del
recubrimiento hibrido SiO,-PMMA y determinar el grado de reforzamiento de la alimina

afiadida a las peliculas hibridas.

5.4.1 Espectroscopia de transmitancia y reflectancia

Los espectros de transmision optica fueron medidos en un Espectrometro Film Tek™ 3000
de Scientific Computing International. En la Fig. 85 se muestran los espectros de
transmision Optica correspondientes a los dos tipos de recubrimientos y al sustrato de
acrilico. Como puede observarse para todos los recubrimientos hibridos con y sin
reforzamiento de Al,O;, tanto nanoparticulas como nanowhiskers, presentan una
transmision Optica en el rango de 92 a 94% en todo el espectro que es mayor a la
correspondiente al sustrato de acrilico. Estos resultados son un indicativo de que el indice
de refraccion de los recubrimientos es menor al del sustrato. Ademas, es evidencia de que
la adicién de los whiskers o nanoparticulas a las concentraciones utilizadas no promueven
la dispersion de luz. La alta transparencia de los recubrimientos hibridos se debe a que
existe una formaciéon homogénea de una matriz constituida por las fases organica e
inorgénica. Las oscilaciones en los espectros de transmision de los recubrimientos hibridos

indican la alta calidad optica de los mismos.
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Fig. 85 Espectros de transmision dptica de los recubrimientos hibridos y el sustrato de
acrilico.

5.4.2 Caracterizacion de las propiedades mecdnicas por nanoindentacion
5421 Dureza

Para estimar la dureza de los recubrimientos se hicieron indentacion en un rango de
carga de 30 a 6000 uN. Los resultados se presentan en la grafica de dureza del composito
vs profundidad relativa de indentacion de la Fig. 86 para los recubrimientos sin y con
whiskers de alimina (0.1% e.p). Las dos curvas mostradas en esta grafica tienen la forma
tipica correspondiente a un sistema de pelicula dura-sustrato suave. Los valores de la
dureza calculados a partir del ajuste del modelo efectivo de trabajo de indentacion [70] son
069 y 0518 GPa para el recubrimiento SiO-PMMA y SiO;-PMMA-ALOQ;,
respectivamente. Ambos valores de dureza son varias veces mayores a los de la dureza del

sustrato de acrilico de 0.17 GPa, la cual fue medida mediante el mismo método.
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Fig. 86 Dureza de los recubrimientos hibridos con y sin whiskers de Al,03-0.1% e.p. sobre sustratos
de acrilico

Ademas, se observa que el valor de la dureza a una profundidad de penetracion
normalizada de 1 deberia corresponder al valor del sustrato y sin embargo llega a un valor
de 0.26 GPa. Este efecto puede deberse a la formacion de una capa de material mas duro en
la interface hibrido-sustrato como consecuencia de las reacciones quimicas entre la

solucion precursora y el sustrato durante el proceso de depositacion.

Tabla XV. Valores de dureza de los recubrimientos con nanoparticulas y whiskers de

alimina.
Muestra Dureza, GPa
Hibrido sin nanoparticulas 0.689
Si0,-PMMA-0.05pAl,0; 0.66
Si0,-PMMA-0.1pAlL,0; 0.738
SlOz-PMMA-O 1WA1203 0512
/Acrilico
/Vidrio
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5.4.3 Coeficiente de friccién y vida de deslizamiento.

Se realizaron ensayos de vida de deslizamiento sobre los recubrimientos con
nanoparticulas y whiskers de alumina bajo las mismas condiciones que con los
recubrimientos hibridos de la serie Agente acoplante. Las curvas obtenidas de variacién de
coeficiente de friccion en funcién de la distancia recorrida del pin se presentan a
continuacion en la Fig. 87. Aunque los recubrimientos presentaron coeficientes de friccion
menores a los del acrilico todos los recubrimientos sobre sustrato de acrilico rompieron
antes de los 5 m de distancia recorrida del pin. El recubrimiento que presento mejor
comportamiento al desgaste fue aquel con un contenido de 0.1% e.p. de whiskers sobre
vidrio. En la Fig. 89 se muestran las micrografias correspondientes a la zona de desgaste de
los recubrimientos hibridos ensayados. De acuerdo con los resultados mostrados de vida de
deslizamiento, excepto el recubrimiento hibrido con whiskers sobre vidrio no muestra
ruptura. Sin embargo se observa que hay un rastro de material adherido a la superficie esto
puede deberse a que hubo transferencia de material hacia la superficie de la bola de acero
que ocasionaria un aumento en el coeficiente de friccion. Este fenomeno se observa en la
grafica de vida de deslazamiento de dicha pelicula, al seguir el contacto deslizante entre
ambas superficies el material adherido a la bola se desprende y se transfiere a la superficie
del recubrimiento ocurriendo un soldado en frio de este material. Es importante hacer notar
que aun a la misma concentracion las nanoparticulas de alumina no tiene el mismo efecto
en el comportamiento al desgaste del recubrimiento. En la micrografia de la Fig. 87 d) se
observa que hay desprendimiento de material de la superficie debido a la fractura del
material, estas particulas de hibrido y alimina empezaran a promover un desgaste abrasivo
entre ambas superficies en contacto tomando en cuenta que la dureza de la alimina es
superior a la del recubrimiento hibrido. Este desgaste abrasivo promueve que se siga
desprendiendo el recubrimiento conforme la bola de acero continua deslizandose sobre la

superficie ocasionando el aumento abrupto en el coeficiente de friccion.
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Fig. 87 Vida de deslizamiento de los recubrimientos sin y con nanoparticulas y whiskers de
alimina.

También se observa de las micrografias de la Fig. 87 a) y b) que hay un rastro de
particulas en la zonas laterales al central, esto es las particulas desprendidas se incrustaron
sobre la superficie lo cual es posible a las caracteristicas viscoelasticas del recubrimiento
hibrido y su baja dureza en comparacion con el acero (superficie deslizante) y la alimina.
De los resultados mostrados puede deducirse que para mejorar la resistencia al desgaste del
acrilico con recubrimiento hibrido es necesario aumentar el espesor de la pelicula. Asi de
esta forma, disminuir el efecto que tiene la deformacion del sustrato en el comportamiento

al desgaste del sistema recubierto.
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Fig. 88 Micrografias de la zona de desgaste después de finalizado el ensayo de vida de
deslizamiento de los recubrimientos hibridos: a) sin reforzamiento, b) SiO,-PMMA-
0.1wALO;3 sobre acrilico, ¢) SiO,-PMMA-0.1wALO; sobre vidrio y d) SiO,-PMMA-0.1pAl,0;
sobre vidrio.

5.4.4 Nanorayado

En la Fig. 89 se presentan las imagenes de SPM correspondientes a las cavidades de
desgaste después de las pruebas de nanorayado sobre la superficie de los recubrimientos
hibridos. Al igual que en los ensayos de los recubrimientos de la serie agente acoplante, se
estimé el volumen perdido a partir de las profundidad de las cavidades. Ademas, se
presentan los perfiles de las cavidades tomados en una seccion transversal justo al centro de
la imagen para cada uno de los recubrimientos. Como puede observarse en las graficas de
los perfiles de las cavidades existe desplazamiento y acumulamiento de material (pile-up)
en las bordes de la cavidad, que es ocasionado por el flujo del material hacia la superficie
durante el rayado debido a la fuerza aplicada normal y lateral por el indentador. Este
comportamiento se debe a las caracteristicas de s6lido viscoelastico que presenta el material
hibrido. En el caso del recubrimiento de SiO,-PMMA las paredes de la cavidad estédn bien
definidas y marcadas a diferencia de las otras muestras, tomando en cuenta que el hibrido

es un material poroso, al ser rayado tenderd a comprimirse bajo el paso de la punta del
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nanoindentador durante cada barrido. Si comparamos el perfil de desgaste del hibrido sin
nanoparticulas con el recubrimiento SiO,-PMMA-0.05pAl,0; (Fig. 89b) se observa que
hay una disminucién en la profundidad de la cavidad, primer indicio del mejoramiento de la
resistencia a ser deformado y desgastado. Otra caracteristica a observar en este
recubrimiento es el hecho de que la punta del nanoindentador no desprende las particulas de
alumina que se encuentran en la superficie, sino que son arrastradas junto con el hibrido,
como se observa en uno de los bordes. Es decir, el recubrimiento es mucho menor en
dureza a la alumina por lo tanto al ejercer la fuerza sobre la superficie las particulas se
incrustaran mas dentro de la pelicula quedando bajo la superficie desgastada o a las orillas
de las cavidades. Aumentando la concentracién de nanoparticulas de alimina al 0.1% en
peso se disminuye el volumen comprimido como se observa en la grafica del perfil de la
Fig. 89 c¢). El material opone mayor resistencia a ser comprimido bajo la accion de la fuerza
aplicada tanto normal como lateral, esto puede relacionarse con la dureza de los
recubrimientos. La cual se evalu6 aplicando el modelo efectivo de trabajo de indentacion
[70] a los datos experimentados obtenidos del ensayo de nanoindentacién. Los valores
obtenidos fueron para el hibrido SiO,-PMMA es de 0.689 GPa, SiO,-PMMA-0.05pAl,0;
de 0.588 GPa, SiO,-PMMA-0.1pAl,03 de 0.681 GPa y para el hibrido SiO,-PMMA-
wALO; de 0.518 GPa.

En los ensayos de dureza mediante indentacion instrumentada se aplica una fuerza
normal a la superficie necesaria para tener deformacion plastica del material, en
comparacion en los ensayos de nanorayado se tiene la aplicacion de la fuerza en dos
dimensiones tanto normal como lateral en una zona completa sobre la superficie, en donde
el material bajo la accion de dichas fuerzas se comprime o fluye hacia la superficie. Por lo
tanto podemos decir que el nanorayado es un ensayo de dureza en dos dimensiones. En la
Fig. 90 se muestra una grafica del volumen desgastado respecto a la concentracion de
nanoparticulas de alimina, también se presentan los valores del acrilico y el recubrimiento

con 0.1% en peso de whiskers de alimina.
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Fig. 89 Imagenes de AFM de las cavidades formadas y sus perfiles despué§ de las pruebas
de desgaste a) Hibrido Si0;-PMMA, b) Si0,-PMMA-0.05pAl>03, ¢) Si0,-PMMA-
0.1pALL0; y d) Si02-PMMA-wALO;.
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Cabe resaltar que aplicando un recubrimiento hibrido SiO,-PMMA se mejora la
resistencia al desgaste del sustrato de acrilico en dos 6rdenes de magnitud. Al afiadir las
nanoparticulas y nanowhiskers de alimina se disminuye el volumen de desgaste de los
recubrimientos de un 32 y 34%, en el caso de las peliculas SiO,-PMMA-0.05pAl,05 y
Si0,-PMMA-wAI,Os respectivamente; y para el recubrimiento SiO,-PMMA-0.1pAL,O; de
un 55%. Por lo tanto, la adicién de alimina en las dos presentaciones tiene un

reforzamiento efectivo en la resistencia a la abrasion de los recubrimientos hibridos SiO,-

PMMA.
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Fig. 90 Valores del volumen perdido por desgaste después de la prueba de nanorayado de
los recubrimientos hibridos y el sustrato de acrilico.
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S.5 Serie PET-PEN

5.5.1 Espectroscopia de infrarrojo.

En la Fig. 91 se presentan los resultados de los analisis de espectroscopia de
infrarrojo de transformada de Fourier de los recubrimientos hibridos de composicion
1:0.25:0.25 TEOS:MMA:TMSPM sobre oblea de silicio. Se utilizaron dos temperaturas de
secado la menor de 50°C y 90°C, para el PET y PEN respectivamente. Ademas, también se
incluye el espectro correspondiente al MMA para comparacion de las bandas
representativas del material con los espectros del material hibrido. La banda
correspondiente al estiramiento asimétrico del enlace del Si-O-Si a ~1070cm’'es la mas
intensa en ambos espectros demostrando la formacion de la fase inorganica en el hibrido.
También se presentan las bandas a ~940 y ~3470 cm™ que corresponden a los enlaces Si-O”
y OH, respectivamente. Este ultimo asociado principalmente a los grupos silanol (Si-OH’)
remanentes de la reaccion de hidrdlisis. En ambos recubrimientos hibridos secados a 50°C
y el otro a 90°C se presentan las bandas a ~1720 y ~1640cm™ correspondientes a los
enlaces C=0 y C=C del PMMA. La banda cercana a la region de los enlaces hidroxilo a
presenta un pico doble en 2950 y 2995 cm’!, los cuales corresponden al estiramiento del
enlace C-H. De lo anterior se concluye que se obtuvo el material hibrido SiO,-PMMA al
observarse la presencia de las bandas principales correspondientes a los materiales por

separado.
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Fig. 91 Espectros de FT-IR de los recubrimientos hibridos secados a las diferentes
condiciones de secado utilizadas.

5.5.2 [Espectroscopia de Transmitancia y Reflectancia.

Se realizaron mediciones de la transparencia y calidad 6ptica del los sustratos de PET
y PEN sin recubrirlos en funcién de la transmision optica que presentan. En la Fig. 92 a) se
muestran los espectros de transmitancia del PEN con y sin recubrimiento, se observa que el
sistema PEN/hibrido es ligeramente menos transparente que el sustrato sin recubrir y en
general no se observa un cambio grande en la porcentaje de transmitancia de sustrato, lo
cual es importante para las aplicaciones de optoelectrénica. Para el sistema PET/hibrido los
espectros de transmitancia correspondientes se muestran en la Fig. 92 b). En este caso, la
aplicacion del recubrimiento hibrido mejora un poco la transparencia del sustrato
aumentando la trasnmitancia del sistema PET/hibrido a valores de 90%. Estos resultados
muestran que el recubrimiento es un material homogéneo donde la distribucion de las fases

permanece a escalas nanométricas.
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Fig. 92 Espectros de transmitancia de los sistemas a) PEN/hibrido y b) PET/ hibrido.

5.5.3 Rugosidad

Utilizando la técnica de microscopia de fuerza atomica se tomaron imagenes de la
superficie de los sustratos de PET y PEN con y sin recubrimiento en un area de 10 x 10 pm.
Se presentaron ciertas dificultades para obtener las imagenes en el caso del sistema
PET/hibrido y PET sin recubrir se utilizé6 el modo de contacto en la adquisicién de la
imagen. Mientras que para el PEN y PEN/hibrido se utiliz6 el modo de contacto
intermitente o tapping. Para ambos casos se utilizd un cantiléver rectangular de silicio
recubierto con Cr/Pt el cual para el modo de contacto intermitente se hizo oscilar a su
primera frecuencia de resonancia de 64.1 KHz. A partir de las imagenes adquiridas se
estimé la rugosidad de las mismas en términos de la media cuadratica Ry, utilizando el
software WSxM [104]. A continuacion en la Fig. 93 se muestran las imagenes y sus
correspondientes valores de rugosidad. Para ambos sustratos sin recubrir (Fig. 93 a) y ¢))
presentan rugosidades bajas, en el caso del PEN la superficie muestra cierta porosidad no
siendo. Sin embargo, al aplicar la pelicula de hibrido SiO,-PMMA la rugosidad disminuye
considerablemente hasta valores menores a 2 nm. Es decir, el hibrido hace mas lisa la
superficie de los sustratos plasticos, ademds se observa en ambos casos de la Fig. 93 b) 0 d)
un recubrimiento homogéneo siendo el recubrimiento sobre PEN el que muestra una menos

rugosa con un valor de R, de 0.27 nm. El hibrido SiO,-PMMA disminuye la rugosidad de

la superficie en ambos sustratos, PET y PEN.
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Fig. 93 Imagenes de AFM de la superficie de a) PET sin recubrir, b) PET/recubrimiento
hibrido, ¢) PEN sin recubrir y d) PEN/recubrimiento hibrido.

5.5.4 Propiedades mecdnicas por nanoindentacién

Los ensayos de nanoindentacion se realizaron utilizando una punta de diamante de
geometria Berkovich aplicando un ciclo de carga trapezoidal, empleando de 15 a 20
segundos de tiempo a la carga maxima constante. Ademas, a partir de estos mismos datos
experimentales se evalué la complianza de fluencia en contacto y evaluar el

comportamiento viscoeldstico del recubrimiento y el sustrato.

5.5.4.1 Sistema PET/Hibrido

La dureza de la pelicula de SiO,-PMMA se evaluo a partir de la dureza del composito
en funcién de la profundidad relativa de indentacion realizando el ajuste de los datos
experimentales con la Ec. 27 del modelo efectivo de trabajo de indentacién, en la
Fig. 94 se muestra la grafica correspondiente. El espesor del recubrimiento hibrido sobre

PET es de 1.06 m él cual se midi6 por perfilometria. En la gréfica de la Fig. 94 se encuentra
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E

insertada la grafica de los valores de dureza del sustrato de PET sin recubrimiento,
obtenidos del ensayo de nanoindentacion, resultando un valor promedio de dureza de 0.137
GPa. La dureza del recubrimiento hibrido es de 0.85 GPa, el cual 6 veces mayor que el

valor del PET, mejorandose considerablemente esta propiedad del pléstico.
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Fig. 94 a) Grafica de dureza en funcidn de la profundidad relativa de indentacién del
recubrimiento sobre PET y el ajuste al modelo efectivo de trabajo de indentacidn; b)
Gréfica de Modulo reducido en funcion de la profundidad de contacto del sustrato con y sin
recubrimiento.

En cuanto al modulo reducido del recubrimiento no se estimé como se hizo con los
recubrimientos de las series anteriores, ya que como se observa en la Fig. 94 los valores de
E, varian entre 5.5. y 7.5 GPa a valores de profundidad de contacto menores de 50 nm. Esta
dispersion puede deberse a la formacion de capas internas de propiedades diferentes que en
este caso parece mostrar la existencia de una capa delgada cercana a la superficie de mayor
rigidez. Sin embargo, los valores de moédulo reducido son en suma mayores a los del

sustrato de PET sin recubrir con un E, = 136.55 MPa +3.38 MPa.

5.5.4.2 Sistema PEN/Hibrido

Desafortunadamente no se pudo estimar el espesor de la pelicula de hibrido sobre
PEN, al realizar las mediciones sobre perfilometria la muestra se deformaba
considerablemente incluso al ser montado sobre un vidrio portaobjetos. La hoja de PEN es
muy delgada presentando un espesor de 400 pm medida con un micrometro (Mitutoyo). En

la grafica de la Fig. 95 a) se muestran los valores de mddulo reducido obtenidos con el
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método de Oliver y Pharr del PEN y el sistema PEN/hibrido. Aunque en general el material
hibrido presenta valores de moédulo reducido menores a los del sustrato a valores de
profundidad de contacto pequefios, £, aumenta considerablemente hasta 6 GPa. Aplicando
el método Fischer-Cripps para estimar la dureza de la pelicula se obtiene un valor de 6.4
GPa. La dureza en cambio, desde una primera aproximacion se observa el incremento en el
valor de esta propiedad para el recubrimiento en comparacion con el sustrato hasta valores
de 0.6 GPa que es dos veces mayor. El PEN tiene una dureza de 0.33 GPa £0.01GPa y un
modulo reducido de 4.29 GPa + 0.14GPa. En general es importante hacer notar que se
mejoran las propiedades mecénicas del sustrato aplicando el recubrimiento SiO,-PMMA y
que a su vez se conservan su transparencia y se mejora la calidad de la superficie

disminuyendo la rugosidad del PEN.
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Fig. 95 Graficas de a) médulo reducido, E,, y b) dureza en funcidn de A, para el sustrato de
PEN y el sistema PEN/Hibrido.

5.5.5 Comportamiento viscoelastico.

Como se mencioné anteriormente, la complianza de fluencia en contacto serd
diferente de acuerdo a la geometria y radio de curvatura del indentador. C. A. Tweedie er
al. [93] mostraron que para diferentes polimeros el comportamiento viscoeldstico linear se
logra utilizando indentadores con un radio de curvatura muy grande que solo ocasiona
deformacion elastica en el material. Para este trabajo de tesis tanto el sustrato como el
sistema PET/hibrido fueron analizados por nanoindentacién utilizando una punta de
geometria Berkovich de R = 806 nm +10.7 nm; y una punta cénica de R = 2.34 um +54.8

nm. En el trabajo de los autores antes mencionados la carga minima utilizada fue de 1 mN,
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en estos recubrimientos se hicieron ensayos en un rango de carga de 30 a 800uN vy ver si
era posible alcanzar el comportamiento viscoelastico lineal. Los resultados de los ensayos
se muestran a continuacion en las graficas de la Fig. 96. A primera vista, se observa que
para ambos materiales el comportamiento mostrado es de un viscoeléstico no lineal, incluso
utilizando la punta cénica de mayor radio de curvatura y a cargas menores a 300 pN, no se
logra alcanzar este tipo de comportamiento. Ademas, los valores de J,(?) del recubrimiento
Si02-PMMA son menores a los del PET utilizando una punta Berkovich; y son ligeramente
menores para cuando se utiliza la punta conica. Tweedie et al. [93] proponen estimar el
trabajo pléstico del sistema extrayendo la parte a carga constante de la curva carga-descarga
y recalcular el valor de profundidad de penetracién final, /4, éste valor se divide entre el
valor de 4 justo antes de iniciar la etapa a carga constante del ensayo llamando A, Estos
autores encontraron que para indentadores Berkovich el trabajo plastico alcanza valores de
hasta 60% mientras que para indentadores cdnicos obtuvieron valores de alrededor del
11%. Valores menores de trabajo plastico son mas deseables para estos ensayos de fluencia
ya que se asegurar tener un respuesta mayormente viscoeldstica, en otro caso el cambio en
profundidad de penetracion a carga constante se debera mas a la deformacion plastica que a
la respuesta viscoelastica del material. Para el PET los valores de trabajo pléstico, 4 ’/hmax,
comparando las dos geometrias de indentadores utilizadas, son similares y podriamos decir
que la respuesta es la misma para ambos indentadores. Sin embargo, durante la primera
etapa cuando se aplica la carga el indentador Berkovich probablemente habré inducido una
mayor deformacion plastica que el indentador conico. Esto podria explicar porque la curva
a 800 uN de la Fig. 96 a) presenta valores de J. un orden de magnitud menor en
comparacién con los resultados de curvas obtenidas a cargas menores. Si en la primera
etapa ya se indujo una deformacion no recuperable, donde las cadenas poliméricas ya se
han movilizado, por consiguiente al llegar a la carga méaxima el desplazamiento de las
mismas serd mucho menor.

En el sistema PET/Hibrido para el caso de un indentador Berkovich, Fig. 96 b) se
observa que los valores de J.() son mayores en comparacion al PET sin recubrir (Fig. 96
a)). Sin embargo, los valores de /’f/hpa son menores al 5%, que en comparacion con los
que se obtienen para el PET sin recubrir son mucho menores. Esto indica, que bajo las

condiciones del ensayo de nanoindentacion podria decirse que el sistema se comporta
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predominantemente como un sélido viscoelastico ya que el porcentaje de trabajo plastico

realizado por el sistema es muy pequefio.

a) Punta Berkovich, R =806 nm + 10.7 nm b) Punta Berkovich, R =806 nm 107 nm
h/h =586 %
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| T 224N, P 277 MPa f;;,::;;% 480N, P_=239 GPa
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006 800 4N, P_ =543 MPa hoh =~ 30N, P_=641 MPa
0.03F hm_=576%
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h/ =1017% 30uN, P_=6.6GPa 0.45 FI I 22N, P_ =292 MPa
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Fig. 96 Graficas de la complianza de fluencia en funcién del tiempo para el sustrato de PET
y el sistema PET/recubrimiento hibrido evaluados con puntas de dos geometrias a) y b)
Berkovich; c) y d) conica.

En el caso de los resultados obtenidos para el sistema PET/Hibrido utilizando el
indentador cénico se muestran la Fig. 96 d), donde se observa que los valores de
complianza de fluencia en contacto son muy similares a los del PET sin recubrir. Al hacer
la estimaci6n del trabajo plastico, se encontré un comportamiento peculiar. Los valores de
h’fhmax fueron menores al 1% y en ciertos casos se obtuvieron resultados negativos. Al
extraer la parte a carga constante de la curva carga-descarga y restarla a la profundidad de
penetracion final se obtienen estos valores negativos. Para explicar este comportamiento en
la Fig. 97 se muestra una curva P-h del ensayo realizado a 768 uN. En ésta grafica se

muestra que el valor de 4y es menor en magnitud que el total de desplazamiento realizado
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L

por la punta durante el segmento a carga constante, #; — h,. Una explicacion para este
comportamiento podria ser que debido a que el indentador cénico tiene un radio de
curvatura dos veces mayor al espesor de la pelicula, durante este segmento a carga
constante el volumen de deformacion es suficientemente grande para afectar al sustrato que
también fluye viscosamente. Esta contribucion es medida en conjunto con la fluencia del
recubrimiento y por lo tanto afecta la estimacion del trabajo plastico realizado mediante la

extraccion de la magnitud del desplazamiento a carga constante.

800 h h
1 h,- h,=6.97 nm ! 2
700

CARGA, pN
F-S

0 ' 50 ‘ l(l)O lgO ' 260
PROFUNDIDAD DE PENETRACION, nm

Fig. 97 Curva de carga y descarga del ensayo de nanoindentacion en el sistema
PET/Hibrido realizado a 768 uN.
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apitulo VI. Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos las conclusiones del trabajo de tesis son:

Tanto las propiedades mecanicas de dureza, mddulo de elasticidad, tenacidad a la
fractura y comportamiento viscoelastico asi como las propiedades de resistencia al
desgaste presentan una dependencia de la concentracion de agente acoplante para una
relacion molar fija de TEOS:MMA de 1:0.25.

Los resultados de FTIR de los recubrimientos hibridos muestran la presencia de las
regiones correspondientes a los enlaces Si-O-Si y Si-OH del TEOS parcialmente
hidrolizado; y los enlaces C=0 y C-O-C del PMMA. La interaccién entre ambos
componentes se debe a la presencia del agente acoplante TMSPM mediante la
polimerizacion de los grupos metacrilato y silano presentes en la molécula.

La dureza y el mddulo eléstico de los recubrimientos hibridos SiO,-PMMA en ambos
sustratos, vidrio y acrilico, mostraron valores mas altos que el acrilico comercial
presentando una dependencia inversamente proporcional al contenido de TMSPM.

Los recubrimientos hibridos sobre sustratos de acrilico presentan un comportamiento
fragil que disminuye con el aumento en la concentraciéon de TMSPM el cual se evalud
mediante el célculo de la tenacidad a la fractura.

Se aplicaron 3 métodos para la estimacion de la tenacidad a la fractura de los
recubrimientos hibridos a partir de los resultados de nanoindentacion, basados en la
medicion directa e indirecta de la longitud de la grieta formada, y por ultimo un
método energético.

Se observo que los valores de Kjc determinados por ambos métodos de medicion
directa (ICL) e indirecta de la grieta (pop-in) se obtuvieron valores similares en el
rango de 0.1 a 0.06 MPam'”? en promedio, mostrando que los recubrimientos secados a
90°C por 6 horas presentan mejor tenacidad a la fractura.

Se observé que la longitud de la grieta formada excede el espesor de la pelicula, la
dispersion de los valores de K;c puede atribuirse no solo a la fractura de la pelicula,
sino también a la delaminacion de la misma. Este fenomeno puede observarse en las
curvas carga-desplazamiento como un segundo evento de pop-in, el cual se presenté en

varios de los ensayos de indentacion.
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La resistencia al desgaste en los ensayos de nanorayado en términos de volumen
removido se aumento en dos érdenes de magnitud con respecto al sustrato de acrilico.
Esto es debido al bajo coeficiente de friccion que presentan los recubrimientos en un
intervalo de 0.1 a 0.2

Los recubrimientos hibridos secados a 90°C por 3 y 6 horas mostraron una mayor
resistencia al desgaste en los ensayos de vida de deslizamiento.

Los resultados de AFAM muestran que tanto el contenido de TMSPM vy la temperatura
de secado de los recubrimientos hibridos tienen un efecto en la rigidez de contacto de
la superficie, observandose que a relaciones molares de TEOS:TMSPM de 1:0.05 y a
90°C y 6 horas se tienen el valor mayor de rigidez.

Los resultados obtenidos por AFAM para rigidez de contacto concuerdan con los
resultados de modulo reducido evaluado por nanoindentacién en las mismas muestras.
Donde las muestras 1:0.05 con un secado a 90°C y 80°C por 6 horas son las muestras
con valores de modulo reducido maés altos.

Las imagenes de AFAM muestran que los dominios de la region organica e inorgénica
son de algunas decenas de nandmetros.

Se logré evaluar el comportamiento viscoelastico de los recubrimientos hibridos SiO,-
PMMA mediante nanoindentacion, el cual se evalué en términos de porcentaje de
fluencia y relajacion de esfuerzos, asi como de complianza de fluencia en contacto.

Los resultados de la estimacion de la complianza de fluencia en contacto en funcion del
tiempo para ambas concentraciones de 0.5 y 0.2 de TMSPM a todas las condiciones de
secado, mostraron que los recubrimientos presentan un comportamiento de solido
viscoelastico no-lineal utilizando un indentador Berkovich.

Se observo que tanto la dureza, médulo elastico y el porcentaje de fluencia y relajacion
de esfuerzos no varian significativamente en funcion del contenido MMA.

Para los recubrimientos de la Serie MMA se observa que los valores de dureza son
significativamente menores a los que presentan los recubrimientos hibridos con
relaciéon molar de 1:0.25 TEOS:MMA.

El porcentaje de fluencia y relajacion de esfuerzos aumenta conforme aumenta el

contenido de MMA lo cual se debe a la mayor movilidad de las cadenas poliméricas
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La adicion tanto de nanoparticulas y whiskers de A,O3; mejoran el comportamiento al
desgaste del los recubrimientos hibridos SiO-PMMA disminuyendo la pérdida de
volumen en un 32% para el recubrimiento SiO,-PMMA-0.05pAl,0s3, 34% SiO,-
PMMA-0.1wALOs; y en un 55% en el caso de la pelicula SiO,-PMMA-0.1pAl,05
respecto al recubrimiento hibrido SiO,.PMMA sin reforzar.

Para todos los tipos de recubrimientos hibridos se mejora en un 100% el
comportamiento al desgaste del sustrato de acrilico.

De acuerdo a los resultados de los ensayos de vida de deslizamiento, el recubrimiento
Si0,-PMMA-0.1wAl,O3 sobre vidrio resulté ser el mas durable en estos ensayos.

Se obtuvieron recubrimientos hibridos homogéneos y transparentes sobre sustratos de
PET y PEN disminuyendo la rugosidad de la superficie de los plasticos hasta valores
menores a 1.5 nm y con una dureza cinco veces mayor al sustrato de PET.

Los recubrimientos hibridos presentan valores de médulo elastico reducido mayores al
PET.

Se evalud el comportamiento viscoeléstico por nanoindentacién del PET y el sistema
PET/Hibrido utilizando dos geometrias de indentadores, mostrando que ambos se
tienen comportamiento de soélido viscoelastico no-lineal bajo las condiciones del

ensayo.



Perspectivas

e Para el completo entendimiento de la interaccion entre la fase organica e inorganica y
el papel del efecto del agente acoplante en la estructura realizar un estudio mediante
espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de las soluciones hibridas,
asi como el andlisis termo gravimétrico.

e Analizar las propiedades de barrera del recubrimiento hibrido sobre los sustratos de
PEN y PET.

e En la caracterizacion de las propiedades mecéanicas por nanoindentacién, realizar un
estudio utilizando diferentes velocidades de aplicacion de la carga, asi como de la
descarga y observar el cambio en la respuesta viscoelastica.

e Utilizar ciclos de carga cuasi-step, esto es alcanzar la carga maxima del ensayo en
tiempos de 1 a 2 segundos para la evaluacion del comportamiento viscoelastico y evitar
la deformacion plastica que pueda ocurrir en el material si se utiliza un ciclo con una
rampa de carga en mayor tiempo.

e Explorar el empleo de puntas esfero-conicas con radios de curvatura mayores a 10 ym
para Explorar la posibilidad de agregar otro material ceramico a la red inorganica,
como 6xido de circonio u 6xido de zinc, para mejorar las propiedades de resistencia al
desgaste, mecanicas y opticas.

e Analizar las propiedades dieléctricas de los recubrimientos hibridos para determinar su

potencial aplicacién como capa dieléctrica en dispositivos.

177



Apéndice A

Publicaciones

Articulos publicados

J. Alvarado-Rivera, J. Muifioz-Saldafia, A. Castro-Beltran, J. M. Quintero-Armenta, J. L.
Almaral-Sanchez, R. Ramirez-Bon, Hardness and wearing properties of SiO,-PMMA
hybrid coatings reinforced with Al;O3 nanowhiskers, Phys. Stat. Sol. (c), 4 (11), (2007)
4254-4259.

Articulos de divulgacion

Recubrimientos Hibridos Ceramico-Polimero, M. en C. Josefina Alvarado Rivera, Mundo

Plastico, Ed. Fass, No. 39 (2009) 18 —24.

Articulos enviados

J. Alvarado-Rivera, J. Mufioz-Saldafia, R. Ramirez Bon, Determination of fracture
toughness and energy dissipation of SiO2-PMMA hybrid films by nanoindentation, Thin
Solid Films.

J. Alvarado-Rivera, J. Mufioz-Saldaiia, R. Ramirez Bon, Nanoindentation testing of SiO2-

PMMA hybrid films on acrylic substrates with variable coupling agent content, Journal of

Sol-Gel Science and Technology
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EL JURADO DESIGNADO POR LA UNIDAD QUERETARO DEL
CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL
INSTITUTO POLITECNICO NACIONAL, APROBO LA TESIS
DOCTORAL DE LA C. JOSEFINA ALVARADO RIVERA TITULADA:
“PROCESAMIENTO Y CARACTERIZACION DE RECUBRIMIENTOS
HIBRIDOS CERAMICO-POLIMERO”, FIRMAN AL CALCE DE COMUN
ACUERDO LOS INTEGRANTES DE DICHO JURADO, EN LA CIUDAD
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ENERO DE DOS MIL DIEZ.

Dr. Jua Saldana

/gﬂﬁmﬂ//c o

Dr. Rafael Ramirez Bon

2o

Dr. Luis“Gerardo Trapaga Martinez

/\\M

Dr. Francisco Espinoza Beltran

Sl

Dr. José Martin Yafez Limon

Dr. José de Jesus Pérez Bueno






