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Resumen

RESUMEN

La reduccion de peso, combustible, costos de produccion, mantenimiento
y la simplificacion de montaje, ha incrementado la aplicacion de materiales
compuestos en la industria aeroespacial, sustituyendo a materiales como el
aluminio, acero y titanio, centrando el estudio del material compuesto hacia una
mayor seguridad en el proceso, para implementar estructuras unidas sin
elementos de fijacion, reduciendo peso, concentracion de esfuerzos, y riesgos
de enlaces débiles. Las superficies del material compuesto presentan baja
energia, y como consecuencia, bajas propiedades de adhesién. Dado que éstas
son controladas por grupos quimicos existentes en la interface de la superficie,
mayor adhesion se logra incrementando la polaridad con tratamientos
superficiales e incrementando la rugosidad, al modificar la superficie. Por tanto
el estudio del presente trabajo de tesis es enfocado en activar la interfaz, de
matenales compuestos de resina epoxica, reforzados con fibra de carbono
(CFRR), en modos quimicos, mecanicos y fisicos. Siendo que la energia
superficial es un indicador del rendimiento en uniones adhesivas, y con el
proposito de evaluar la técnica de angulo de contacto como posible método de
inspeccion en la preparacion superficial antes de la unién, la superficie del
CFRR se examina, mediante el método de gota sésil estatico. Los resultados de
mojabilidad mostraron para superficies sin tratar, angulos (6;) en un rango de
80°-95° y de tensién superficial (y) correspondiente a 30-38.5 mJ/m?. Mayor
comportamiento hidréfilo se logr6 en muestras compuestas de capa
desprendible (peel ply) y tratadas con plasma de oxigeno (8, 0°-20° y 45-80
mJ/m?), lo cual se atribuye al incremento de sitios activos de enlaces de
hidrégeno, por la division C-C/C-H y a la funcionalizacion de los grupos C=0 y
O-H. Dato seguido de muestras de peel ply (6, 60°-65° ¥y 45-50 mJ/m?), como
una consecuencia de la formacion mecanica de sitios radicales y mayor niumero
de sitios de union. Finalmente por inmersion quimica durante 5 min en HNO; a
1.5 M (6, 50°-75° y 45-50 mJ/m?), promoviendo escisiones en las uniones C-
C/C-H y a la formaciéon de C=0. Técnicas complementarias al estudio aportan
datos en los efectos de rugosidad media cuadratica (Sq) obtenidos por AFM,
lograndose un incremento entre 8-14 nm, en superficies tratadas, con respecto
a las solo limpias, observandose una relacion directa con la técnicas de
preparacion superficial. La funcion de trabajo (®) por KPFM, aumenta en
superficies de mayor caracter hidréfilo, disminuyendo en el orden para las
muestras limpiadas con alcohol isopropilico, HNO3;+N,, peel ply, y HNO3. La
modificacion quimica de la superficie por FTIR-ATR mostré pequefas
diferencias en intensidad de los grupos carbonilos (>C=0), dato corroborado
por XPS en el que se cuantifico mayor area bajo la curva de éstos grupos (C=0
0 -0-C=0). La mejora en el caracter hidréfilo de las superficies de los
materiales compuestos fue logrado por los tratamientos aplicados, mismos que
promovieron la funcionalizacion de los grupos carbonilos, como producto de la
division del C-C/C-H y la formacién de los grupos C=0.

XX



Abastract

ABSTRACT

Weight, fuel and production costs reduction, simplifying maintenance and
installation have increased the application of composite materials in the
aerospace industry, replacing materials such as aluminum, steel and titanium,
focusing the study of composite material towards greater security in the process
of implementing a structural joinig without fastenings, reducing weight,
concentration of efforts and risks of weak bonds. The composites have low
energy surfaces and resulting low adhesion properties. Since these are
controlled by existing chemical groups on the surface, greater adhesion is
achieved by increasing the polarity by means of surface treatments, and
increasing the surface roughness. In this work we focused on activating the
interface of carbon fiber/epoxy resin composite (CFRR), by means of chemical,
mechanical and physical processes. Since the surface energy is an indicator for
the performance adhesive bonding and with the purpose of evaluating the
contact angle as a technique for the inspection of surface preparation prior to
bonding, the surface of CFRR is examined by the method of drop sessile static.
The results showed for untreated surfaces contact angles (95) in a range of 80°-
95° and surface tension (y) corresponding to 30-38.5 mJ/m“ Higher hydrophilic
behavior was achieved by peel ply (pp) samples treated with oxygen plasma (8,
0°-20°; y 45-80 mJ/m?) due to the increase of active sites of hydrogen bonds by
the division of C-C/C-H groups and the functionalizing of C=0 and OH. The
hydrophilic trend was followed by peel ply samples (6, 60°-65° y 45-50 mJ/m?)
due to the mechanical formation of sites and the larger number of binding sites.
The chemical immersion of CFRR samples for 5 min at 1.5 M HNO; (6, 50°-75°
y 45-50 mJ/m?) promotes the breaking of C-C/C-H bonds and the formation of
C=0. The study by complimentary characterization techniques provides data on
the effects of surface roughness, obtained by AFM, achieving an increase in this
parameter between 8-14 nm, for the treated surfaces in comparison to the
reference sample (only cleaned). The work function (®), measured by KPFM, is
higher in hydrophilic surface, decreasing for cleaned samples with isopropyl
alcohol, HNO3+N, and peel ply. The chemical modification of the surface
analyzed by FTIR-ATR shows small differences in intensity of the carbonyl
groups (>C=0). XPS measurements show a higher area under the curve of
these groups (C=0 or -O-C=0). The improvement in the hydrophilic character of
the surfaces of composite materials was achieved by the applied treatments,
promoting the functionalization of the carbonyl groups, as a result of the division
of C-C/C-H bonds and the formation of C=0 groups



El uso de materiales compuestos en la industria aeroespacial ha
aumentado dramaticamente desde la década de 1970, también se estan
utilizando cada vez mas como sustitutos de piezas de metal en aviones mas
viejos. La grafica 1, muestra los gastos en materiales compuestos en la
industria aeroespacial [1], convirtiendo el estudio de materiales compuestos, en
un tema importante dentro de la investigacion.
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Grafica 1 Ventas de materiales compuestos avanzados en la industria aeroespacial [1]

Con el advenimiento del Boeing 787 y el Airbus A 380, las uniones
adhesivas ahora son utilizadas ampliamente en estructuras aeroespaciales. En
comparacion con los sujetadores mecanicos, se reduce peso y se elimina la
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concentracion de esfuerzos, siendo la reduccion de peso hasta en un 30% para
aviones comerciales [2]. La cantidad de componentes compuestos aplicados en
estas estructuras son esquematizados en la figura 1.

Hl:h&& Main and centre
landing  landing doors
doors

Cenlral

Torsion Box

Figura 1 Componentes compuestos presentes en estructuras aeroespaciales (A380) [3]

En cuanto a la integracion de piezas compuestas en estructuras
aeronauticas es una manera estética y ligera. Actualmente el fuselaje del A350-
XWB conformado en su totalidad de material compuesto reforzado con fibras de
carbono, es incluido mediante sujecidon mecanica [4], la cual resulta ser
inadecuada, a causa de la concentracion de esfuerzos en las areas de union,
convirtiendo a las uniones adhesivas en un tema de investigaciéon como reto
tecnologico de unidn alternativa entre materiales compuestos [4].

Sin embargo, la adhesidon en polimeros es controlada por grupos
quimicos existentes en la interfaz de la superficie. Las resinas epoxicas,
encontradas bajo diferentes formas con varias composiciones quimicas [5], son
caracterizadas por sus bajas propiedades humectantes, por tanto es necesario
modificar la interfaz de contacto, mediante la mejora de mojabilidad y
propiedades adhesivas en su superficie [6] [2]. El presente trabajo de tesis, es
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con el proposito de evaluar la técnica de angulo de contacto, como posible
método de inspeccion en la preparacion de superficies de materiales
compuestos antes de la unién. La mejora en el comportamiento hidrofilo, es
realizada en materiales compuestos de resina epoxica reforzados con fibras de
carbono (CFRR), estos materiales fueron manufacturados y provistos por
BOMBARDIER Aeroespace México S.A. de C.V. Las técnicas de preparacion
de la superficie para la unién adhesiva, involucran la modificaciéon quimica de la
superficie y la topografia. Se emplearon tratamientos quimicos, mecanicos Yy
fisicos en el estudio como pretratamiento en el orden de crear una aceptable
union adhesiva. Las muestras fueron inmersas en diferentes soluciones tales
como solventes, acidos y bases, de las que se seleccionaron, las que
proveyeron mejor comportamiento hidrofilo. De manera mecanica unas
superficies fueron lijadas con “Scotch Brite®” & papel lija 180 y otras removidas
de la capa desprendible (del inglés peel ply). La forma fisica de modificar la
superficie epodxica fue bombardeandola con iones nitrbgeno y oxigeno a
diferentes tiempos.

El desarrollo del presente trabajo, se dividio en 3 etapas (CFRR-1,
CFRR-2 y CFRR-3), segun fueron proporcionadas las muestras, a su diferente
topografia y a la forma en que las fibras de carbono fueron dispuestas en la
matriz epoxica, siendo de interés especial las muestras de la tercera etapa, que

presentan tejido unidireccional de fibras de carbono.

En las dos primeras etapas de esta investigacion, la magnitud de los
cambios logrados en la superficie se estudiaron aplicando goniometria a
imagnes 2D de gotas de agua capturadas con un microscopio estereografico y
goniometros especializados. En el analisis de los cambios topograficos por
tratamientos superficiales, fue dado por interferometria y Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM). En la tercera etapa ademas de estudiar la energia y los efectos
de rugosidad en las superficies del material compuesto, también se estudio la

quimica actuando en la superficie antes y después de aplicar tratamientos en la
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interface, mediante Espectroscopia por Transformada de Fourier con
Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR), Espectrometria de Fotones Emitidos
por Rayos X (XPS), y Microscopia de Fuerza de Sonda Kelvin (KPFM).

Los resultados mostraron menores angulos de contacto logrados (8 0°),
respecto a superficies sin tratar (8. 80°), obtenidos con método estatico de gota
sésil, para tratamientos aplicados en la interfaz del material compuesto con peel
ply, lilado, HNO3;, y en muestras limpiadas con alcohol isopropilico, en
combinacion con tratamiento de plasma ionizado de O, Las mejoras en
humectacion fueron corroboradas por técnicas complementarias que
proveyeron informacion relacionada a propiedades fisicas y quimicas actuando
en la interfaz del material compuesto, tales como FTIR-ATR, que identifico
absorbancias en los grupos carbonilos >C=0 a 1728 cm™, y vibraciones de -C-
O- en la zona v, C-O-C (1300-1030 ecm™'), coincidiendo los datos con XPS que
cuantificé un claro incremento en el area bajo la curva de los carbonilos C=0 6
-C-O=C en 288.6 eV. Los valores de funcién de trabajo altos para KPFM
correspondieron a superficies de mayor caracter hidrofilo [9], mostrando
congruencia con los resultados que presentaron mayor energia por las técnicas
antes descritas, disminuyendo en el orden para muestras tratadas con
HNO3;+Ny, peel ply, y HNOj. Por otra parte, el aumento en la rugosidad obtenido
por AFM e Interferometria, marcé una estrecha relacion con los resultados de
mojabilidad. Siendo que las muestras con mayor rugosidad correspondieron
directamente con las muestras de mayor comportamiento hidroéfilo,
disminuyendo en orden, la aplicaciéon para los tratamientos fisicos, mecanicos y

quimicos.



1.1 Identificacion y planteamiento del problema

La representacion de baja energia libre de superficie y mala humectacion
del compuesto CFRR se ilustra en la figura 2. Estas caracteristicas intrinsecas
del material resultan ser un serio inconveniente para el proceso de union
adhesiva en estructuras aeronauticas, debido a deébiles interacciones
moleculares entre los componentes compuestos con el adhesivo para la union.
Por lo cual es necesario modificar su superficie [2] antes de alcanzar la union
adhesiva y mejorar asi su rendimiento.

Contaminacion oo 5 Superficie
Bajo en la superficie N0 06, UNOR hidrofobico

El"lE'fgiC] hmitadas

e e
Superficie epoxica

Figura 2 Caracteristicas de las superficies de maternales compuestos de resina epodxica

Actualmente un indicador de que la superficie CFRR es 6ptima, para el
proceso de union adhesiva en estructuras aeroespaciales, consiste en realizar
una prueba de agua en superficies de materiales compuestos, que estan siendo
unidos con adhesivo estructural [7]. La prueba se realiza antes de aplicar el
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adhesivo. Consiste en rociar agua a la superficie previamente limpiada con
alcohol isopropilico, con la finalidad de formar y mantener una pelicula de agua
sobre la superficie por 30 s como se simboliza en la figura 3. Si la superficie no
retiene la capa de agua, se procede a limpiarla nuevamente con alcohol
isopropilico [8], y probar otra vez la superficie con otra pelicula de agua. Una
vez comprobado que la superficie del material, mantiene una pelicula uniforme
de agua, el material debe ponerse a secar a fin de extraer toda humedad
durante 30 min a temperatura 180°F + 10°F (82°C % 6°C), para postenormente
aplicar el adhesivo [7].

Fino rocio
de agua

Caopa uniforme de
agua sobre lg superficie

Fallo en zonas
SiN aquo

Figura 3 Prueba de agua [7]

1.2 Delimitacién de la investigacion

Conforme a lo expuesto en la introduccion, la calidad en la union y la
fuerza de unién pueden variar de un espécimen a otro debido a energia baja,
contaminantes, interacciones moleculares débiles y area disponible en la
superficie de unién [9). El desarrollo del presente trabajo se centra en la mejora
del comportamiento hidréfilo de la superficie, activando grupos funcionales
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promotores en el proceso de adhesion, al tratar la superficie del material
compuesto de forma quimica, mecanica y fisica [10]. El uso de soluciones de
solventes, acidos y bases, como tratamiento quimico en la superficie. Para el
tratamiento mecanico de abrasion manual con papel lja y peel ply.
Comparandose y complementandose con tratamiento fisico con iones de
nitrogeno y oxigeno sobre la superficie CFRR, este mecanismo resulta en la
insercion de oxigeno o nitrégeno que contienen funcionalidades polares, Yy

mejora de las propiedades de adhesion [10].

A fin de implementar la técnica de angulo de contacto como un medio
para conocer las mejoras obtenidas en la energia superficial y en consecuencia
ser un indicador de su rendimiento en la unién adhesiva [2], la modificacion de
la superficie CFRR es examinada antes y después de los tratamientos
superficiales para cuantificar su energia por la técnica de angulo de contacto,
en adicion a técnicas complementarias.

1.3 Formulacion del problema

1.3.1 Problema principal

Existen interacciones moleculares débiles entre los componentes
compuestos y el adhesivo para su union; debido a su energia baja,
contaminacion y sitios de union limitadas en la superficie. Estas caracteristicas
indican que se tiene un comportamiento hidrofilo.
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1.3.2 Problemas especificos

. Baja energia libre de union en la superficie epoxica.

& Compleja prueba de mojabilidad sobre CFRR utilizada para
mostrar caracteristicas optimas en la superficie justo antes de la union

adhesiva.

1.4 Formulacion de objetivos

1.4.1 Objetivo general

Incrementar la energia en la superficie de materiales compuestos de
resina epoxica reforzados con fibras de carbono, mediante diferentes tipos de
procesamiento superficial, a fin de estudiar y comprender mediante tecnicas de
caracterizacion adecuadas, su inferencia en el proceso de Optimas uniones

adhesivas.

1.4.2 Objetivos especificos

« Modificar las propiedades en la superficie de la superficie epoxica,

mediante tratamientos quimicos, mecanicos y fisicos.
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e Aplicar la técnica de angulo de contacto, en el presente trabajo de
investigacion para el estudio y analisis del incremento en energia libre
lograda con tratamientos previos en la superficie del compuesto.

e Aplicar y seleccionar diferentes parametros de procesamiento superficial.

« Comprender el aumento de energia libre, a fin de describir y explicar los
fenébmenos presentes en la unién adhesiva mediante técnicas de
caracterizacion de superficies complementarias a la de angulo de
contacto.

o Establecer la técnica de angulo de contacto como una técnica confiable
en el analisis de trabajos de investigacion, en los laboratorios de
CINVESTAV-Unidad Querétaro.

1.5 Importancia y justificacion

El uso de materiales compuestos en estructuras aeronauticas alcanza un
25% del total de la estructura, como es el caso del Airbus A380 ilustrado en la
figura 1y un 50% en el Boeing B787. En el mismo orden, se encuentra el Airbus
A350XWB con un 52%. En términos volumeétricos un B-787 tiene
aproximadamente un 80% en volumen de estructura de materiales compuestos
[3]. El constante remplazo en térmminos porcentuales de los materiales
tradicionales como aluminio, titanio y acero, por materiales compuestos en
aviones comerciales se visualiza en la tabla 1.
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Tabla 1 Desglose de materiales utilizados en aviones comerciales

Airbus Airbus Airbus
Material 777 787" A380XWB

(2000) (2007) (2010)

Compuesto 1% 50 % 52 %
Aluminio 70 % 20 % 20 %
Titanio 7 % 15 % 14 %
____Acero 11 % 10 % 7%
Otros 1% 5% 7 %

*3500 Ibs mas ligero
*20 % Eficiencia en combustible

L]

El 80 % del volumen es material cumﬂestn

Ademas materiales compuestos de matriz polimérica reforzados con
fibras de carbono (CFRP) son utilizados en sistemas de automocion de energia,
en plataformas de perforacion en aguas profundas, almacenamiento de gas
comprimido, transporte, en materiales de proteccion antiestatico vy
electromagnético [11]). Otras industrias como la construccién, ingenieria y
biomeédica también han investigado la adhesion de polimeros [12], mostrando
algunas de las aplicaciones en la imagen 1.

- % -

.
—

: Refrigerodor
a) Utensilios de cocina. b} Deporte c) Transporte
2 i
d) Eleclronica e] Medicina f) Varios

imagen 1 Algunas aplicaciones de los materiales compuestos reforzados con fibras de carbono
(CFRR) a) Utensilios de cocina, b) Deporte, ¢) Transporte, d) Electrénica, e) Medicina y f) Varios
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El uso de los materiales compuestos de matriz polimeérica reforzados con
fibras de carbono (CFRP), en aplicaciones civiles y militares, fueron aplicados
por primera vez en estructuras secundarias en 1983 en un estabilizador vertical
para aeronaves civiles. El grupo Airbus ha realizado una transicion con la
edificacion del primer fuselaje con materiales CFRP en el A350 XWB, pero con
sujecion mecanica. Siendo la union adhesiva, una de las tecnologias
alternativas entre materiales compuestos [4]. El paso mas importante en la
formacion de uniones adhesivas, es la preparacion de superficies para crearlas
quimicamente activas y maximizar la resistencia a la union, misma que depende
principalmente de la formacion de enlaces quimicos primarios [13]. Aunque el
mecanismo de la union adhesiva, no se comprenda del todo, en el estudio del
mecanismo de unién, con el incremento de la polaridad tratando la superficie
con soluciones, tales como solventes, acidos y bases, e incrementando la
rugosidad al modificar la superficie con lijado y con materiales de capa
desprendible (pp), cualquier consideraciéon requiere informacién sobre las
propiedades fisicas y quimicas de las superficies adheridas. La serie de
técnicas en la caracterizacion de las propiedades superficiales relacionadas con
los mecanismos y resistencia a la adhesion, incluyen: FTIR-ATR que aporta
datos de las moleculas de la superficie, gracias al aumento de la sensibilidad
espectral y poca profundidad de analisis. XPS facilita correlaciones cuantitativas
entre los grupos elementales y funcionales presentes en la energia de
superficie o la fuerza de adhesiéon, KPFM proporciona datos de las propiedades
electronicas de la interface, tal como funciéon de trabajo y la formaciéon de
dipolos organicos. SEM tiene el potencial para generar imagenes con unos
cuantos nanometros de resolucion espacial y una gran profundidad de campo,
en algunos casos hasta de 100 veces mayor que la de un microscopio 6ptico,
dando informacion topografica de la superficie de la muestra, para una mayor
comprension de la reaccion por el tratamiento superficial. AFM es capaz de
realizar una resolucion atomica en el plano vertical y 0.01 nm de resolucion

espacial en el plano horizontal, esta resolucion permite la deteccion de cambios

11
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en la topografia después del tratamiento de la superficie, a través de valores de
rugosidad, proporcionando una valiosa informacion sobre la contribucién de la
rugosidad de la superficie a la fuerza de adhesion. Ademas de métodos
sensibles a la energia de la superficie como angulo de contacto, en el que un
liquido esparcido sobre la superficie formando pequefios angulos de contacto
indican una mayor mojabilidad relacionada con la alta energia superficial y por
lo tanto mayor trabajo de adhesion. A fin de entender las propiedades de
superficie como rugosidad, polaridad, composiciéon quimica, y energia libre
superficial para describir y explicar los fenémenos de adhesion en la superficie

o interfaz utilizando las técnicas antes mencionadas.



2.1 Marco Historico

Las resinas epoxicas pueden ser tratadas antes de su union adhesiva
mediante simple abrasién mecanica o limpieza alcalina para eliminar los
contaminantes de la superficie. En algunos casos es necesario que la superficie
polimérica sea quimica y/o fisicamente modificada para obtener una union
aceptable. Los métodos utilizados para mejorar las caracteristicas de union de

estas superficies incluyen:

= La oxidacion mediante tratamiento quimico [14] [15] [11] [16].
» Tratamiento de plasma [10][17]
« Rugosidad en la superficie [18] [13]

La preparacion de la superficie es la mas importante en piezas
poliméricas que se unen con adhesivos. Algunos tratamientos como el plasma
tienen una vida uatil larga efectiva (dias o semanas) entre el tratamiento y la

union [17].

Como tratamiento previo polimerico por inmersion, se utilizan soluciones
de bases con NaOH y acidos oxidantes de HNO3; y KMnQO4 [10], que permiten la
creacion de grupos funcionales quimicos en la interface de dos materiales
sometidos a adhesion. Con lo que se incrementa la polaridad provocando un
aumento en las fuerzas moleculares entre los sustratos y consecuentemente

una mayor fuerza de adhesioén. Se han usado solventes como tolueno y xileno
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como tratamiento previo para mejorar la adhesion de los polimeros. El uso de
solventes podria inducir cambios moleculares en las superficies que promueven
una fuerte adhesion. Los solventes también pueden proporcionar un efecto de
limpieza disminuyendo la contaminacion organica en las superficies tratadas
que podrian reducir significativamente el rendimiento adhesivo [12]. Aunque
muchas investigaciones se han dado en utilizar ataque quimico en la superficie
de polimeros, resulta en no ser la mas adecuada para el medio ambiente, ni a
los costos asociados a esta forma de tratamiento [12]. Para mejorar las
capacidades de carga mecanica en las uniones adhesivas de materiales
compuestos [18] [10], se han investigado condiciones adecuadas para
tratamientos de superficie como tratamientos de plasma de aire, abrasion
mecanica, granallado y peel ply [13].

En tratamientos con plasma, las particulas cargadas reaccionan de
manera diferente dependiendo del tipo del gas y de las moleculas existentes en
la superficie de la muestra. La quimica especifica del gas depende del material
que va a ser tratado y de las caracteristicas superficiales que desean ser
logradas. En superficies epdxicas, el oxigeno es el gas que comunmente se
usa. La quimica de la superficie es significativamente alterada, ya que la
modificacion consiste en la oxidacion (absorcion de oxigeno por las capas mas
superiores) del polimero por la activacion de radicales, eliminando
contaminantes organicos y material de bajo peso molecular, causando grupos
funcionales reactivos en la superficie del material para la union adhesiva, que
es lograda por la mejora en la funcionalidad quimica, ademas de eliminar la
humedad adsorbida en la superficie epoxica. El sitio radical en la superficie,
puede ser atacado subsecuentemente, promoviendo uniones débiles C-C,
formando y mejorando la capacidad de union en los carbonilos (C=0),
carboxilos (HOOC) e hidroxilos (HO") [6] [19]. En la figura 4 se muestra la

interfaz de una superficie polimérica siendo de un espesor de 1-100 nm, en esta
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interfaz, terminan cadenas poliméricas, pudiendo existir contaminacion y
funcionalizacién de grupos.

Oxidocion
Conlamingcicon

La cadeno
lerminaen ia
interface del

poiimero

Espesor de inferase Codena de
1- 100nm palimero

Figura 4 Rasgos caracteristicos de superficies e interfaces poliméricas. Se notan diversos tipos
de impurezas y oxidacion superficial [20].

En pretratamiento con plasma de oxigeno, sobre la superficie polimerica
pueden producirse escisiones en la cadena principal del polimero, como se
ilustra en la figura 5, conduciendo a productos volatiles como CO y CO; [19].

Plasma de
Oxigeno

Superficie sucia y Superficie limpiay
No funcionalizadao Funcionalizada

Figura 5 Superficie polimérica antes y después de tratamiento con plasma de oxigeno
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Generando un considerable incremento en el numero de regiones
polares funcionales en la superficie de la muestra y aumentando la energia
superficial, la cual es una caracteristica de las superficies con caracter hidrofilo,
para tomar esta mejora y aprovechar su uso, en tratamientos previos a la union
adhesiva [21].

En estudios de superficies poliméricas modificadas por la introduccion de
grupos polares a través de la combinacion quimica por oxidacion y tratamientos
de plasma, concluyen que el incremento en la adhesion es debido a dos
factores: el incremento en la polaridad, debido a los tratamientos superficiales y
el incremento en la rugosidad debido a modificacién en la superficie [12].

El mayor problema en estructuras unidas es la contaminacion y la
preparacion de la superficie con métodos como el granallado, abrasion manual
y peel ply, por no ser tratamientos ideales a causa de las variantes en su
aplicacion. Sin embargo tratamientos con laser, parecen ser una manera muy
precisa, controlada y fiable tanto para limpiar una superficie de un material
compuesto antes de la union y para proporcionar una topografia similar al que
deja el remover peel ply, sin los inconvenientes inherentes del mismo [9]. La
cuantificacion de la energia superficial en solidos para entender sus
propiedades, es dada por la teoria de angulo de contacto, y es lograda al medir
el angulo que forma una gota de agua pura depositada en la superficie del
material [22]. Modelos como Young-Dupré, Fowkes [18] [9], Owens OWRK [10],
Zisman [23] Ecuacion de LaPlace [24], son empleados para determinar la
energia superficial, y su aplicacién dependen de la profundidad del estudio que
se pretenda, es decir, para conocer solo la totalidad de la energia superficial es
suficiente con conocer el angulo de contacto con sélo un liquido pero si no solo
se quiere determinar el total de la energia superficial, sino tambien las
componentes polares y de dispersion, se deben hacer mediciones de angulo de
contacto con al menos 2 liquidos. Si se requieren conocer las componentes
relacionadas a la interaccion acido-base, es necesario realizar mediciones del

16



Fundamentos tedricos de la investigacion

angulo de contacto de al menos 3 liquidos [22]. Para la mojabilidad en terminos
de energia superficial por mediciones de angulo de contacto [10], pueden
ocuparse agua desionizada [9] [18] [10], glicerol [18] [9] [10], nitrometano, 1,5-
pentanediol, dyiodometano [9] [10], etilenglicol [9]. Los volumenes a utilizar para
la gota de agua pueden variar, siendo de 2, 3 [9], 10, 12 y 50 pl [25]. En el
estudio con diferentes liquidos en la superficie del material se observa que
existe una relacion estrecha entre la tension superficial del polimero sdlido y la
tension superficial del liquido que moja [12].

En tratamientos con HNO3;, KMnO4 y plasma, las superficies poliméricas
muestran mayor distribucién homogénea en la topografia de la superficie con
respecto a las no tratadas pero en reaccion con NaOH, se da la formacion de
hoyos debido a la profundidad del ataque. En muestras tratadas con lija se
observaron dafos abrasivos en su superficie [10].

La mojabilidad en términos de energia superficial por mediciones de
angulo de contacto, revelan que los tratamientos superficiales incrementaron la
energia y crearon rugosidad en la superficie, resultando en una mejora en el
proceso de adhesion, debido a que los tratamientos en la superficie polimérica,
promovieron la mojabilidad gracias a escisiones en uniones C-C, y a la
formacion de C-O, C=0, y C=C [10]. EI angulo de contacto del liquido en la
superficie de materiales compuestos reforzados con fibras de carbono decrece
después del tratamiento de plasma, por el incremento de la superficie libre. En
experimentos mecanicos los materiales compuestos tratados con plasma fallan
coherentemente cuando la energia libre superficial es cuantificada en 40 mJ/m?®
o0 mayor, en relacion con las no tratadas con plasma de argdn, en que la
energia superficial es de 25 mJ/m® [18]. En supefficies tratadas con laser los
angulos de contacto varian de 0 a 100 grados, dependiendo de los parametros

que se usen [9].
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En el andlisis de las propiedades de superficie poliméricas, la funcion de
trabajo por KPFM, se reduce en los grupos de superficie CHj, con carga
positiva (grupos hacen que una superficie sea de caracter hidréfobo), y
aumenta en grupos negativos superficiales por los COOH, (grupos funcionales
que caracterizan a una superficie de caracter hidréfilo). Y que los resultados no
dependen de la topografia de la superficie del polimero, atribuyéndose al

momento dipolar en la interfaz [26].

En lo que compete a estudios composicionales por FTIR, los grupos
funcionales esperados principalmente son los hidroxilos, carboxilos o aminas.

En el analisis de FTIR se indica que no existen diferencias significativas entre el

compuestos y la capa desprendible [13].

2.2 Marco Teorico

El acero ocupaba, hasta hace poco tiempo, la practica de la totalidad de
los productos estructurales, después se observd en el titanio la solucion al
problema de la corrosion y del peso de los metales férricos, luego el aluminio

[1].

Tabla 2 F‘rneiedades intrinsecas para diferentes materiales
Médulo de Densidad Médulo especifico

__Mate”"’" i rigidez (Mpa) _ (Kg/m®) _ (Rigidez/densidad)

Acero Acero Inoxidable 190, 000 7.8 24,358
Cromoly 210,000 7.8 25,641

Aluminio 7075 72,000 78 26,660
~ 6060 69,500 2.7 25,740

Titanio TAGV 105,000 45 123,333
o Unidireccional 120,000 1.5 80,000
Cruzada 65,000 15 43,000

Transversal 9,000 1.5 6,000
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Actualmente la aplicacion de materiales compuestos reforzados con
fibras de carbono se ha incrementado, debido a que su modulo especifico de
rigidez [14], es apropiado para ser utilizado en la edificacion de estructuras, las
propiedades de éstos materiales son comparadas en la tabla 2, donde
materiales compuestos reforzados con fibras de carbono, muestran un alto
modulo de rigidez y una densidad muy baja en comparacion del acero. El
modulo especifico para materiales compuestos hace una propiedad atractiva
para la aplicacion de estos en estructuras aeronauticas. Entendiéndose como
modulo de rigidez la propia rigidez del material. La densidad es el peso que
cada material tiene por cada metro cubico que ocupa y el modulo especifico el

resultado de dividir las dos constantes anteriores.

2.2.1 Materiales compuestos

Los materiales compuestos surgen como necesidad en la evolucion de
los materiales de ingenieria. La combinacion mas sencilla es la de sélo dos
materiales, uno que actita como refuerzo y otro como matriz, uno
complementando al otro. En la combinacion de materiales se tiene que cumplir
el requisito de que el material de refuerzo debe ser mas rigido, mas fuerte o
mas duro que la matriz, ademas de haber una muy buena adhesién entre los
componentes. En un material compuesto, el refuerzo lleva las tensiones a las
que esta sometido el material, y la matriz distribuye los esfuerzos. Una
clasificacion para materiales compuestos, en base a la morfologia de su

refuerzo es dada por Van Krevelen (1984) [27] como se simboliza en la figura 6.

Las fibras por su alto modulo de elasticidad y fuerza, llevan la mayor
parte de la carga, también endurecen la matriz fragil bloqueando o desviando

las grietas que pueden propagarse a través del compuesto. La funcion de la
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resina (matriz) es determinar y mantener la forma del material compuesto,
contiene las fibras en posicion, evitan su pandeo y protegen las superficies de
las fibras de dafio quimico y mecanico [28]. La importancia del estudio de estos
materiales compuestos se encaminan hacia la integridad estructural,
producibilidad y rendimiento a altas temperaturas [1]. Debido a la utilidad que
tienen los adhesivos en la unién de estructuras aeroespaciales, el objeto de
estudio son las superficies del material compuesto con resina epoxica
reforzados con fibras de carbono (CFRR. Sin embargo, la baja energia libre de
superficie del compuesto representa un serio inconveniente para el proceso de
union adhesiva de estructuras aeronauticas, porque da lugar a debiles
interacciones moleculares entre los componentes compuestos con el adhesivo

para la union.
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2.2.2 Adhesion

La baja energia, la falta de sitios de unién y contaminacion en superficies
epoxicas, tienen un impacto negativo en la atraccion molecular. Esto se observa
cuando un liquido permanece en forma de gotas en la superficie, es entonces
que las fuerzas de cohesion (propiedad de los liquidos en que sus moléculas
estan atraidas) son mas fuertes que las de adherencia (propiedad de que
moléculas, de diferente especie se atraigan), ejemplificandose en la figura 7. A
esto se conoce como mojado (del inglés wetting), lo que equivale a representar
a un sistema termodinamico compuesto por tres fases: una fase fluida (liquido o
vapor), una fase liquida y una fase soélida, la regién que separa cada una de las
fases se llama interface y es una region con espesor de varias moléculas,
considerada como superficie. Sin embargo, no existen discontinuidades y la
transicion entre diferentes fases es gradual. La interface recibe el nombre de
interfaz o superficie de Gibbs.

Cﬂhesicirn
OQQ & 9 C 0 9

T L IR

Superficie Adhesion

Liquido

Figura 7 Fuerzas de cohesion y adhesion entre un liquido y un soélido.
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2.2.3 Union adhesiva

La unién adhesiva se produce por la aproximacion intima de dos
materiales, las fuerzas superficiales de éstos posibilitan la union intermolecular.
En la unién son importantes las propiedades termodinamicas y topograficas de
la superficie del material, las cuales han de ser tratadas de diferentes maneras
en el presente trabajo de investigacion y el comportamiento de la modificacion
de su energia se estudia por la técnica de angulo de contacto.

En uniones por adhesion, la atraccion entre dos diferentes fases en

contacto se da por fuerzas atractivas de Van der Waals (= 25 — 100 kcal/mol)
[29]. Desde es el punto de vista energético el area de la interfaz tiende a
disminuir en su energia libre (potencial termodinamico que depende del
potencial quimico, la presion y la temperatura). A esta energia se le conoce
como energia libre superficial o interfacial (J/m?), definida como el exceso de
energia por unidad de area debido a la existencia de la superficie libre [27], y es
una manifestacion directa de las fuerzas intermoleculares. La superficie de un
solido, como la de un liquido, posee energia libre adicional, pero debido a la
falta de movilidad en la superficie de los sélidos esta energia libre no es
directamente observable, por tanto es necesario medir por métodos indirectos.

2.2.4 Mecanismos de adhesion

La baja energia libre en CFRR representa un serio inconveniente para el
proceso de union adhesiva de estructuras aeronauticas, porque da lugar a
debiles interacciones moleculares entre los componentes compuestos con el
adhesivo para la union. El mecanismo de esta unién adhesiva no se encuentra
totaimente definido, aunque existen varias teorias que intentan la explicacion
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del porque se une el adhesivo al sustrato. Las teorias mas comunes en las que
se basa la adhesion son la adsorcién, el anclaje mecanico, la difusion y la
interaccion electrostatica.

2.2.4.1 Teoria de la adsorcion

La adhesion es el resultado de la adsorcion de moléculas de adhesivo
sobre el sustrato, y las fuerzas de atraccion generadas denominadas fuerzas
secundarias o de Van der Waals. El proceso por el que se establece el contacto
continuo entre el adhesivo y el adherente se conoce como mojado. El buen
mojado se produce cuando el adhesivo fluye entre los valles y crestas de la
superficie del sustrato, apreciandose en la figura 8, mientras que se produce

mal mojado cuando el adhesivo forma puentes entre las crestas de la superficie,
no penetrando en los valles.

/

L Adhesivo Iﬁ.!' /_\ \
» ) st -

Adhesivo
T W | o A VWY W
/} Susiralo \ W Sustrato

Aire atrapado

El adhesivo llena completameante
ias irrequlandades

Figura 8 Superficies que presentan pobre mojabilidad (izq), y buena mojabilidad (der.) [17]
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2.2.4.2 Teoria del anclaje mecanico

Seglin esta teoria, el adhesivo debe penetrar en las cavidades de la
superficie, desplazando el aire atrapado y produciendo un bloqueo mecanico
sobre el sustrato, asi pues, una forma en la que la rugosidad superficial ayuda a
la adherencia es aumentando el total de la superficie de contacto entre el
adhesivo y el adherente. Si las atracciones interfaciales o intermoleculares son
la base para la adhesion, un aumento importante del area de la superficie de
contacto, incrementara la interaccion de la energia total de superficie de forma
proporcional. Los adhesivos con frecuencia se unen mejor a superficies
rugosas, este efecto puede deberse a: enclavamiento mecanico, formacion de
una superficie limpia, formaciéon de una superficie altamente reactiva y la
formacion de una superficie de mayor area. Aunque las superficies se vuelven
rugosas debido a la abrasion, se trata de un cambio tanto en las propiedades
fisicas como quimicas de la capa superficial que produce una fuerza adhesiva.

2.2.4.3 Teoria de la difusion

La adhesion se plantea mediante la difusion de las moléculas entre el
adhesivo y el adherente. Esta teoria es aplicable cuando el adhesivo y el
adherente son polimeros, ambos deben ser quimicamente compatibles en
terminos de difusién y miscibilidad, siendo compatibles las cadenas largas de

las moleculas con la capacidad de movimiento.
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22.4.4 Teoria de la interaccion electrostatica

Se forman fuerzas electrostaticas en la interface adhesivo-adherente en
forma de una doble capa eléctrica. Esta teoria es considerada aplicable para la
adhesion biologica de las células.

2.2.5 Tensién superficial, adhesion y angulo de contacto

Como se ha visto anteriormente, al analizar la teoria de la adhesion por
adsorcion, el angulo de mojado es indicativo de la relacion termodinamica entre
el liquido y el solido con el que entra en contacto. La gota que se encuentra
sobre la superficie solida es llamada gota yacente y corresponde al fenémeno
de mojabilidad, ésta es una propiedad que define la afinidad entre un liquido y
un sélido, el angulo de contacto es la traduccion cuantitativa de este concepto.
Las moléculas expuestas en la superficie de la gota, no tienen moléculas
vecinas en todas direcciones para proporcionar una fuerza neta equilibrada. En
su lugar, las fuerzas son dirigidas hacia adentro por las moléculas vecinas
figura 7 creando una presién interna, como resultado, el liquido se contrae en el
area de su superficie voluntariamente para mantener la superficie libre en la
mas baja energia. La fuerza intermolecular para contraer la superficie (fuerzas
cohesivas no balanceadas en la superficie de un material) se llama tension
superficial y es responsable de la forma de gotitas liquidas, y es relacionada
con el angulo de contacto formado entre la tangente de la superficie del liquido
y la tangente del sdlido, esto determina el grado en que un liquido moja a un
solido [30]. El angulo de contacto se determina dibujando la tangente al punto

en que existen las tres fases, ejemplificandose en la figura 9. La ecuacion de la
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linea de contacto trifasico en equilibrio vectorial de fuerzas por unidad de

longitud:

]"Iu+}'ﬂ+]’w=0 (1

liquido
Vsi

.

Figura 9 Esquema de una gota sobre una superficie sélida, plana y herizontal. El angulo de
contacto y las tensiones interfaciales de tres superficies en el limite de las tres fases. Las
tensiones interfaciales son representadas vectorialmente tangentes a su interfaz. A partir de la
componente horizontal del equilibrio de fuerzas, se deduce la ecuacioén de Young.

Dénde v, ¥si, ¥ Vi SON tensiones superficiales de sélido-vapor, solido-
liquido y liquido-vapor respectivamente. La relacion entre la adhesion, las
tensiones interfaciales y el angulo de contacto se deducen de la ecuaciéon de
Young (1805):

Ysv = Vst + Y1y COSE (2

Esta ecuacion se basa en el mecanismo termodinamico de no requerir
interaccion molecular para una buena adhesion, sino en un proceso de
equilibrio en la interface [31] [30]. En la practica, el angulo de contacto se
determina por la tension superficial del adherente y las fuerzas externas como

la gravedad, que deforman la gotita [27].
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a) b) c)

Liquidﬂy—\_‘ n @
Solido —t+—>
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Figura 10 Diferentes angulos de contacto que conducen a diferentes tipos de comportamiento
del liquido sobre superficies sélidas [28).

Los valores para 8 mostrados en la figura 10, determinan los diferentes

comportamientos, como sigue:

8 = 0, el liquido moja al sélido y se extiende sobre la superficie.

0 <86 E el liquido se extiende sobre la superficie en un area limitada.

6 > g , el liquido no moja a la superficie.

2.2.6 |deas elementales de la termodinamica de las superficies

Gibbs introduce la idea de “superficie dividida” (1870 y 1880),
representada en la figura 11. Los potenciales termodinamicos extensivos (ej. La
energia interna U, la energia libre de Helmholtz F, o la energia libre de Gibbs G)

pueden ser escritos como una contribucion de fases 1, 2, mas un término de

superficie.
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| Superficie
| Dividida

Concentracion

F.‘ e —— — —

= Distancia

Figura 11 Esquema de la superficie divisoria en términos de concentraciones macroscopicas
(32]

dF, = dF,(Ny, N,) + f.dA dF, = —SdT — pdV + udN + f,dA  N;,N, Ctes (3

Aunque las concentraciones (¢; y ¢, ) pueden variar en la fase 1y 2 se

considera el sistema uniforme, por tal que f;, sea el exceso de energia libre

De una interfaz de vapor de sdlidos de un solo componente, se define
una superficie imaginaria divisoria, expresado en la figura 12, de tal manera que
el sistema se comporta como si fuera un solido uniforme, un vapor uniforme
hasta la superficie divisoria, y que la superficie en si, tiene propiedades
termodinamicas con la escala del area de la superficie.

Division Energia

. | 2y A

Areq

Figura 12 llustracion de la creacion de una nueva superficie por escision. Si es
termodinamicamente reversible el trabajo realizado es 2yA [32]
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La tension superficial (y), es definida como un trabajo reversible hecho
en la creacion del area unitaria de una nueva superficie. Propiedad fundamental

de solidos y liquidos, y refleja la fuerza de union dentro del material [27].

vdA = f.dA + Z u;dN; (4

Si la superficie es dividida dN; = 0, entonces f; son la misma.

Por lo tanto y = f; para un componente del sistema.

2.2.7 Métodos para determinar la tension superficial

La energia libre o tension superficial de los sélidos no puede medirse
directamente debido a las restricciones de viscosidad y elasticidad del material,
por ello es necesario usar meétodos indirectos. La relacion entre tension
superficial del solido y el liquido es dada por la ecuacion (2) de Young [27].
Algunos modelos interfaciales de mojado son: la gota sésil, la burbuja cautiva, y
los meniscos liquidos, estos corresponden con los sistemas experimentales
convencionales empleados para la medida del angulo de contacto los cuales
son goniometros de gota seésil y burbuja cautiva, y los tensiometros tal como el
método de la balanza de Wilhelmy [33][34].

2.2.7.1 Modelo de la gota cautiva

Su estudio se realiza igual que el método de gota sésil, pero con la
diferencia de que es un sistema solido/liquido 1/liquido 2. Se coloca la gota
dentro de un fluido, contra una superficie sélida, véanse las figuras 13 y 14, por

lo cual el nombre de “cautiva” (y el que la gota quede abajo o arriba, va a
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depender de la diferencia de densidad de los fluidos del sistema) [33]. El

goniometro, es el mismo equipo que se usa para el método de la gota sésil y de

la gota pendiente, ademas este tipo de aparato permite en general medir

también el angulo de contacto.

Aceite
(@] 0
C' O
1 CI
Acelte -
— o
Agua_ —— — S6lido

g : : Figura 14 Gota de agua cautiva en
Figura 13 Gota de aceite cautiva en aceite, colocada encima de la fase solida.

agua, colocada debajo de la fase solida

2.2.7.2 Meétodo de la balanza de Wilhelmy

Es una técnica que mide indirectamente el angulo de contacto de una

muestra sélida. Cuando una placa delgada, vertical se pone en contacto con el

liquido, se detecta el cambio de su peso en una balanza. El cambio de la fuerza

detectada en el equilibrio es una combinacion de flotabilidad y la fuerza de

humectacion (la fuerza de la gravedad sigue siendo el mismo) [33]. En la figura

15 se ejemplifica un ciclo por inmersion para la medicion de la balanza de
Wilhelmy.
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Fuerza F

l] Tﬂ

¥
Fuerza de Tension
Figura 15 Un ciclo por inmersion para la medicién de la balanza de Wilhelmy. (1) la muestra se
acerca al liquido, (2) la muestra esta en contacto con la superficie del liquido, formando un
angulo de contacto 8 < 90°; el liquido se eleva, causando una fuerza de humectacion positiva.
(3) la muestra se sumerge aun mas, y el incremento de la flotabilidad causa una disminucion en
la fuerza detectada en el equilibrio; se mide la fuerza para el angulo de avance. (4) La muestra

se extrae del liquido después de haber alcanzado la profundidad deseada; se mide la fuerza
para el angulo de retroceso[33].
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2.2.7.3 Metodo de la gota sésil o gota yacente

El analisis de la forma de gotas con simetria axial (axisimétricas),
“Analisis de perfil de gota axisimétrico” por sus siglas en inglés Axisymmetric
Drop Shape Analysis Profile, se utiliza para determinar la tension superficial de
un liquido, angulos de contacto, volumenes, etc. Es una medida indirecta de los
angulos de contacto, a partir de la forma completa de la gota, basta con tener
suficientes puntos para encontrar la curva que mejor se ajusta a la gota y
conocer la altura de la misma, es decir, la situacién del apice de la gota y la
altura de la linea horizontal que representa la superficie [33]. La estimacion por
esta via, esta basada en aproximaciones que se fundamentan en la simetria de
la curva de energia libre, en torno al angulo de equilibrio. Con respecto a la
suposicion de que se requiere una superficie sélida, lo mas inerte posible, lisa y
homogenea, es necesaria una cuidadosa experimentacion y metodologia
adecuada, sin embargo, los angulos de contacto que se miden normalmente,
son simplemente depositando una gota de liquido sobre una superficie sélida, y

manualmente colocando una tangente desde la base de la gota, con un
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goniometro, usando la técnica de gota sésil. Aparte de la subjetividad de la
técnica, normalmente se obtienen el angulo de contacto con una exactitud de
+2° [23]. El método de gota sésil estatico que a continuacion es descrito, es el
método utilizado en el presente trabajo para el estudio de la energia libre de las
superficies tratadas y sin tratar de CFRR, el angulo de contacto de avance [23]

es medido después de que el liquido avanza a través de la superficie del solido.

|

p \ Lliquido

i
I

4/

Figura 16 Gota sesil

En superficies de baja energia, una gota de mayor tension superficial, se
coloca sobre las mismas, si la gota moja la superficie (r>>h), entonces la
curvatura en la extremidad superior o inferior (“polo”) es esencialmente cero, y
la distancia h del "polo™” al “ecuador” es independiente del diametro de la gota.
En tal caso se deduce la tension superficial o interfacial por una relacion del
tipo:

y ==Apgh? (5

Donde Ap es la diferencia de densidades de un fluido respecto al otro.

Este calculo lo hace el software del equipo y es un método apropiado para un

rango bastante amplio de valores de tension.
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En el orden para calcular solo el total de la energia superficial, es
suficiente con conocer el angulo de contacto con s6lo un liquido pero si no solo
se quiere determinar el total de la energia superficial, sino también las
componentes polares y de dispersion, se deben hacer mediciones de angulo de
contacto con al menos 2 liquidos. Si se requieren conocer las componentes
relacionadas a la interaccién acido-base, es necesario realizar mediciones del
angulo de contacto de al menos 3 liquidos. Por tanto en la practica para el
calculo de la energia de superficie, un liquido, dos liquidos o tres liquidos son
utiizados en teorias termodinamicas de adhesion, dependiendo de la
profundidad requerida para el analisis [22]. Para el desarrollo del presente
proyecto, el calculo de tension superficial lo hace el software del equipo, a fin de
conocer la tension superficial total en la superficie CFRR, solo se utiliza agua

desionizada.

2.2.8 Representaciones matematicas de algunas de las
diferentes teorias termodinamicas en adhesion.

La ecuacion de Young se obtiene para un sistema ideal con una
superficie perfectamente homogénea y plana. Sin embargo, las superficies
reales no cumplen con dicha situacion real, por lo que se hace necesario
corregir la ecuacion de Young con objeto de tener en cuenta, las imperfecciones
que surjan tanto de rugosidad de la superficie, como del hecho de que ésta no
sea quimicamente homogenea. En la tabla 3 se comparan las representaciones
matematicas de diferentes teorias termodinamicas, y a continuacién una breve
descripcion de las mismas.
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Tabla 3 Representaciones matematicas de las diferentes teorias termodinamicas en
adhesion[12] [31

TEORIA REPRESENTACION MATEMATICA

Fowkes PN

YL (1 4+ cos@) = 2 _|ysy,
Geomeétrico

Y. (1 + cos@) =2 /}’FYE‘ +2 /Fﬁf

Harmonico sydyd  4yPyP
v, (1 + cos8) = :j'rj 5
e ¥ ?’5]""1'
Acido-Base — — —
y(L+cos8) =2 [ys" v, +2Jysvi +22J¥sV

La teoria de Fowkes, trata de la energia superficial dividida en todas las
componentes de las fuerzas de London y componentes polares. Solo toma en
cuenta las interacciones dispersivas del sistema, por tanto util para sistema
simples no para sistemas complejos. La teoria Geomeétrica, combina las
componentes polares y dispersivas juntas. Debido a la presencia del término
polar, el numero minimo de liquidos necesarios para calcular los componentes
de superficie sblida es de dos, de tension superficial conocida. En la teoria
Harmonica, es necesario un minimo de 2 liquidos conocidos para calcular las
energias superficiales de los sélidos, pero uno debe ser polar y otro no. La
Teoria acido-base, trata de relacionar los componentes de tension superficial
con su naturaleza quimica. Como ahora hay tres términos a la superficie sélida,
tres liguidos conocidos deben ser usados para las mediciones de angulo de

contacto, dos de los cuales deben ser polares.
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2.2.9 Técnicas para la obtencion de datos

2.2.9.1 Angulo de Contacto

Para determinar el angulo de contacto, a fin de estimar la mojabilidad y la
capacidad de las superficies para establecer interacciones especificas con el
adhesivo, una gota liquida se deposita sobre un sélido, esta gota se ilumina
para poder obtener una imagen con sus bordes bien definidos y asi poder
calcular las coordenadas del perfil de la gota. El gonidmetro es un dispositivo
que permite llevar a cabo estas mediciones, con el principio de la gota sésil
yacente antes mencionado. En la figura 17 se muestra el esquema del equipo,
un microscopio permite medir el angulo de las gotas a partir de una vista lateral
de las mismas, cuenta con una fuente de luz difusa, ubicada en la parte
derecha. En la parte central hay una plataforma para colocar el liquido estudio,
y en la parte izquierda se encuentra la camara que capta las imagenes, para
después ser estudiadas. El aparato puede contar con una celda termostada (lo
que permite trabajar a alta temperatura).

Sistema de observacion Celda para
medicion y fotografia gota Lampara

Figura 17 Esquema de un goniometro
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2.2.9.2 Interferometria

El modo de medicion con interferometro de escaner vertical (VSI), es
eficaz para la mediciéon de objetos con superficies rugosas asi como aquellas
con diferentes alturas de puntos adyacentes superiores a 135 nm, tiene
precisién en el rango nanométrico, con una longitud de escaneo de 10 mm. El
equipo utiliza una camara que proporciona iluminacion LED verde, un conjunto
de escaner y objetivo de la medicion. La "interferencia" que se utiliza para
calcular la altura de la superficie se logra dentro del objetivo de la medicion
mediante la division de la luz en haces de referencia y de medicién. El principio
de funcionamiento se basa en el interferometro de Michelson mostrado en la
figura 18 en el que un haz de referencia es dividido en dos haces
recombinandose y formando interferencia.

Espejo
l I Divisor
de haz
Fuente
2 - Espejo

U

Detector

Figura 18 Esquema de un interferémetro

2.2.9.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la imagen 2, se muestra un microscopio de barrido electrénico (Philips
XL-30 ESEM), este es un equipo convencional que cuenta con canon

electrénico de filamento de Wolframio-Tungsteno de 1 a 20 kV y 4 nm de
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resolucion teodrica. Dotado con detector de electrones secundarios,

retrodispersados y un detector de catodoluminiscencia.

Mediante el Microscopio Electronico de Barrido se adquieren imagenes
de la superficie de una muestra a partir de su interaccién con un haz de
electrones enfocado sobre la misma. Esta interaccion puede dar lugar a
diferentes tipos de respuestas del material analizadas en funcion de la energia
del haz de electrones incidente y las caracteristicas de la propia muestra. La
emision de particulas por el material (electrones o fotones) es por electrones
secundarios (SE), extraidos de la muestra por el haz de electrones incidente,
ofreciendo informacion sobre la morfologia superficial de la muestra.

- i

Imagen 2 Microscopio electronico de barrido Philips XL- 30 ESEM.

2.2.9.4 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

En la técnica de AFM se examina la superficie del material involucrando
una fuerza de interaccion entre la punta y la muestra, variando la frecuencia de

la punta, el gradiente de fuerza entre la punta y la muestra modifica la
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conformidad del voladizo y altera su resonancia induciéndose un cambio en la
amplitud de su vibracion. Conociéndose la constante del resorte se pueden
determinar la amplitud de la vibracion en funcion del espacio entre la punta y la

muestra, con el fin de deducir el gradiente de la fuerza [35].

El funcionamiento basico es mostrado en la figura 19 y consiste en un
cantiléver que puede o no tocar la superficie, un laser impacta en la punta del
cantilever y una senal laser reflejado se detecta por un fotodetector, en conjunto
con un software traduce la sefial del fotodetector.

Fotodiodo

——

/‘\Aperﬁcie de la Muestra

Figura 19 Configuracion laser-deflexion usada para la imagen AFM

2.2.9.5 Espectrometria de Fotones emitidos por Rayos X
(XPS)

Es una técnica de caracterizacion que proporciona informacion del
estado elemental y quimica de la parte superior de 5 a 10 nm, de una superficie
solida. Cuando rayos X de una energia conocida (Al-K., 1486.7 eV) interactuan
con un atomo, un fotoelectron puede ser emitido via efecto fotoeléctrico. La

energia cinetica del electron emitido (£,) puede ser medida y el nivel de
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energia de enlace del nucleo atémico (E,) en relacién con el nivel de fermi (Er)

de la muestra, puede ser determinado usando:

Donde @, es la funcion de trabajo del espectrometro. Los diversos

niveles del nucleo de energias de enlace identifican elementos; informacion del
estado quimico también puede ser extraido, porque las energias de enlace son
sensibles a la quimica ambiental del atomo.

2.2.9.6 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier con Reflectancia Total Atenuada (FTIR-
ATR)

Ademas de ser un método de caracterizacion no destructivo. Una de las
principales ventajas de emplear esta técnica es que es adecuada para
caracterizar muestras opacas y rugosas, caracteristicas presentes en el CFRR
[6]. FTIR-ATR utiliza el fendmeno de una reflexion completa durante la
transicion de la radiacion IR desde un medio 6pticamente denso (prisma) hacia
uno menos denso (muestra). La muestra es colocada en la superficie del prisma
transparente de indice de refraccion mayor al de la muestra. El haz de radiacion
es dirigido hacia el prisma-muestra en un angulo X, en estas condiciones, se
produce una reflexion completa en el lado del prisma interno, el haz es reflejado
donde se registran la intensidad del haz y el espectro de absorciéon. Durante la
reflexion interna total en el medio menos denso (muestra) se forma una onda
electromagnética, llamada onda evanescente que cumple el estado de
continuidad de los vectores del campo electromagnético en la interfaz con
varios indices de reflexion de onda (n1 y n2). La profundidad de penetracion de

la onda evanescente (d,) en la muestra, depende de la longitud de onda de la
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radiacion IR (1), angulo incidente (8) e indice de reflexion del prisma (n1), la
llustracion estd dada en la figura 20. A lo largo del camino de la onda
evanescente la muestra absorbe selectivamente la energia para disminuir la
intensidad de la radiacion. La onda debilitada vuelve al prisma y luego al
detector de IR. La profundidad de penetracién del haz de IR puede ser
controlada seleccionando el prisma apropiado y el angulo incidente del haz [36].
Los espectros de absorcion detectados ayudan a identificar la quimica en la
superficie de material compuesto, y comprender qué grupos funcionales se han
activado después del tratamiento aplicado, en la mejora del proceso de union

adhesiva.

Onda
Evanescente
Muestra | i 2t I Profundidad de
. == penetracion
I
ATR Cristal n, \:ﬁ'"l
(Ge)

Haz Reflectado

N

Al detector

Figura 20 Representacion esquematica del haz infrarrojo reflectado sobre el cristal-muestra.
Interferencia en el espectrometro de FTIR-ATR

Haz incidente

i — -

2.2.9.7 Microscopia de Fuerza de Sonda Kelvin (KPFM)

La deteccion del potencial de superficie, consiste en obtener la topografia
de la superficie, mediante modo fapping (en el que el voladizo se hace vibrar
fisicamente cerca de su frecuencia de resonancia por un pequefio elemento
piezoeléctrico) y el potencial de la superficie, cada uno mide a la vez, y las

imagenes son mostradas en pantalla simultaneamente. La Microscopia de
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Fuerza por Sonda Kelvin (KPFM), mide la diferencia de potencial de contacto
(CPD). La KPFM es una combinacién de las técnicas: Método de Sonda Kelvin
(KPM) y la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM).

El KPM se basa en el método Kelvin, el cual trata de dos conductores
dispuestos en forma paralela (tipo condensador). Muy préxima a la superficie
que va a ser medida, una placa de referencia se hace vibrar a cierta frecuencia,
debido a cambios periédicos en distancia entre las placas, la capacitancia varia
con el tiempo, resultando en una corriente que fluye en un circuito, la cual
puede medirse. El principio de KPFM, es el mismo que el méetodo Kelvin, con la
variante de que o que se mide son las fuerzas electrostaticas en lugar de una
comriente. Trata de que electrones de diferentes materiales, tienen una energia
quimica de diferente unidon. Al conectar dos materiales eléctricamente, los
electrones fluyen del material con funcion de trabajo mas pequena (union deébit)
al material con funcion de trabajo mas grande (union fuerte), a causa de la
corriente de difusion, existe una acumulacion en doble capa en la superficie
dando lugar a una diferencia de potencial electrostatico entre los dos materiales
Voa, €sta diferencia de potencial en la interface cambia los niveles de energia

de los electrones hasta el nivel de Fermi E., cuando el nivel de Fermi es igual
en ambos materiales, la fuerza electrostatica se cancela, la fuerza de difusion
en la interface y el potencial de contacto es igual a la diferencia de las dos
funciones de trabajo [35].
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Figura 21 Principio de KPFM para detectar el potencial de superficie debida a la fuerza de
interaccion electrostatica entre la punta y la muestra, el cantiléver vibra a frecuencias. La senal
w, se utiliza para obtener imagenes fotograficas, y la sefial 1w se utiliza para obtener el
potencial de superficie.

2.2.9.8 Ataqgue por iones reactivos (RIE) con O,

La accion combinada de estar quimicamente reactivo y iones acelerados,
es tambien referido como Reactive lon Etching (RIE) [19]. Technics RIE [21], es
un equipo que utiliza gas en estado de plasma que es generado por la
introduccion de un gas dentro de una camara de vacio y al exponerie un campo
electromagnetico, los iones y electrones experimentaran la misma fuerza siendo
acelerados, colisionando y transfiriendo energia cinética entre ellos. Como la
transferencia de energia en colisiones de dos cuerpos favorece a la particula
mas ligera (electrones en el caso de plasma), los electrones adquieren
rapidamente mucha mayor velocidad que la de los iones. Radicales son
formados a traves de la interaccion de particulas cargadas, las moléculas de
plasma que se aceleraron debido a la aplicacion de un campo eléctrico hacia la
superficie del sustrato golpean y se unen a una molécula de la superficie de la
muestra y entonces cuando la nueva molécula eléctricamente neutra, flota lejos
de la superficie de la muestra, hace una erosion uniforme sobre la superficie

[21], este principio se expone en la figura 22.
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Figura 22 Principio de funcionamiento del ataque de iones reactivos (RIE). El equipo consta
de dos placas, (1) una con corriente alterna y (4) otra conectada a tierra, entre las cuales se (3)
genera una diferencia de potencial que direcciona los (2) iones hacia la superficie del (5)
material compuesto [21).

2.2.10 Formulacién de hipétesis

2.2.10.1 Hipdtesis general

= Al aplicar tratamiento en superficies de materiales compuestos es posible
activar grupos funcionales promotores de la unién adhesiva.

= Al tratar la superficie con plasma ionizado se crea una superficie
funcionalizada de caracteristicas superiores, de las que se obtendrian al
tratar la superficie de manera quimica con soluciones.

2.2.10.2 Hipotesis especifica

= Al conocer el estado energético de una superficie es posible identificar
sus propiedades, mismas que dependen de la rugosidad y segregacion de la
superficie.
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3.1 Materiales

3.1.1 Material compuesto de resina epoéxica reforzado con
fibras de carbono (CFRR)

Se utilizaron 3 materiales compuestos de diferente acabado superficial,
vease tabla 4, a causa del modo de manufactura para cada uno de ellos
(CFRR-1, CFRR-2 y CFRR-3), estas muestras dividen el trabajo en tres etapas,
las primeras dos muestras, constituyeron un estudio preliminar, en el que se
eligen las soluciones quimicas que aportaron mejor comportamiento hidréfilo en
la superficie del material compuesto. Los CFRR-3 incluyen muestras con peel
ply, proporcionadas en dimensiones de 1in? y en medidas de 0.125x1.5x4 in,
para el estudio de la energia [37]. CFRR-2 y CFRR-3 fueron manufacturadas en
capas de fibra de carbono con tejido unidireccional (fibra continua segun Van
Krevelen figura ©6) en matriz de resina epoxica, manufacturadas vy

proporcionadas por Bombardier Aeroespace México S.A. De C.V. [38].

Tabla 4 Superficie del compuesto de resina epoxica reforzado con fibras de carbono (CFRR)

a)CFRR-1 b)CFRR-2 c) CFRR-3
N
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o Para el pretratamiento superficial del material compuesto por abrasion

manual se utilizd éxido de Aluminio de grano 180 [7].

e Como existe una relacion estrecha entre la tensién superficial del
polimero sélido y la tension superficial del liquido que moja [12], se
requiere un liquido de mayor tensién superficial, que el que presenta la
superficie del material compuesto, por tal que, para el calculo del angulo
que forma la gota sobre la superficie, se utilice agua pura, como liquido
polar [23]. En la tabla 5 se muestran datos termodinamicos a 25°C donde

y €s la tension superficial.

Tabla 5 Tension superficial y sus componentes en m! fmz del agua

y y LW yAB y* y
Agua 72.8 21.8 51 25.5 25.5

3.1.2 Quimicos Usados

Solventes: Acetona (C3HgO), Alcohol isopropilico (Cs;HgO), Xileno
(CgH10); Acidos: Acido nitrico (HNO3), Acido clorhidrico (HCI), Bases: Hidréxido
de sodio (NaOH), Hidroxido de potasio (KOH). Hidroxido de amonio (NH4OH).

3.2 Metodos

3.1.3 Etapa1
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3.1.3.1 Proceso de limpieza en bafio ultrasonico para
CFRR-1

Las superficies CFRR-1 (Tabla 4, inciso a) son tratadas antes de su
unién adhesiva con solventes para eliminar los contaminantes superficiales
como sigue: las muestras se limpiaron en alcohol isopropilico y con agua
desionizada durante 10 min para cada solucién, en una tina para bano
ultrasénico como la de la imagen 3, el secado entre cada bario fue con gas
inerte nitrégeno.

)

Imagen 3 Tina ultrasonica usada en la limpieza de CFRR

3.1.3.2 Tratamiento Quimico aplicado en CFRR-1

Una vez limpias las muestras, se tratan para alterar la quimica de su
superficie, por inmersiéon quimica, como es mostrado en la imagen 4, las
soluciones empleadas fueron: HNO; a 7.9 M, HCl a 0.9 M, Acetona 50% vy
Xileno concentrado, en un tiempo de 2 minutos.
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S
Imagen 4 Tratamiento de CFRR por inmersién quimica

A fin de controlar el volumen, se utiliza una micropipeta, como la de la
imagen 5, para depositar 1y 30 ul de agua desionizada, sobre la superficie del

material compuesto.

E
-

Imagen 5 Micropipeta usada para la deposicion de gotas

3.1.3.3 Modo de cuantificar la mejora en energia por
angulo de contacto de CFRR-1

Con un microscopio estereografico adaptado como el que se ilustra en la
imagen 6, se obtienen imagenes 2D, de gotas dispensadas en superficies

CFRR-1 tratadas quimicamente.

4%



Metodologia de la investigacion

Imagen 6 Configuracion del micmscﬁﬁib estereografico pafa la captura de fotos de una gota,
sobre la superficie CFRR

Las imagenes obtenidas fueron procesadas con el software Imaged, el
tipo de la imagen que se usa es a 8 bits, para lograr una imagen en blanco y
negro, a continuacion se ajustan los ejes x,y y, finalmente se ajusta el contorno
del ancho de la gota. El contorno de la imagen de una gota de un 1 pl, sobre
una muestra CFRR-1 tratada con HNO3; a 7.9 M durante 2 min, para obtener el
angulo de contacto, se muestra en la imagen 7.
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Imagen 7 Contorno de una gota de 1 Lil_aépnsilada snbre una superficie CFRR-1 tratada con
HNOsa 7.9 M por 2 min, para obtener el angulo de contacto se usa el software ImageJ, con una
imagen obtenida con el microscopio estereografico

49



Capitulo Il

3.1.4 Etapa 2

3.1.4.1 Proceso de limpieza en bafio ultrasénico y solo
con pafo humedo de alcohol isopropilico para
CFRR-2

En la etapa 2 se utilizaron 2 tipos de limpieza:

= La limpieza en bano ultrasénico, es el mismo empleado en muestras
CFRR-1.

= La limpieza en superficies CFRR-2, se realiz6 impregnandose un pafo
de alcohol isopropilico, para frotarse contra la superficie del material
compuesto e inmediatamente usando otro pafo seco para evitar la
evaporacion del solvente hasta secarse [8].

3.1.4.2 Tratamientos quimicos, mecanicos y fisicos
aplicados en CFRR-2

A las muestras referidas en la tabla 4 inciso b (CFRR-2) que se limpiaron
con bano ultrasénico de alcohol isopropilico y agua desionizada, se le aplicaron

los siguientes tratamientos:

e Tratamiento quimico con Acidos: HNO; a 0.5, 1, 1.5 & 79 M (1,2 & 5
min) y HCI 0.9 M (2 min); Solventes: Acetona 50% y Xileno diluido al 50%
(2 min); Bases: NaOH 0.5, 1, 1.5 M (1,2 & 5 min), KOH a 0.5 M.

50



Metodologia de la investigacion

¢« Tratamiento fisico con haz de iones N; durante 15, 30 y 60 min, en
muestras [impias y sin limpiar. Muestras limpias fueron expuestas a luz

ultravioleta durante 15, 30 y 60 min.

En muestras de la tabla 4 inciso b (CFRR-2) que se limpiaron sé6lo con
pano humedecido de alcoho!l isopropilico, la cuantificacién de la energia
superficial lograda, se obtiene usando el gonidmetro de la UNAM, los

tratamientos empleados fueron los siguientes:

e Limpieza con alcohol isopropilico y tratamiento mecanico de abrasion
manual con “Scoth Brite®” & papel lija. Se compararon con muestras
limpiadas con agua y las que fueron secas en horno a 80°C (~180°F)

e HNO;a05, 1&15(1,2&5 min), NaOH 05, 1, 1.5 M (1,2 & 5§ min) y
limpiadas con alcohol isopropilico + “Scofch Brite® '+ papel lija
(lai+sb+pl). Ademas en combinacidn con iones N, durante 15 min.

El equipo utilizado para el tratamiento con iones nitrogeno se muestra en
la imagen 8. Dos canones de iones del equipo, operaron con las siguientes
condiciones de trabajo: Voltaje de 7kV, intensidad de corriente de 2.6 mA, y a
un vacio de 3.3x10°° mbar.

-~

~

,..-*

wly /

Imagen 8 Equipo Leica EM TIC 3, usado para tratamiento fisico de iones nitrogeno en
superficies del material compuesto
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3.1.4.3 Modo de cuantificar la mejora en energia por
angulo de contacto de CFRR-2

Un volumen de 1ul de agua desionizada se depositd con una
micropipeta sobre la superficie del compuesto, con un microscopio
estereografico se capturaron imagenes 2D, del momento en que visualmente
los movimientos de la gota habian cesado. Para procesar la imagen y obtener el
angulo que la gota forma con la superficie del compuesto, se utilizo6 el software
ImagedJ [25].

A fin de comparar los resultados obtenidos de angulo de contacto con el
microscopio estereografico, ahora, las imagenes se obtuvieron usando un
gonidometro de las instalaciones de la UNAM, el cual es visto en la imagen 9, el
comportamiento hidrofilo del material se evalué con la medida del angulo de
contacto estatico (6;) de gotas de agua, utilizando el método de la gota sésil
estatico. Las muestras fueron colocadas dentro de una camara ambiental,
registrando temperaturas de trabajo de 25 °C. Una jeringa de accion manual se
situé a una distancia suficientemente cercana a la superficie, dosificando
manualmente un volumen de 1 pl, de modo en que en todo momento la gota
colgaba de la punta de la aguja. A continuacion, se subié con cuidado la
plataforma (sin tocar la aguja) hasta que la gota se puso en contacto con la
superficie de la muestra. Finalmente se bajé la plataforma hasta que la linea del
material compuesto se encontro en el tercio inferior de la imagen, para medir el
angulo de contacto estatico (6;), nuevamente es utilizado el software ImagedJ,
para el calculo del angulo de contacto con imagenes de 4 gotas obtenidas a los
30 s a partir de que la gota se deposita sobre la muestra.
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Imagen 9 Goniometro de la UNAM utiizado en |la etapa 2 para capturar imagenes de gotas de
agua depositadas sobre |a superficie del matenal compuesto

La forma en que se procesaron las imagenes, es la misma aplicado en

imagenes obtenidas con el microscopio estereografico. En la imagen 10, se

ejemplifica el contorno de una gota de agua de 1 pl, sobre una superficie

CFRR-2 solo con limpieza de alcohol isopropilico
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Iimagen 10 Captura de pantalla para el procedimiento de contorno de un;gﬂta de agua de 1 i
depositada sobre una muestra CFRR-2 limpiada con alcohol isopropilico. La imagen fue
obtenida con el gomometro de la UNAM y para calcular el angulo de contacto formado por la

gota se uliizo el software ImageJ
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3.1.5 Etapa 3

3.1.5.1 Proceso de limpieza con alcohol isopropilico
para CFRR-3

La técnica del proceso de limpieza con pafo himedo en alcohol
iIsopropilico, es el mismo empleado en la etapa 2 con muesiras CFRR-2.

3.1.5.2 Tratamiento quimico, mecanico y fisico en
CFRR-3

En la tercera etapa se frota la superficie del CFRR-3 con un pano
humedecido de alcohol isopropilico como proceso de limpieza. Una vez
limpiadas las superficies, fueron tratadas en modos quimicos, fisicos y
mecanicos como sigue:

. Tratamiento quimico con Acidos: HNO3; a2 0.5, 1, 1.5, & 7.9 M (1,2
& 5 min) y Bases: NaOHa 0.5, 1 & 1.5M (1, 2 % 5 min).

= Tratamiento fisico con haz de iones N, durante 15 min en
combinacion con los tratamientos quimico y mecanico. También se aplico
plasma de oxigeno en muestras limpiadas con alcohol isopropilico, en las
tratadas con HNO3 a2 0.5, 1 & 1.5 M por 5 min,y NaOHa 0.5, 1,156 M
por (5 min), en las que fueron lijadas y en muestras de pee/ ply

. El tratamiento mecanico fue con la remocién de la capa
desprendible del material compuesto (peel ply) y abrasion manual sobre la
superficie con fibra “Scotch Brite®" & papel lija.
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El procedimiento para la abrasion manual fue lijar la superficie del CFRR-
3, a modo de exponer una superficie limpia de contaminantes, como método de
preparacion superficial para la unién entre materiales compuestos [13]. Una vez
limpiada la superficie con alcohol isopropilico se frota con fibra comercial
“Scotch Brite®”, después se limpian residuos y se continua frotando con papel
comercial de 0xido de Aluminio de grano 180, por ultimo se vuelve a limpiar [7).
Dado que el proceso de abrasion es sensible a la fuerza y direccion del lijado,
se hace lo mas uniforme posible, el resultado de una superficie lijada se puede
apreciar en la imagen 11.

Imagen 11 Superficie del R—35pué abrasion manual

La capa desprendible o peel ply, es un tejido de polimero, tal como el
poliéster o nylon [13] y es la ultima capa aplicada a la pieza de material
compuesto antes del curado, la cual es retirada directamente antes de la union.
La imagen 12 ejemplifica la remocion cuidadosa del peel ply, para evitar danos
en las fibras subyacentes del material compuesto y en la imagen 13 se muestra
la superficie resultante de éste proceso.
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| Imagen 13 Superficie resultanle de la
Imagen 12 Remocion del peei ply de la remocion del peel ply en un CFRR
superficie del compuesto de matriz epoxica

reforzado con fibras de carbono (CFRR)

El equipo Technics RIE [21] se observa en la imagen 14, el cual fue
usado para modificar la superficie del material compuesto usando iones de gas
oxigeno de alta pureza al 99.99%, operando con presion atmosférica de 100
mTor a 40 W. El tiempo de exposicion del plasma sobre la superficie del
material compuesto fue de 30 s, 5§ min, 10 min, 15 min y 30 min.

\

Imagen 14 Equipo “Technics RIE usado para amlvarE_supemme del matenal CFRR-3 con
plasma de oxigeno
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3:1.8.3 Modo de cuantificar la mejora en
energia por angulo de contacto de CFRR-3

Para el estudio de la influencia del cambio en la quimica de la superficie
y a fin de implementar la técnica de angulo de contacto en laboratorios de
CINVESTAV-Qro, goniometria de angulo de contacto se realiza con el equipo
VCA Optima™ fabricado por AST Products, INC. Es un goniémetro equipado
con una camara ambiental que es usada para minimizar la evaporacion de la
gota. Las mediciones se llevaron a cabo a temperatura ambiente, la cual
fluctuaba entre los 19°y 21 ° C. Se adapto la camara ambiental y la jeringa de
accion automatica, como se ve en la imagen 15 con el objetivo de lograr
condiciones termodinamicas estables dentro de la misma, la muestra a medir se
mantiene dentro de la camara al menos 2.5 minutos antes de la medida del
angulo de contacto para cada gota. Los experimentos de angulo de contacto
estatico (avance) se midieron mediante suministro de agua como liquido de
ensayo utilizando un dispositivo de jeringa accionada por motor [23]. Una
jeringa motorizada Hamilton de 100 pl, posicioné la punta de la aguja a aprox. 5
mm de la superficie del compuesto. Para cada tratamiento, se depositaron 10
gotas aleatoriamente sobre 2 muestras de 1 in* (5 gotas en cada muestra), por
un sistema controlado por el software provisto en el equipo. Los volumenes

utilizados fueron de 0.5,1 y 5 ul de agua desionizada.
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Imagen 15 Goniometro VCA Optima™ utilizado en el analisis de superficies CFRR-3

Las muestras de CFRR se colocaron en la plataforma dentro de la
camara ambiental y la jeringa se situ6é a una distancia suficientemente cerca de
la superficie del material compuesto, dosificando entonces el volumen
seleccionado de agua, de tal forma que en todo momento la gota colgaba de la
punta de |la aguja. A continuacién, se subi6é con cuidado la plataforma (sin tocar
la aguja) hasta que la gota se puso en contacto con la superficie de la muestra.
Finalmente se baj6 la plataforma de nuevo hasta que la linea del material
compuesto se encontré en el tercio inferior de la imagen. El comportamiento
hidrofilo de los materiales se evalué realizando la medida del angulo de
contacto estatico (8.) de gotas de agua, utilizando el método de la gota sésil.
Para el calculo de valores de los angulos de contacto, se empled el método
Tangent leaning, en el que se determina la tangente a la curva en el punto triple
Ysuv» Yot Y Yiw » @ partir de imagenes 2D (vista lateral de la gota en la superficie
sélida del material compuesto), mismas que fueron tomadas con la camara del
equipo VCA f.');:ntinmﬂ'“'I La evolucion del angulo de avance, se monitoreo
durante los primeros 75y 120 s con el objetivo de observar el tiempo en que
cesan los movimientos de la gota una vez depositada. Se obtienen 20
imagenes, en intervalos de 15 s. De imagenes correspondientes a los 75 s se

obtienen datos de area, diametro, longitud, volumen, angulo de contacto y
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tension superficial. En la imagen 12 se muestra una captura de pantalla, de los
pasos usados en el calculo del anguio de contacto que forma una gota de agua
en la superficie del compuesto. Para obtener la energia libre en términos de
tension superficial se hace uso del software SE2500 que viene integrado en el
equipo.

) o {817 o] g
0 cati8 ieruas

Imagen 16 Calculo del angulo de contacto con el software SE2500, del equipo VCA Optima™
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4.1 Estudio preliminar Etapa 1 con CFRR-1

4 1.1 Mojabilidad, por analisis de angulo de contacto con
microscopio estereografico usando el software
ImageJ

En este estudio preliminar las muestras fueron limpiadas en bafno
ultrasénico con alcohol isopropilico y agua desionizada. En el tratamiento de
inmersion quimica de 2 min, se utilizaron las siguientes soluciones HNO3; a 7.9
M, HCI 0.9 M, Acetona 50% y Xileno. El volumen de la gota dispensada fue de
30 ul con una micropipeta. En la grafica 2 se presentan los resultados, siendo el
de mejor comportamiento hidréfilo el conseguido a 2 min por inmersion en
HNO:z a 7.9 M. La mejora en mojabilidad es en una diferencia de 40 grados en
relacion a la muestra sin tratar.
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Tratamiento quimico en superficies CFRR-2

Gréfica 2 Angulo que forman la gotas de agua de 30 pl en superficies de CFRR-2 limpiadas en
bano ultrasénico ademas de ser tratadas por inmersion de 2 min en HNO3 a 7.9 M, HCI 50%,
Acetona 50% y Xileno

4.1.2 Estudio de la morfologia

4.1.2.1 Microscopio estereografico

Las imagenes tomadas con el microscopio estereografico, se comparan
en la tabla 6, después de haberlas tratadas en inmersion quimica, el reflejo de
la luz sobre la superficie del material, muestran variaciones de tonos
superficiales del CFRR-1. Residuos se observan residuos en muestras tratadas

con Xileno.
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Tabla 6 Imagenes de |la superficie del CFRR-1, impiadas en barfio ultrasénico y con tratamiento
inmersion quimica durante 2 mnen HNO,a7 9 M, HCla 09 M, Acetona y Xileno al 50%.

sin limpieza Ibu Ibu+HNO: 79 M 2 min

4.1.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Micrografias de la tabla 7 en aumentos de 100X son comparables. Son
visibles impurezas existentes en muestras sin tratar en relaciéon a las que fueron
solo limpiadas en bano ultrasonico, sin embargo, una superficie con menos
impurezas son observables en muestras que fueron limpiadas y tratadas en
inmersion quimica durante 2 min con HNO3; 7.9 M, HCI 0.8 M y Acetona. En la
micrografia del compuesto tratado con Xileno se observa una mancha, producto
de haberia tratado con este solvente, descartando que pueda ser una impureza
en la superficie.
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Tabla 7 Micrografias de SEM de muestras CFRR-1 limpiadas en bafio ultrasénico, y tratadas
por inmersion Euimica durante 2 min con HCla 0.9 M, HNOz a 1.5 M, Acetona al 50% y Xileno
Ibu+HCIl a 0.9 M (2 min) lbu+HNO3 a 7.9 M (2 min)
100X 100X

sl 50X

Ibu+Acetona 50% (2 min) e ——
100X Ibu+Xileno (2 min) 100 X

4.2 Estudio preliminar Etapa 2 con CFRR-2 (Tejido
unidireccional)

4.2.1 Mojabilidad por angulo de contacto usando
Goniometro de la UNAM y software ImageJ

En este experimento se comparan los tratamientos superficiales
aplicados al material con acidos, solventes y bases a fin de determinar la
sustancia que provee mejoras en el comportamiento hidrofilo como sigue: HNOs
a7.9M (1, 2 &5 min); Xileno con alcohol isopropilico al 50%, Acetona (1, 2 & 5
min); NaOH a 0.5 M (1, 2 & 5 min), KOH a 0.5 M (1, 2 & 5 min) y NH:OH a 0.5
M (1, 2 & 5 min). El volumen de la gota de agua usada fue de 1 pi.



Analisis de resultados

Los resultados muestran que el comportamiento hidréfilo mejora con
respecto a la muestra sin tratar, cuando el matenal compuesto es tratado por
inmersion en HNO3a 7.9 M (1, 2 & 5 min) y NaOH a 0.5 M (1, 2 & 5 min) como
se observan en datos de las graficas 4 y 5 respectivamente.
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Tratamiento quimico en superficies CFRR-2

Grafica 3 Comportamiento de las gotas de agua de 1 pl en su angulo de contacto sobre CFRR-
2, impiadas en bano ultrasonico ademas de ser tratadas en HNOa + 7.9 M, en Xileno con
alcohol isopropilico al 50% y en Acetona. Tiempos de tratamiento: 1, 2 y 5 min.
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Tratamiento quimico en superficies CFRR-2

Grafica 4 Grados (°) en que las gotas de agua de 1 pi tocan las superficies CFRR-2 limpiadas
en bario uitrasénico, tratadas con NaOH 0.5 M, KOH 0.5 M y NH4,OH. Tiempos de tratamiento
quimico: 1, 2y 5 min

En base al estudio preliminar de fratamientos quimicos en la superficie
de! material compuesto, se consideran que las soluciones de acido HNO; y
NaOH fueron las que proporcionaron mejor comportamiento hidréfilo. En este
experimento se comparan las concentraciones molares y el tiempo de inmersion
para el tratamiento quimico como sigue: HNO; a 0.5, 1, 1.5, & 7.9 M durante 1,2
& 5 min respectivamente. Los resultados para el acido estan dados en la grafica
5,y paralos de NaOH a 0.5, 1, 1.5 M durante 1,2 & 5 min, en la grafica 6.
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En la grafica 5, correspondiente a los acidos se observa que conforme
aumenta la molaridad y el tiempo de inmersion, la mojabilidad en superficies
CFRR-2 aumenta con respecto a la muestra sin tratar, hecho marcado en
tratamientos en que la concentraciéon molar es de 7.9 en relacion con 1.5 M. Sin
embargo, tratamientos con soluciones a una concentracion de 1.5 M son los
elegidos en el estudio ya que en busqueda bibliografica el HNO3 en
concentraciones de 1 y 3 M es usado como pretratamiento a la union adhesiva
[15].
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Gréfica 5 Angulos (°) de gotas de agua de 1 pl en superficies CFRR-2 limpiadas en bafo
ultrasonico e inmersion quimicaen HNO3a 0.5, 1, 1.5y 7.9 M en tiempos de 1, 2 y 5 min.
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En la grafica 6 correspondiente a las bases, al igual que con los acidos
se observa que conforme aumenta la molaridad y el tiempo de inmersion del
compuesto mejora el comportamiento hidrofilo de la superficie del CFRR-2 con
respecto a la muestra sin tratar, por tal que, se considere el tratamiento con
NaOH a 1.5 M en inmersién por un tiempo de 5 min, para tener un marco
comparativo con la presente investigacion y de acuerdo a trabajos publicados
[15].
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Tratamiento quimico en superficies CFRR-2

Grafica 6 Grado (°) de las gotas de agua de 1yl sobre las superficies CFRR-2 limpiadas en
bario ultrasénico y con NaOH 0.5, 1 y 1.5 M durante 1, 2 y 5 min.
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En el estudio de tratamientos fisicos, se aplican haces de iones nitrogeno
a fin de cambiar la topografia del CFRR-2. En muestras sin limpieza y en
muestras limpiadas en bafo ultrasénico, el tratamiento fisico con iones Ny, fue
en tiempos de 15 30 y 60 min, los resultados no muestran cambios

significativos en el angulo de contacto, en relacion a la muestra sin tratar, segun

lo observado en la grafica 7. esto puede deberse al area tan pequefia que

puede ser tratada con el equipo utilizado. Ademas, tiempos prolongados de

tratamiento con bombardeo de iones N, resulta ser econémicamente no viable.
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Grafica 7 Angulo (°) de las gotas de agua de 1 pl que se forman sobre las superficies CFRR-2
limpiadas y sin limpiar en baiio ultrasénico y en combinacion con tratamiento fisico de iones N..
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Se aplica luz ultravicleta de 16 W en superficies de!l CFRR-2 para
muestras sin limpiar y limpiadas en bafio ultrasénico. Los resultados del
comportamiento hidréfilo se comparan en la grafica 8 para tiempos de
exposicion de 15, 30 y 60 min. En general se ve una notable mejora en el
caracter hidréfilo de 20 unidades en el angulo de contacto en comparacion con
la muestra de referencia.

100 r . - . :

70 F -

40 | :

Angulo de Contacto (°)
n
o

Volumen de la gota 1pl

10 -

0 I | L ] |
sl lbu Ibu + UV lbu + UV lbu + UV

(15min) (30min) (60min)
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Grifica 8 Grado (°) de mojabilidad de las gotas de agua de 1 pl sobre superficies CFRR-2, en
muestras limpiadas en bafio ultrasonico y tratadas fisicamente con luz ultravioleta de 16 W
durante 15, 30 y 60 minutos.

Las superficies de CFRR-2 tratadas con abrasiéon manual, primero son
limpiadas con pafio himedo de alcohol isopropilico y con un pafio seco a fin de
quitar residuos y evitar la evaporacion del solvente hasta secarse {8]. Despues
de la limpieza, las muestras son lijadas con fibra “Scotch Brite®” seguido de

70



Analisis de resultados

papel lija No 180, el proceso de limpieza para los residuos del lijado es el antes
descrito, y se procede a cuantificar la mejora en el caracter hidrofilo de la
superficie por anguio de contacto. Para un segundo juego de muestras, fueron
limpiadas con alcohol isopropilico y con agua desionizada, por tal que fueron
puestas en horno a ~180°F (80°C) durante 30 min para cuantificar la energia
libre de humedad. Los resultados de la grafica 9, indican que en muestras
secas en homo, el angulo de contacto es menor con respecto a la de referencia
en 15 unidades y las que no fueron secadas en horno la diferencia en
mojabilidad es apenas de 5 unidades. Concluyendo mayor caracter hidrofilo en
muestras secas por horno para antes del proceso de unién adhesiva.
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Grafica 9 Grado (°) de mojabilidad de gotas de agua de 1 pl en CFRR-2 para muestras sin
limpieza, y limpiadas con alcohol isopropilico + lijado con “Scofch Brite®” & papel lija no. 180, y
otras ademas secadas en homo a 80°C durante 30 minutos.
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Los mejores resultados para tratamiento superficial en el comportamiento
hidréfilo fueron los siguientes: limpiadas en bafio ultrasénico de alcohol
isopropilico y agua desionizada, HNO3a 1.5 M (5 min), NaOH a 1.5 M (5 min) y
ljado. Mismos que ahora son corroborados usando el goniémetro de la UNAM.
En la grafica 10 se muestra la mojabilidad de muestras que fueron limpiadas
solo con alcohol isopropilico y tratadas con las soluciones seleccionadas a la
misma molaridad, pero inmersas a diferentes tiempos (1, 2 y 5 min). El grado en
que el agua moja a una superficie segun 4 imagenes captadas de 4 gotas para
cada tratamiento con el microscopio estereografico, y las obtenidas usando un

goniometro de la UNAM, es muy similar.
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Grafica 10 Cuantificacion de la energia libre de superficies de CFRR-2 limpiadas con alcohol
isopropilico, en muestras tratadas quimicamente con HNOz y NaOH a 1.5 M durante 1, 2 & 5
min y en muestras con abrasion mecanica con “Scofch Brite®” & papel lija.
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Los tratamientos anteriores ahora son complementados con tratamiento
fisico de haz de iones Nz en un tiempo de exposicién de 15 min. Los resultados
de 4 gotas por cada tratamiento se muestran en la grafica 11. En el tratamiento
de HNOs a 1.5 M (5 min) + bombardeo de iones N2 sobre la superficie del
compuesto, presenta menor angulo de contacto con respecto a la de referencia,
a la tratada con NaQOH y las que fueron lijadas.
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Grafica 11 Energia libre en mJ/m? para muestras limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas
con HNOs y NaOH a 1.5 M durante 5 min respectivamente y para las que fueron tratadas de
manera fisica con N2 durante 15 min.
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4.2.2 Estudio de la morfologia

4221 Interferometria

La rugosidad media cuadratica (R,,S,), es obtenida por interferometria y
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM), aportando datos de la distribucion de
rugosidad de la superficie CFRR-2, la cual tiene una implicacion en el
mecanismo de adhesion mecanica [2]. En la etapa 1 y 2 del presente trabajo, se
obtuvieron mejoras en el caracter hidréfilo, en muestras que fueron limpiadas en
bafo ultrasénico y tratadas por inmersion quimica durante 5 min con HNO; a
1.5& 7.9 M, y NaOH a 1.5 M. La tabla 8 muestra las topografias del material
CFRR-1Y 2, de un area proyectada de 1 mm?, para las muestras de referencia
y las tratadas. Los datos fueron obtenidos con el interferdmetro ContourGT
(Bruker) y procesados con el software Gwyddion. La mayor rugosidad de este
conjunto de muestras es lograda en la superficie del material compuesto tratada
con HNO; a 1.5 M por 5 min, por tal que exista una relacion directa entre la
rugosidad y la energia libre en la superficie obtenida por angulo de contacto,
conforme a los resultados de las graficas 3, y 5, el aumento logrado en energia
libre es seguida por tratamientos de inmersion quimica durante 5 min con HNO;
a79MyNaOHa 1.5 M.

La rugosidad Sq de muestras que fueron limpiadas en bafno ultrasdnico y
tratadas por inmersion quimica durante 5 min con HNO; a2 1.5 & 7.9 M, y NaOH
a 1.5 M, se ven en la grafica 12. En muestras inmersas en HNOz; a 1.5 M
durante 5 min mostraron ligeramente mayor rugosidad que las tratadas a una
concentracion molar de 7.9.
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Tabla 8 Topografias (2 & 3D) y datos de rugosidad media cuadratica (Sg) obtenidos por
interferometria (5X), de muestras CFRR-2 limpiadas en bario ultrasénico ademés de haber sido
tratadas por inmersion quimica durante 5minen HNO2a1.5&79M, vyenNaOHa 1.5 M.
§q (um)
Topografia 2D Topografia 3D a.s.: Area de superficie

a. p.: Area proyectada

limpieza en bano ultrasonico (Ibu)

: ‘ "W $q:12.11 um

L}
< % ‘4 ﬁ \, e a.s.: 4.6 mm*
. - ‘:J_,r"" 0 pm a.p.: 1.2 mm*

impieza en bafo ultrasonico + HNO3 1.5 M 5 min (Ibu+HNO3 1.5 M 5 min)

_-—

| T - | | | 1268 pm _ - e 5q : 16 pym
: S . .’ ' - |||1;mn A.s.:55 mm?
h 0.00 mm E i 2
mm A 50.0 ¥ A p.:12mm
. . F - '’ H_ ﬂ'\ﬁ\
I e m——y ..3? “h
_ﬂﬂ 0.0 < +

»
“

limpieza en bafio ultrasonico + HNO3 7.9 M 5 min (Ibu+HNO3 1.5 M 5 min)

5q: 15.95 um
0.16 mm A. 5.:59 mm?

: 2
Py A p.:1.2mm

115 pm

= - [

7_.,.[ m 114.7 pm . |'
e . = Ay Sq : 15.62 pm
g 50.0 ' A. s.:54 mm?

/&
_ e AP Ap.:1.2mm?
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Tratamiento quimico en superficies CFRR-2

Grafica 12 Rugosidad Sq por interferometria de superficies CFRR-2 limpiadas en baro
ultrasdnico y tratadas por inmersién quimica durante 5 min en HNO; a 1.5 & 79 M y NaOH a
16M

4.2.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la tabla 9 se muestran las micrografias obtenidas por SEM,
correspondientes a la grafica 7 para muestras sin limpieza y limpiadas en bano
ultrasénico en combinacion con tratamiento fisico de iones N> durante 15, 30 y
60 min. Las que fueron limpiadas en bafio ultrasonico no muestran tantas
impurezas como en las de sin limpieza. La resina que cubre a las fibras de
carbono, va teniendo menos area conforme se aumenta el tratamiento con haz
de iones nitrdgeno.
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Tabla 9 Micrografias de SEM para muestras CFRR-2 limpiadas en bafio ultrasénico (derecha)
y muestras sin limpieza (izquierda), ambos en combinacién con tratamiento fisico de iones N;

en tiempos de 15, 30 y 60 min.
sl + 15 min de iones N, (100X) Ibu + 15 min de iones N; (100X)

sl + Eﬂ min de .c.nes N, (100X '

g LR

;'}f!.'lit-' |
a 'm ;u i

L |_I-|. M r

_‘:'é. L= oo -

Los mejores comportamientos hidrofilos obtenidos de las graficas 3 y 5,
son comparados en sus topografias por SEM en la tabla 10, en 3 conjuntos de
muestras como sigue: columna a) Sin limpieza, limpiadas en bano ultrasénico
con tratamiento en HNO3; a 1.5 M, NaOH 1.5 M y abrasién manual con “Scotch
Brite®” & papel lija; columna b) limpiadas con alcohol isopropilico con
tratamiento en HNO; a 1.5 M, NaOH 1.5 M y abrasion manual con “Scotch
Brite®” & papel lija; Columna ¢) limpiadas en bano ultrasénico con tratamiento
en HNO3; a 1.5 M, NaOH 1.5 M y abrasion manual con "Scotch Brite®"” & papel
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lijla en combinacién con tratamiento fisico de iones N, durante 15 min. En
micrografias de muestras sin limpiar se observan impurezas que disminuyen en
las que son limpiadas en bafo ultrasénico y con alcohol isopropilico. Es de
notar que en la muestra tal como es recibida se observan las fibras de carbono
inmersas en resina epoxica, producto de su manufacturacion. Las superficies
tratadas con HNQOj3; estan limpias. En muestras tratadas con NaOH, se observa
que la morfologia de picaduras esta controlada por la intensidad del ataque ya
que NaOH produce corrosion en la superficie [10]. En la superficie tratada con
abrasion manual, se observan marcas propias del lijado. En cualquiera de las
muestras tratadas con iones N», se puede ver que la resina epoxica esta en

menor area, y las fibras de carbono se observan cada vez mas definidas.

4.2.2.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Debido al previo estudio, se obtienen resultados de alta mojabilidad en
superficies de CFRR-2 para las muestras que fueron limpiadas en bafno
ultrasénico y tratadas por inmersién quimica durante 5 min con HNO; a 1.5 &
7.9 M, y NaOH a 1.5 M. Los datos topograficos fueron obtenidos por AFM a
temperatura ambiente, operando en modo fapping. Se obtienen valores de
rugosidad media cuadratica (Sq) de un area proyectada de 5Sum? Se usod
procedimiento de plano-ajuste [39], con el software Gwyddion®. La tabla 11 es
una comparativa de la rugosidad en el material al ser tratado con el acido y
base antes citado. La mayor rugosidad de éste conjunto de muestras fue
lograda en la superficie compuesta tratada con HNO3z a 1.5 M, dicha rugosidad
muestra relacion directa en la mejora de energia libre, que fue cuantificada por
la técnica de angulo de contacto, mostrada en las graficas 5 y 6. La mejora en
energia relacionada a mayor rugosidad en la superficie es seguida por 5 min de

inmersion quimica en HNO3;a 7.9 My NaOH a 1.5 M.
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Tabla 10 Micrografias de SEM de superficies CFRR-2, comparadas en tres columnas: a) de
referencia, limpiadas en bafio ultrasonico, b) limpiadas con alcohol isopropilico c) limpiadas con
alcohol isopropilico & bombardeo de iones N,. Todos los conjuntos de muestras fueron tratadas

con HNO4, NaOH y abrasioén manual con lija, res ivamente.
Columna a) Columna b) Columna c)
sl (100X)

_*'.

lai + iones N

Ibu + HNO, 1.5M 5min lai + HNO5 1.5M S5min (100X lai+HNO- 1 5M 5min+iones N (100X)

- ¥
7.
& i 3

lai + | + iones No (1 x

— = b -
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Tabla 11 Micrografias de AFM de superficies CFRR-2 sin limpieza; limpiadas en haﬁu
ultrasénico con inmersién quimica en HNOsa 1.5 M por 5 min y en NaOH a 1.5 M por 5 min,
Datos de rugosidad media cuadratica (Sg) en nm de un area proyectada de 25.0 pm?.

Sq (um)

Topografia 2D Topografia 3D a.s.: Area de superficie

a. p.:Area proyectada

sin limpieza (sl)

| 287.7 nm
&, L 900.0 0.29 pm Sq:35.4nm
n ‘J a.s.:44.99 um?
— - . 2
100.0 N v . ¥ 0.00 pm a.p.:25.0 um
o g 50V
0.0 F PR —

impiada en bano ultrasonico (lbu)

0.5 ym Q
J 0.46ym  54.223nm

[ 0.3
a.s.:25.36 yum*
0.00 pm  a.p.:25.0 um?

0.2 _
;-—-*—-—4' [0.1 -5 s “;__:_c;-ﬁ'bﬁl
2 Py 0.0 o e ol <R

limpiada en bario ultrasénico + HNOs a 1.5 M por 5 min (Ibu+HNO3 1.5M 5min)

| 3426 nm

Sq:36 nm
a.s.:33.93 um?*
a.p.:25.0 um?

200.0

- 0.14 ym
%J S$q:18.8 nm
- a.s.:25.49 um?
P e \b 0.00 ym a.p.:25.0 um?
5.

Rugosidad (Sq) por AFM en superficies de CFRR-2, se estudian en la
grafica 13, para muestras sin limpieza y limpiadas en bafio ultrasonico, ademas
de ser tratadas con HNO3 y NaOH a 1.5 M e inmersas durante 5 min. En los
compuestos tratados con HNO3 a 1.5 M durante 5 min, existe mayor rugosidad
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en un area proyectada de 25 um?, seguida de la que fue solo limpiada en bafio
ultrasoénico y finalmente la que es tratada con NaOH 1.5 M por 5 min.
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Gréafica 13 Rugosidad media cuadratica (Sq) por AFM en superficies CFRR-2 limpiadas en
bafio ultrasénico, tratadas quimicamente con HNO, y NaOH a 1.5M durante Smin

4.3 Estudio preliminar Etapa 3 con CFRR-3 de Tejido
Unidireccional

4.3.1 Mojabilidad por angulo de contacto usando
goniometro del CINVESTAV-Qro y software SE2500
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En el estudio preliminar, los resultados se cuantificaron usando la técnica
de angulo de contacto, las fotografias se obtuvieron con el microscopio
estereografico y fueron procesadas en software ImageJ, en esta 3™ etapa se
usa el gonidmetro instalado en los laboratorios de CINVESTAV-Qro,
correspondiente a la imagen 15, el ejercicio se realiza a temperatura ambiente
~25°C, el volumen de la gota utilizada por motivos comparativos a las etapas
anteriores es de 1 pl, depositadas con una jeringa de accion automatica. Ahora
el software utilizado para el calculo del angulo de contacto, es el SE2500 que
viene integrado en el equipo. Las imagenes son obtenidas a los 75 s a partir de
que la gota se pone sobre la muestra, y que los movimientos internos de la
misma han cesado.

Se inicia el estudio de esta etapa con la cuantificacion de la energia libre
en muestras CFRR-3 de dimensiones 0.125x1.5x4 in. 10 gotas de 5 pl fueron
colocadas a lo largo de muestras tratadas quimica y mecanicamente como se
observa en la imagen 17 El analisis estadistico de la grafica 14 muestra una
considerable mejora en el caracter hidréfilo en la muestra que fue lijada,
seguida de pee/ ply, NaOH, solo limpiada con alcohol isopropilico y HNOs.

Imagen 17 Superficie del CFRR-3 a) sin lijado y b) con tratamiento de abrasion manual.
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Tratamiento quimico y mecanico a superficies CFRR-3 en cuarto limpio.

Grifica 14 Energia libre en superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico. El
tratamiento quimico fue en inmersién de HNO; & NaOH a 1.5 M durante § min, el mecanico en
muestras de pee/ ply y abrasion manual con "Scofch Bnte®” & papel lija.

La modificacion de las superficies de muestras CFRR-3 de 1 in? tratadas
quimica y mecanicamente son caracterizadas mediante la técnica de angulo de
contacto, con el método de gota sésil estatico en condiciones atmosféricas,
dentro y fuera de una camara que mantiene Ilas condiciones
termodinamicamente estables, en escenarios de ensamble y cuarto limpio. Un
maximo de 293,000 particulas mayores a 5 p/m°, son las adecuadas para
asegurar un optimo proceso de union adhesiva, dichas cantidades no fueron
alcanzadas en escenarios de ensamble y de cuarto limpio, un detector de
particulas portatiles muestra los resultados en la imagen 19. 5 gotas de agua de
5 ul fueron depositadas en la superficie de 2 materiales compuestos como se
muestra en la imagen 18. El comportamiento estadistico de! angulo que forma
la gota en la superficie del compuesto en ios primeros 75 segundos para cada
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tratamiento es visto en la grafica 15 puede observase que a partir del segundo
45 los movimientos de la gota se comienzan a estabilizar.
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Gréfica 15 Comportamiento de las gotas de agua de 5 pl para los primeros 75 s sobre CFRR-3
limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas quimicamente con HNO3s y NaOH a 1.5 M por 5 min,
tratadas mecanicamente con peel ply y abrasién manual con “Scotch Brite®” & papel lija.
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- En la grafica 15 se observé que a partir del segundo 45 las gotas,
comienzan a cesar en su movimientos, por tantc se ha considerado tomar cada
una de las imagenes al segundo 75 para graficar la longitud (mm), altura (mm),
area (mm?) y volumen (ul) de las gotas. En la grafica 16 se ve un bajo volumen
de la gota, para muestras de peel/ ply, en comparacién con los demas
tratamientos. Consecuencia de que la muestra presenta mayor area y por tanto
el volumen de la gota se distribuye mejor. El comportamiento mencionado es
seguido en muestras tratadas con NaOH y HNO;. No se observan cambios
notables entre escenarios de ensamble y cuarto limpio.
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Tratamiento quimico y mecanico a CFRR-3. Cuarto limpio (cl), ensamblaje (e).

Gréafica 16 Caracteristicas de las gotas de agua de 5 pl graficadas al segundo 75 sobre
muestras CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas quimicamente con HNO5;, NaOH
a 1.5 M durante 5 min, de manera mecanica con pee/ ply y abrasién manual con "Scofch Bnle®”

& papel lija.

85



Capitulo IV

Muestras CFRR-3 son tratadas quimica y mecanicamente, en escenarios
de ensamble y cuarto limpio en laboratorios de CINVESTAV-Unidad Querétaro,
con el fin hacer notar variaciones en el comportamiento hidréfilo de las
muestras. Los resultados entre un escenario y otro para cada tratamiento
presentan ligeras variaciones en el angulo de contacto. La energia libre
cuantificada se representa en la grafica 17, mayor caracter hidrofilo se logra con
muestras fratadas en NaOH, seguido en HNO3, peel ply, limpiadas con alcohol
isopropilico y en las lijadas mecanicamente con respecto a la muestra sin tratar.
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Tratamiento quimico y mecanico a CFRR-3 en cuarto limpio (cl); ensamblaje (e).

Gréfica 17 Energia superficial en muestras CFRR-3 limpiadas en alcohol isopropilico, tratadas
quimicamente con HNO5;, NaOH a 1.5 M durante 5 min, tratadas mecanicamente con peel ply y
abrasion manual con “Scofch Brite®” & papel lija. Volumen de la gota 5 pl.
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El tratamiento fisico con bombardeo de iones N2 ahora es combinado con
los tratamientos de inmersidn quimica que han sido objeto de estudio. En la
grafica 18 se muestra el comportamiento del volumen (ul), area (mm?), altura
(mm) y longitud (mm) de la gota depositada. En general puede observarse que
existe un menor volumen en muestras que en su superficie fueron
bombardeadas con iones nitrogeno, tendencia que puede atribuirse a mayor
rugosidad. La mayor longitud alcanzada por la gota es para piezas tratadas de
peel ply, HNO3, limpiadas en alcohol isopropilico y NaOH.
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Tratamiento quimico, fisico y mecanico en superficies CFRR-3.

Grafica 18 Volumen, area, altura y longitud de las gotas agua de 1 pl sobre CFRR-3, graficadas
al segundo 75, limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas con HNOs, NaOH a 1.5 M durante 5
min, tratamiento mecanico con peel ply. Y para las muestras tratadas, también en combinacion
con haces de iones N2 durante 15 min
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Los resultados antes obtenidos tienen relacién con los valores en energia
libre de la superﬁcié del material. En la grafica 19 se comparan valores de
tension superficial y angulo de contacto para muestras tratadas. Mejor
comportamiento hidrofilo se obtiene en el material compuesto de NaOH, peel
ply, HNQ;, limpiadas con alcohol isopropilico y NaOH.
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Tratamiento quimico, fisico y mecanico a superficies CFRR-3.

Grafica 19 Tension superficial y angulo de contacto de gotas agua de 1 pl sobre superficies
CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas con HNO3;, NaOH a 1.5 M (5 min), y peel
ply en combinacion con tratamiento fisico de iones N, durante 15 min

Se varia el tiempo en que se exponen las muestras a tratamiento fisico
de iones N, sobre muestras tratadas con HNO; y NaOH. La evolucion del
angulo que hace la gota respecto a ia superficie dentro de los primeros 120 s es
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llustrado en la grafica 20. A partir del segundo 45 al 75 los movimientos internos
de la gota permanecen un tanto constantes, lo contrario sucede del segundo 90

al 120.
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Comportamiento de la gota dentro de los primeros 120 s

Grafica 20 Comportamiento del angulo que forman las gotas de agua de 0.5 pl en los primeros
120 s, sobre CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, HNOs;, NaOH a 1.5M (5min) en
combinacion con tratamiento fisico de iones N; durante 5, 10 y 15 min.

En general se han obtenido buenos resultados en la mojabilidad del

material cuando es tratado con iones Nz durante 15 min. Es importante realizar

un estudio variando los tiempos a 5, 10 y 15 min de tratamiento con iones Nz, la

modificacion fisica en la superficie puede verse en la imagen 19. En la grafica

21 la longitud alcanzada de la gota en superficies tratadas con HNO3; y NaOH

seguidas del bombardeo de iones N; es mayor cuando las muestras fueron

tratadas en combinacion con iones N> durante 10 min
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Grafica 21 Volumen, area, altura, longitud de 10 gotas de agua de 0.5 pl depositadas s_nbre la
superficie CFRR-3 correspondientes al segundo 75, para muestras tratadas con el écldq (a):
HNOs a 1.5 M por 5 min y la base (b): NaOH a 1.5 M por 5 min, en combinacién con tratamiento
fisico de iones N, durante 5, 10 y 15 min.

90



Analisis de resultados

La grafica 22 refleja de mayor a menor energia superficial para muestras
tratadas con HNO3; y en NaOH en tratamiento combinado con 10, 15y 5 min de
iones N2 respectivamente,
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Ataque fisico con iones N2 en superficies CFRR-3 tratadas de manera quimica

Grafica 22 Tension superficial y angulo de contacto de 10 gotas de agua de 0.5 ul sobre
superficies CFRR-3 tratadas con HNO5;, NaOH a 1.5 M (5 min), en combinacion con tratamiento
fisico de iones N, durante 5, 10 y 15 min.

Una de las inquietudes en el estudio de energia superficial para muestras
tratadas antes del proceso de uniébn adhesiva, es conocer la duracion de la
energia activada por dichos tratamientos. La cuantificaciéon de la energia de
imagenes de las 10 gotas (5 en cada muestra), dentro de las primeras 24 horas,
para el sequndo 0 y el segundo 75 se exponen en la grafica 23. 8 muestras
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fueron limpiadas con alcohol isopropilico. 2 muestras se utilizaron para
cuantificar la energia en la hora cero, ofras 2 para la hora 3, 2 para la hora 8 y
finalmente 2 para la hora 24.

100 - :

Angulo de contacto (°)
3

20 —<—|ai + @ 3h | lai: limpiada con alcohol isopropilico
—>»—lai +a9h | 3: HNO3 a 1.5 M durante 5 min

Os i5s
Mojabilidad de superficies CFRR-3 dentro de las primeras 24 horas

Griéfica 23 Comportamiento del angulo de contacto de 10 gotas de agua de 5 pl en los primeros
75 s, en superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico y tratadas con HNO; 1.5 M
durante 5 min

Resultados de volumen, area, altura y longitud de 10 gotas al segundo
75 se muestran en la grafica 24. En muestras sin tratar dentro de las pnmeras
24 horas, el volumen del liquido se distribuye mejor sobre la superficie. Esto
podria atribuirse al hecho de que conforme pasa el tiempo las impurezas del
ambiente son depositadas sobre la superficie y crean mayor area de contacto
haciendo la ilusién de haber adquirido mayor energia.
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Grafica 24 Comportamiento del angulo de contacto de 10 gotas de agua de 5 i
comrespondiente al segundo 75 en que son depositadas sobre superficies CFRR-3 limpiadas
con alcohol isopropilico y tratadas con HNO5; 1.5 M durante 5 min

El comportamiento de tension superficial, complementan los resultados
antes observados. En la grafica 25, datos a la derecha corresponden a
muestras limpiadas con alcohol isopropilico y a la izquierda a muestras
limpiadas y tratadas con HNO; a 1.5 M durante 5 min. Se puede concluir que
realizar el proceso de union adhesiva entre materiales compuestos, es mejor
realizario en el momentos inmediatos después del tratamiento, evitandose asi
impurezas en su superficie al mantenerlas expuestas en condiciones
ambientales.
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Grafica 25 Tension superficial y angulo de contacto de 10 gotas de agua de 5 pl, a los 75
segundos en que son depositadas sobre superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico
y tratadas con HNO3 1.5 M durante 5 min

Otro estudio importante en la activacion de la energia libre, es variar la
molaridad de las soluciones para el tratamiento por inmersion quimica en
combinacién con tratamiento fisico. HNOs y NaOH a 1.5, 35 & 79 M es
combinado con bombardeo de iones N2. El tratamiento fisico a 10 minutos, es el
mejor resultado en la activacion de la superficie del compuesto, como se puede
apreciar en la grafica 22. La grafica 26 muestra los movimientos de 10 gotas
dentro de los primeros 120 s de haber tratado la superficie de distintas
maneras.
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Grafica 26 Mojabilidad de 10 gotas de agua de 5 pl para los primeros 120 s en superficies
CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas quimicamente con HNO, NaOH a 1.5, 3.5,
7.9 M durante 5 min, en combinacién con tratamiento fisico de iones N, durante 10 min.

Resultados de volumen, area, altura y longitud de 10 gotas al segundo
75 se muestran en la grafica 27. HNO3; y NaOH a 15, 35 & 79 M es
combinado con bombardeo de iones N; durante 10 min. En general, en
tratamiento combinado quimica y fisicamente existen mas inconsistencias en la
forma que toma la gota al ser depositada sobre las superficies tratadas. En
muestras tratadas solo quimicamente, se puede observar la tendencia de que
conforme mayor es la concentracion de la solucién aplicada, mayor es su
esparcimiento en longitud sobre la muestra.
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Tratamiento quimico y fisico en superficies CFRR-3

Gréfica 27 Volumen, area, altura y longitud de 10 gotas de agua de 0.5 ul correspondientes al
segundo /5 en que la gota se deposita sobre superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol
isopropilico, tratadas quimicamente con HNO3 NaOH a 1.5, 3.5, 7.9 M durante 5 min, en
combinacién con tratamiento fisico de iones N2 durante 10 min.

En la grafica 28 se muestran el resultado en mojabilidad y energia de las
superficies CFRR-3 tratadas con acidos y bases en complemento con
bombardeo de iones N2 durante 10 min, colocados a la izquierda de la grafica y
a la derecha de la misma estan los resultados que sélo fueron por inmersion
quimica. Conforme aumenta la molaridad en HNQ3, va incrementandose la
energia libre, tanto para las que fueron tratados con iones Nz, como para las
que no. Un comportamiento contrario fue dado al ir aumentando las
molaridades del NaOH, y que al haber complementado con bombardeo de

iones N2 fue disminuyendo la energia libre, las muestras que solo fueron por
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inmersion quimica tienden ligeramente a aumentar su energia pero en el uso de
la molaridad mas alta, ésta decae.
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Tratamiento quimico v fisico sobre superficies CFRR-3

Grafica 28 Tension superficial y angulo de contacto de 10 gotas de agua de 0.5 pi
correspondientes al segundo 75 en que la gota se deposita sobre superficies CFRR-3 limpiadas
con alcohol isopropilico, tratadas quimicamente con HNO; NaOH a 1.5, 3.5, 7.9 M durante 5
min, en combinacion con tratamiento fisico de iones N, durante 10 min

Durante el desarrollo del estudio del comportamiento de mojabilidad, fue
necesario utilizar diferentes volumenes para las gotas de las que
cuantificariamos el angulo que formarian sobre las superficies tratadas. El
comportamiento de 10 gotas dentro de los primeros 120 s es visto en la grafica
29. Cabe hacer mencion que el grado de mojabilidad entre un volumen y otro,
no es muy diferente. Nuevamente se puede ver que en el rango del segundo 45
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al 75 los movimientos intemos de la gota permanecen constantes, lo contrario
en los rangos en segundos del 0 al 45 y del 90 al 120.
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Grafica 29 Comportamiento de diferentes volumenes de agua (0.5, 1 y 5 ul) para los primeros
120 s en que son depositados sobre superficies CFRR-3, en muestras sin limpieza y limpiadas
con alcohol isopropilico

En la grafica 30 se observa que conforme se aumenta de volumen de las
gotas, estas tienden a extenderse en mayor area superficial. Esto puede
deberse a las fuerzas de gravedad actuando sobre las gotas.
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Caracteristicas de las gotas sobre superficies CFRR-3 con tratamiento quimico

Grafica 30 Volumen, area, altura y longitud de diferentes volumenes de gota (0.5, 1 y 5 pl),
sobre muestras CFRR-3 sin limpieza y limpiadas con alcohol isopropilico

Los datos en energia libre de la superficie con diferentes volumenes de la
gota de agua, resultan ser muy similares entre cada tratamiento aplicado, pero
en muestras limpiadas con alcohol isopropilico, son las que muestran mayores
valores en energia libre, como se observa en la grafica 31.
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Tratamiento quimico y fisico sobre superficies CFRR-3

Gréafica 31 Tensidn superficial y angulo de contacto de diferentes volumenes (0.5, 1 y 5 pl), en
muestras sin limpieza y limpiadas con alcohol isopropilico

Se obtienen mejores resultados del estudio preliminar para inmersion
quimica con el HNO3 y NaOH a 1.5 M durante 5 min. Abrasion manual con lija y
muestras de peel ply en la categoria del trato mecanico. La activacion de la
energia en maneras quimica y mecanica es combinada con tratamiento fisico
de plasma de oxigeno.

Los tiempos de tratamiento superficial con plasma de oxigeno fueron de
30 s, 5, 10, 15 y 30 min. Los resultados de 10 gotas de agua desionizada para
cada uno de los tiempos, son graficados en valores del angulo que forman con
la superficie. La grafica 32 muestra los mejores resuitados para compuestos
tratados mecanicamente con lijado y peel ply en combinacién con piasma de
oxigeno, esta mejora se puede observar a partir de tratamiento desde los 30 s.
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Gréfica 32 Grado de mojabilidad en CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas
quimicamente con HNO; y NaOH a 1.5 M (5 min), tratamiento mecanico de abrasion con
“Scotch Brite®" & papel lija y peel ply. Todos los tratamientos en combinacion con plasma de
oxigeno, en tiempos de 30 s, y 5, 10, 15 & 30 min

En la grafica 33 se observa que existe mayor energia superficial en
muestras tratadas quimica y mecanicamente en combinacidon con oxigeno
durante 10 min. Dato que coincide con la grafica 22 de cuando las muestras
fueron tratadas con nitrogeno.
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Superficies CFRR-3 tratadas en combinacion con plasma de oxigeno

Gréafica 33 Tension superficial de CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas
quimicamente con HNO, y NaOH a 1.5 M (5min), tratamiento mecanico de abrasion con " Scolch
Brite®" & papel lija y peel ply. Tratamientos en combinacién con plasma de oxigeno en tiempos
de 30s,y5, 10, 15 & 30 min

En la grafica 34 se observa que la longitud del desplazamiento de las
gotas depositadas, es mayor en muestras de peel ply tanto para tratamientos de
plasma de oxigeno en tiempos de 30 s y 10 min. Comportamiento seguido por
muestras lijadas y las que tienen solo limpieza.
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Tratamiento quimico y fisico en superficies CFRR-3.

Gréfica 34 Volumen, area, altura y longitud de la superficie de CFRR-3 limpiadas con alcohol
isopropilico, tratadas quimicamente con HNO3 y NaOH a 1.5 M (5 min), tratamiento mecanico
de abrasion con “Scofch Bnte®" & papel lija y peel ply. Tratamientos en combinacién con
plasma de oxigeno en tiempos de 30 s, y 5, 10, 15 & 30 min

De las graficas 32 y 33 se seleccionan las mejores condiciones para el
tratamiento combinado con plasma de oxigeno. En la grafica 35 estan los
resultados para la muestra de referencia, la limpiada con alcohol isopropilico,
lijado y peel ply, en combinacion con plasma de oxigeno durante 30 s y 10 min.
En 10 min de tratamiento con oxigeno se logran ligeramente mejores
comportamientos hidrofilos con respecto a las que fueron tratadas en tiempos
de 30 s.
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Grafica 35 Tension superficial y angulo de contacto de las superficies de CFRR-3 limpiadas con
alcohol isopropilico, tratadas quimicamente con HNO; y NaOH a 1.5 M (5 min), abrasién manual
con “Scofch Brite®" & papel lija y muestras de peel ply. Todos los tratamientos en combinacion
con oxigeno en tiempos de 30 s, y 5, 10, 15 & 30 min

4.3.2 Estudio de la morfologia

4.3.2.1 Interferometria

De ftratamientos seleccionados que mostraron mejoras en el
comportamiento hidrofilo, se obtienen datos de rugosidad media cuadratica (Sq)
por interferometria, en el estudio de la relacion existente de la misma y el
proceso de union adhesiva [9]. En la tabla 12 se comparan topografias 3D de
muestras CFRR-3 sin limpieza, limpia + HNO3 1.5 M (5 min), limpia + NaOH 1.5
M (5 min), limpia + lijado y peel ply. La rugosidad obtenida fue de un area
proyectada de 75.27 x 107 m? para cada uno de los tratamientos.
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Tabla 12 Topografia (2 & 3D) por Interferometria de superficies CFRR-3, sin limpieza, limpiadas
+ HNO3 a 1.5 M (5 min), limpiadas + NaOH 1.5 M (5 min), limpiadas + lijado y en muestras de

R e ——————

Topografia 2D

sin limpieza

0
I Imu

Topografia 3D

Sq (um)

~J 35 pm

5q:4.32 uym

a.s.: 18090 x 10”7 m

a.s.: Area de superficie

a.p.: Area proyectada

z

a.p.:75.27 x 107 m?

,.:?a Y “0pm
i—— .fn‘-lf
lai+HNO3 1.5M 5 min
| 317 pm [ 32 pm Sq:3.18 um
048 . ! a.s.: 11490 x 107" m?*
a;;;.,%\r oy Oum a.p.:75.27 x 10~% m?
— "

Ia|+NaOH 1 EM 5IT|tl'I

S5q : 3.64 um

a.s.:362.98 x 1077 m?
a.p.:75.27 x 107%m?

5q: 4.66 ym

a.s.:362.98 x 1077 m?
a.p.:75.27 x 10~ m?

5q:8.32 uym

a.s.:340.26 x 107% m?
a.p.: 7527 x 107 m?

En el analisis de conocer la importancia de modificar |a rugosidad de la

superficie en el proceso de la union adhesiva, de las graficas 32, 33 y 35 fueron

seleccionados los mejores tiempos, con mayor caracter hidréfilo. Los datos de
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rugosidad media cuadratica (Sqg) de un area proyectada de 75.27 x 10~° m? son
comparados en la grafica 36 para cada uno de los tratamientos. La muestra que
no es tratada, tiene mayor rugosidad en relacion a las que fueron inmersas en
HNQO3; a 1.5 M por 5 min y NaOH a 1.5 M por 5 min, pero mayor rugosidad es
observada en muestras lijadas y de peel ply.
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Grafica 36 Rugosidad media cuadratica (Sq) por interferometria de muestras sin tratar y
tratadas con HNO3 1.5 M 5 min, NaOH 1.5 M § min, abrasién mecanica y peel ply.

De la graficas 32, 33 y 35 se seleccionaron los tiempos de exposicion de
plasma de oxigeno en muestras tratadas, en las que mejoré el comportamiento
hidrofilo. En la tabla 13 se comparan las topografias de las siguientes
superficies: solo limpiadas; limpiadas & lijadas y de peel ply, todos en
combinacién con tratamiento de iones oxigeno en tiempos de exposicion de 30
sy 10 min.
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Tabla 13 Topografia en 3D por interferometria de CFRR-3 sin limpieza, limpiadas con alcohol
isopropilico, limpiadas & lijados y de pesl ply, en exposicién de iones oxigeno durante 30 sy 10

min.

Topografia 2D

Topografia 3D

5q (um)

a.s.: Area de superficie

a.p. - Area Eraxectuda

5q:3.86 um
a.s.:132.57 x 107" m*
g.p-:75.27 x 107 m*

1 [ Tor pm

0.4
0.2

0.0

lai + 30 s de iones 02

ne

122

oo

lar + 10 min de iones 02

T3

_l | | e

- |5

lai+|+30 s de iones 0>

| | 38.7 ym
|
‘ || 20.0
] 10.0
100 pm | 0.0
Lai+i+10 min de iones O2
T ] [T 306 um
| 20.0
10.0
100 pm 1.0

———

| 40.0
| —= 20,0
[ 00U Ll‘r: 20

pp+10 min de iones O:

S5q:2.95 um
a.s.:13032x 107 m?
a.p.:75.27 x 1077 m?

5q: 449 ym
a.s.:165.72 x 1077 m*
a.p.:7527 x 107° m?

5q:5.27 ym
a.5.:189.93 x 107 m?
a. p.:75.27 x 1077 m*?

S5q: 3.95 um
a.s.:181.48 x 107? m*
a.p.:75.27 x 107? m?

Sq:2.18 um
a.5.:139.27 x 1077 m*
a.p.:7527 x 107? m*

5q:8.28 um
a.5.:349.57 x 107 m?
a.p.:7527 x 1079 m?

5q:10.29 ym
a.5.:731.02x 10" mn*
a.p.: 7527 x 107" m*
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Los resultados de rugosidad de la tabla 13 se muestran en la grafica 37.
Se obtiene mayor rugosidad en muestras tratadas solo con limpieza y en
muestras de peel ply cuando son tratados en combinacion con tratamiento fisico
de iones oxigeno en tiempos de 30 sy 10 min.

11 I I | I | | I | | ] | r 0
—
E 10 . =
=2 Area proyectada 75.2717 x 10-9 m*2
T 9 sl sinlimpieza | B
E‘J__ 8 | lai: limpiadas con alcohol isopropilico L n
8 sb&pl. Ii}adas con "Scotch Brite" & papel lja
= 3L PPpee ply 2
0
©
& or ]
O &
© SF i
2 4
< &
©
@ 3S[ -
O
7] - &
8 2
on
é 1F =
ﬂ 1 1 1 1 1 1 1 L 1 L i | |
sl - lad - lai+ lai+ - lai+ lal+ - pp+ pp+ -—
30s 10min sbapl sbapl 30s 10min
de de +30s + de de
iones iones de 10min iones iones
o2 02 iones de 02 02
02 iones

02
Tratamiento quimico, mecanico y fisico en superficies CFRR-3

Grafica 37 Rugosidad por interferometria para muestras CFRR-3 solo limpiadas con alcohol
isopropilico, lijadas con “Scofch Brite®" & papel lija, y en muestras de pee/ ply. Tratamiento
fisico con iones oxigeno es aplicado en adicién a los tratamientos quimicos y mecanicos.

4.3.2.2 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la tabla 14 se comparan los efectos en la morfologia de la superficie
del CFRR-3, todas a una ampliacion de 500X, después de haber sido tratados
de manera fisica y mecanica, las micrografias fueron obtenidas usando el
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equipo Philips XL- 30 ESEM, microscopio que opero a 15 kV [6]. Con un voltaje
de aceleracién de 30kV.

Las micrografias muestran, para las que fueron solo limpiadas con
alcohol isopropilico y las que fueron tratadas con HNO3; a 1.5 M por 5 min, una
topografia superficial que deja ver las fibras de carbono, atribuyéndose a la
forma de haber manufacturado las piezas. Sin embargo en muestras tratadas
con NaOH a 1.5 M por 5 min, se ven residuos por el tratamiento. Para muestras
tratadas con lijado manual, pueden verse marcas propias del lijado.

Tabla 14 Micrografias de SEM para muestras tratadas en la superficie de CFRR-3, limpiadas
con alcohol isopropilico, HNO; a 1.5 M (5§ min), NaOH a 1.5 M (5 min), lijado y muestras de pee/

pf&
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Del tratamiento con plasma de oxigeno, se han seleccionado de las
graficas 32 y 33 los que presentaron mejor mojabilidad, segun la técnica de
angulo de contacto, los tiempos seleccionados fueron de 30 s y de 10 min y las
micrografias respectivas son comparadas en la tabla 15, en muestras tratadas
solo limpiadas con alcohol isopropilico, lijado y en muestras de peel ply. En
todas las muestras pueden verse superficies limpias, en micrografias tratadas
con oxigeno durante 10 min, se observan mayor rayado por la erosion

prolongada.

Tabla 15 Micrografias de SEM de superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico,
limpiadas + lijadas y muestras de pee/ ply. Todos los fratamientos combinados con plasma de

oxigeno en tiempos de 30 s y 10 min.
lai + 30 s de iones O, (500X) lai + 10 min de iones O

. o A e R e W
T o W . % S i 1 -
N L‘_l-." .f:l ' .__h1 L rH " -.I!- 1 ._.1 ﬂ ""-_ki .:

— e LETRE

pp + 30 s de iones O; 500X
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4.3.2.3 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Tabla 18 Micrografias de AFM para muestras CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico,
limpiadas + HNO3 a 1.5 M por 5 min, limpiadas + NaOH a 1.5 M por 5 min, limpiadas+lijado y de
muestras de peel

: . 5q (um)
Topografia 2D Topografia 3D a.s Area de superficie
a. p: Area proyectada

limpiada con alcohol isopropilico

0.13 ym
ol i 5q : 18.4 nm
o 0.00 ym @.5.:25.38 um?
o a.p.: 25 um?

limpiada con alcohol isuprapilicu + HNO3; a 1.5 M por 5 min

o
- e } 0.17 ym $q:26 am
m v v a.s.: 25.26 pm?
) LA, 0.00 pm 1. 25 um?
Dhim~____. *'“';-'fﬂ‘“‘ a2

Ilmplada con aimhni isopropilico + NaOH; a 1.5 M por 5 min

r
-‘

116 nm 5q:15.18 nm
.‘ 1!;* { a.s.:25.28 pr;:z

i‘ . - w -~ Onm a.p.:25um

- Q‘J’N
% Dj_.rfh s by

5q:119.5 nm
| 042 pm a.s.:26.88 um?

: .

" r'| F‘-j “qﬂ'l Q. p-l 25 'um

_ S5q:79.5 nm
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Resultados de rugosidad media cuadratica (Sq), obtenidos por la técnica
de AFM se presentan en la tabla 16. La rugosidad representada es de un area
proyectada de 25 um?, las muestras de CFRR-3 que son comparadas en ia
tabla como sigue: limpiadas con alcohol isopropilico, limpiadas + HNO; a 1.5 M
por 5min, limpiadas + NaOH a 1.5 M 5 min, limpiadas + lijado y muestras de

peel ply.

En la grafica 38 se comparan los tratamientos aplicados a superficies
CFRR-3 limpiadas con alcohol isopropilico por inmersién quimica: con HNO; a
1.5 M por 5 min, NaOH a 1.5 M por 5 min; abrasion manual con “Scotch Brite®"
& muestras de peel ply, comparadas respecto a la muestra sin tratar. Los
resultados revelan que existe mayor rugosidad en la muestra sin tratar que en
muestras tratadas quimicamente limpiadas con el solvente, tratadas con el
acido y base seleccionados de etapas anteriores. Mayores valores de rugosidad
presentan las muestras tratadas con abrasion mecanica y con pee/ ply.

130 | i L] 1 | L
‘E“12E‘ ~ " -
110} |
= Area proyectada 25 um*2
ﬂ1m T sl. sin limpieza =
3 90 L lar impiadas con alcohol isopropilico H
= sb&pl hjada con "Scoltch Bnte” & papel hja i
£ o pp: "peel ply’ 9
m - -
E 70
m E‘U I —
E 5‘0 ™ =
E wof q
o -]
o WP -
8 2 N
g 9
o 10F -
n 1 1 1 | | I
s ian lar+ iar+ iai+ pp -
HNO3 NaOH sbé&pl
15M  1.5M5
TN min

Tratamientos aplicados en superficies CFRR-3
Grafica 38 Rugosidad media cuadréatica superficial de muestras CFRR-3 por AFM, de muestras
sin limpieza, muestras que fueron limpiadas con alcohol isopropilico y tratadas con HNO; a 1.5
M por 5 min, NaOH a 1.5 M por 5 min, lijadas con “Scotch Brite®" & papel lija y de muestras de
peel ply.
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4.3.24 Microscopia de Fuerza por Sonda Kelvin (KPFM)

El calculo fue logrado al conocer la funcién de trabajo de una muestra de
referencia, oro en este caso, y la diferencia de voltaje de la referencia y la
muestra. Los datos son obtenidos experimentalmente como el promedio de 3
mediciones, para cada tratamiento. En la tabla 17 se muestran los resultados
obtenidos por esta técnica, las topografias en 3D y 2D estdn en el lado
izquierdo y el diferencial de potencial de contacto entre la punta y el material, en
el lado derecho de la tabla.

Tabla 17 Topografia y potencial eléctrico de superficies CFRR-3 limpiadas con alcohol

isopropilico, lai+HNO; a 1.5 M durante 5 min (lai+a), lai+10 min de iones N; (lai+10min N.)y

muestras de peel ply. Donde Sq es rugosidad media cuadratica, a.s.: area superficial, a.p.: area
ctada.

Potencial

la
5g:6.74nm
a.s.:1.02 ym?
a.p.:1um?

lai+a

5q:11.13 nm
a.s.:1.033 ym*
a.p.:1 um?

lai+10min N5
5qg: 49.8 nm
a.s.: 1.78 um?*
a.p.: 1 um?

PP

5q: 99 nm
a.s.:2.12 um?
a.p.:1 pm?
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La funcion de trabajo, en muestras que presentaron mayor caracter
hidrofilo, fueron en muestras limpiadas con alcohol isopropilico, tratadas con
HNO; a 1.5 M durante 5 min, y en combinacion con tratamiento fisico con iones
N,, ademas de muestras de peel ply. La funcion de trabajo en eV de las
muestras CFRR-3 de |a tabla 17 es representado en la grafica 39.

10 T T T T
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9O,
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: °
# 5k -1
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O
€ 30 il
T lai: limpiadas con alcohol isopropilico

2 Pp: "peel ply* x

1 —

0 S 1 i I I I

lai lai+HNO3 lai+HNO3 pPp —
1.5M 5min 1.5M + 15
min de
iones N2

Diversos tratamientos superficiales en CFRR-3

Grafica 39 Funcion de trabajo (eV) de tratamiento superficial en muestras CFRR-3
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4.3.3Estudio composicional

4.3.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier con Reflectancia Total Atenuada
(FTIR-ATR)

En el orden de determinar las posibles modificaciones producidas por los
pretratamientos aplicados (sl, lai, lipa+a, lipa+b, lipa+l, pp & sb+pl, en
combinacion contratamiento de plasma de oxigeno a diferentes tiempos), ahora
se estudia la estructura quimica de CFRR-3 a una profundidad aproximada
entre 5 a 10 pm de la superficie. Se obtuvieron datos por espectroscopia FTIR,
con el equipo “THERMO ANALYSER’, equipado con el accesorio de reflexion
total atenuada (ATR), utilizandose cristal germanio como elemento de unica

reflexion. La profundidad de penetracion (dp) del haz infrarrojo, esta dada a

partir de la formula dp = . , que en la practica es convenido de 3 dp
2m i(nisenai—ni)

[5], con un indice de reflexién n=4, a un angulo de radiacion incidente de 65°, el
equipo usa un detector DTGS-Kbr para colectar espectros en cambios de
absorciéon como una funcién de onda que oscila en el infrarrojo medio (MIR)
4000 a 800 cm™'. La medicién se realiza con una exactitud de grabacién 0.4747
cm’'/s. Las frecuencias de absorbancia FTIR-ATR se registran con un promedio
de 150 escaneos y con una resolucién de 4 cm™. Es aplicada una presion
uniforme, para asegurar el contacto reproducible entre la cara del cristal y el
material CFRR-3. Un espectro de aire es colectado antes de los de cada
muestra. Auxiliandonos del software OMINC, se realiza una operacion
matematica de resta, entre el espectro del aire y de la muestra, como éstos
tienen pobre resolucion debido al ruido, fue necesario utilizar una operacién de

suavizado.
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Espectroscopia por FTIR-ATR, para los diferentes tratamientos
aplicados, se comparan en la grafica 40. Las senales caracteristicas de resina
epoxi se identifican en las bandas siguientes: C-H deformacién aromatica fuera
del plano en 845 cm™!, C=0 a 971 cm™*. Alta intensidad en la vibracién -C-O-
en la zona v, C-O-C (1300-1030 cm™*) [2] [6]. En la regién asignada a bandas
aromaticas C=0 y varios modos de sustitucion de anillos aromaticos [14], se

observa un estiramiento de C=C en 1647 cm~! correspondiente al dominio de

los grupos carbonilos (1900-1500 ¢cm™?) y estiramiento C-H en 2850 cm ™1,

En superficies tratadas, mostraron pequenas diferencias en aumento de
intensidad en la banda >C=0, del grupo de los ésteres, localizada a 1728 cm.
y un ligero estiramiento de C=C en 1647 cm™*, intensidades correspondientes
al dominio de los carbonilos (~1900-1500 cm), que se relacionan a la
oxidacion superficial [2] [14] [5], por lo que se puede concluir que |la superficie
del material compuesto cambio, y se formaron compuestos mas polares [14].

La intensidad de los grupos hidroxilos (OH") decrece notablemente en
muestras tratadas con HNOj; a 1.5 M durante 5 min, baja absorbancia alrededor
de 3450 cm™, puede corresponder a la deshidratacién de v,_y en la superficie
de la muestra [5]. Pero un notable incremento fue visto en tratamientos con
alcohol isopropilico, lijado y en muestras de peel ply.
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Grafica 40 Espectros de FTIR-ATR de CFRR-3 limpiadas en alcohol isopropilico, tratamiento
quimico con HNOs, NaOH a 1.5 M (5 min) y tratamiento mecanico con “Scofch Bnite®" & papel
lija No. 180 y en muestras de pee/ ply.

Después de tratar la superficie con oxigeno, se seleccionaron los
mejores resultados en el comportamiento hidrofilo obtenidos por la técnica de
angulo de contacto, siendo las superficies expuestas al plasma ionizado durante
30 s y 10 min. Absorbancia por FTIR-ATR, muestran en la grafica 41, la
localizacion de las bandas de los substituyentes sensibles de los anillos
aromaticos en el dominio de 1300-1030 cm ™! [5] mostrando una clara vibracién
asimétrica del enlace -C-O-, que se asume a la oxidacion superficial en la
formacion de compuestos mas polares [2] [14]. Vibracion de las bandas >C=0,
del grupo de los ésteres (1728 cm™) y de C=C (1647 cm™') en el dominio de los
carbonilos (~1900-1500 cm'), presentan pobre resolucién debido al ruido. Se
observa una notable disminucion en la intensidad de los grupos hidroxilos (OH),
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alrededor de 3450 cm™’, pudiendo corresponder a la deshidratacion de vy_y €n
la superficie de la muestra [5].

Var C-H v /C -O-C 5c=0 perteneciente al grupo funcional ester O-H I
vC=0 /4 v, C-H -

Ve G';C fai+1+10 min de L0 D% Domini deos hiroxios

o i | laitl+30sdeO,

lijado (1)

Absorbancia (a. u.)

v, C H v '): “0-C =0 perteneciente al grupo funcional éster

® | VC_'_C_". Ve C-H i

= w{: peel ply + 10 min-de O - ... Domin de los hidroxios

@© :“CG-- '.".' = g

‘:’ peel ply + 30 sdeO, r

® ¥ .

@ % POy . i

L B :
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Grafica 41 Espectros de FTIR-ATR de superficies CFRR-3 sin limpieza, lijadas con “Scotch
Brite®” & papel lija y muestras de peel ply en combinacién con plasma de oxigeno durante 30 s
y 10 min.

4.3.3.2 Espectroscopia de fotones emitidos por rayos
X (XPS)

Segun los resultados obtenidos por angulo de contacto y FTIR-ATR se
puede concluir cierta oxidacion y una pequeia activacion de l0s grupos
funcionales C=0 y C-O en la superficie del material compuesto, que fue
atribuida a la oxidacién en la superficie, lograda después de los tratamientos
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quimicos y mecanicos, mostrados en la grafica 40, estos grupos funcionales
incrementan la energia total superficial y su polaridad, y por lo tanto han
mejorado el comportamiento hidréfilo. Con un mayor mojado, se puede
aumentar la resistencia de la union adhesiva mediante el aumento del trabajo
termodinamico de adhesion o mediante la reduccion del nimero de defectos
interfaciales [14]). Sin embargo, es necesario un analisis cuantitativo por medio
de XPS para soportar la mejora lograda en el aumento de la energia superficial
alcanzada [2].

El estudio de las modificaciones en las capas mas externas es llevada a
cabo con “Scaning XPS Microprobe, PHI 5000 VeraProbe II", espectrometro de
fotoelectrones (¢ ULVAC-PHI, INC.) equipado con una fuente de rayos X
monocromatica de Al-K,, la fuente de rayos X opera a 1486.6eV y 42 W. El
angulo entre el haz de rayos X, y angulo entre la superficie y el analizador fue
de 45°. El volumen analizado fue dado por el diametro del haz de fotones en la
superficie de la muestra de 200 micras, y la profundidad del analisis, alrededor
de 10 nm [6]. La presion base es de 3.9 x 1078 Pas, sin embargo, en la practica,
la operacion de trabajo fue de 3.9 x 10~° Pas, ya que se puso en funcionamiento
el neutralizador, evitando que la superficie del material se cargara.

Espectros de XPS estuvieron en el rango de energia de enlace de 250-
280 eV, a fin de identificar la presencia de los elementos en la superficie, y
posteriormente llevar a cabo el analisis cuantitativo.

El espectro de XPS, muestra al carbono C-C en 284.9 eV y oxigeno en
531.5 eV, representando a los constituyentes principales de la superficie del
material compuesto de esta investigacion. Relativamente los picos mas debiles
de otros elementos, como el de nitrogeno también es observado. No se
detectan otros elementos importantes en el espectro de la superficie CFRR.
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Espectros de C 1s, en la grafica 42, muestran bandas de energia de C-C
en 284.9 eV, y al carbono en estructuras —C-0O- en 286.4 eV [14], estos fueron
designados a grupos hidroxi y éter [6]. Adicionalmente los enlaces C=0 6 O-
C=0 en 288.6 eV, a la energia de bandas de carbono en grupos carbonilos [6]
[14]. El pequeno pico ancho en 291.1 eV es denominado “pi to pi” 6 “shakeup
satellite” que se produce como resultado del anillo aromatico en la estructura
[28].

C-C/Cc-H
C-OIC-N
pi to pi* e G_CTG d) Peel ply
C-CIC-H
v -
%
C=0 6 0-C=0 _—
B | pitopi® - c) lai+lijado
C |— —= _
= C-CIC-
= =
2 cros0ce0 SRy /\ ) BIHHNO,
| ERRR ~ ~~ 1.5M 5min
s " C-CIC-Hx ) sl 1
a)s
C-O/C-N
pi to pi*i C=00 O—C:\O >, sin
- limpieza
| 1
295 290 285 280

Energia de enlace (eV)
Grafica 42 Espectros de XPS de C 1s de superficies CFRR-3 a) sin limpieza b) limpiadas en

alcohol isopropilico + HNO3 a 1.5 M (5 min) c) limpiada con alcohol isopropilico + lijado con
*Scotch Brite®" & papel lija 180 y muestras de pee/ ply.

Las concentraciones de elementos de superficie resultantes de las
muestras de fibra de carbono tratadas quimica y mecanicamente, se enumeran
en la Tabla 18. Se encuentra que la concentraciéon de carbono en la superficie

como se recibi6 es de 60.97% y del oxigeno de 26.97%. Las muestras
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modifican la superficie para la cl+a (limpiada con alcohol isopropilico + HNO; a
1.5 M por 5 min) principalmente, por que la concentracion de carbono disminuyd
respecto a la de referencia (60.97-51.73%) y en cuanto al oxigeno incremento la
concentracion respecto a la de sin tratar (26.69-37.95%). Para la tratada con
limpieza y lijjado, la concentracion de carbono disminuyd de un 60.97-60.54% y
también incrementd la concentracion de oxigeno de un 26.69-31.14%. Para la
muestra de peel ply se observa una disminucion en la concentracion de carbono
de un 60.97-53.58%, y en cuanto a la concentracion de oxigeno se observo un
incremento de 26.69-39.12%. La relacion O/C observada en las superficies
CFRR tratadas con HNO3; a 1.5 M por 5 min incremento con respecto a las no
tratadas, ademas existe cierta aparicion del nitrogeno, las muestras son una
consecuencia de las reacciones quimicas inducidas en especies excitadas
presentes en el CFRR provocando escisiones en uniones C-C/C-H [2].

Tabla 18 Resultados de la composicion atomica por XPS de superficies CFRR-3 en muestras
sin tratar y en tratadas quimicamente con HNO; a 1.5 M (5 min). Mecanicamente lijado con

“Scotch Brite®" & EaEeI Ii'Ia 180 y Eeef E"K*

Estado Ci1s O1s N 1s S 2p Df(:.:'
(at%) (at%) (at%) (at%) relacion

sl 60.97 26.69 9.14 3.20 0.437

lai+a o113 37.95 7.96 2.34 0.733

lai+! 60.54 31.14 5.07 3.23 0.514

Pp 53.58 39.12 5.30 1.98 0.730



9.1 Energia superficial y mojabilidad

En este trabajo la efectividad de tratamiento quimico, mecanico y fisico
sobre CFRR, ha sido probado.

En la tabla 19 se muestran los mejores resultados, clasificados segun el
tipo de tratamiento aplicado (quimico, mecanico, y en combinacién con
tratamiento fisico), seleccionados de la parte experimental, exceptuando al
NaOH, ya que por micrografias resulté en acumulacion de impurezas en la
superficie.

Tabla 19 Mejores resultados en el comportamiento hidrofilo, logrados experimentalmente

desEués de tratar la suEerﬁcie del material cumeuestn. en diferentes maneras.
T.S. Grafica de

: - : é
Tipos de tratamientos iphcadns A.C. (°) (m mezl ralarancin

s 80-95 30-38.5 11

Ibu 75-80 38.5-45 3,45,5,6,8

lai 60-80 38.5-50 9, 10, 14, 17
lai+HNO, 1.5M 5 min 50-75 45-50 5 10, 14,17, 19, 22
pp 60-65 45-50 14

lai+] 60-80 38.5-50 14

lai+15min de iones N, ~29 95 11

lai+HNO5 1.5 M 5 min+10min de iones N; 60 50 22

pp+15 min de iones N; 30 60 19

lai+l+30 s de iones O; 32 58 35

lai+l+10 min de iones O, 28 68 35

pp+30 s de iones O, 18 72 35

EEHE min de iones O, 0 90 35
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En muestras sin limpieza el angulo se cuantificé entre 80°-95° y la
tension superficial (y) entre 30-38.5 mJ/m® La mojabilidad de las superficies
CFRR, limpiadas en bano ultrasonico fue de 75°-80° y su tension superficial
correspondiente, entre 38.5-45 mJ/m? Para muestras limpiadas sélo con pafio
humedo de alcohol isopropilico, el angulo fue de 60°-80°, y valores de tension
superficial entre 38.5-50 mJ/m? Como se observa, para los diferentes tipos de

limpieza utilizados, las diferencias en mojabilidad no fueron significativas.

En tratamiento quimico. los mejores resultados se lograron con HNO; a
1.5 M durante 5 min, resultando en angulos de contacto entre 50°-75° y su
tension superficial correspondiente entre 45-50 mJ/m?, a causa de la oxidacion
con HNO3, habia mas grupos activos (-O-C- -C=0 —-0O-C=0) en la superficie
epdxica, que aumentaron los grupos activos o sitios activos de enlaces de
hidrégeno, mismos que pueden mejorar la adherencia interfacial [14] [10]. En
relacion a las muestras de peel ply, se obtuvieron valores de 60°-65° y de
tension superficial de 45-50 mJ/m?, sin embargo en tratamientos de abrasion
mecanica, se registraron angulos de 60°-80°, con tension superficial de 38.5-50
mJ/m?, esto debido a la heterogeneidad en el proceso de lijado. Los mejores
resultados por tratamiento con nitrogeno durante 15 min, con un angulo de 55°
y 55 mJ/m? de tension superficial. fueron en combinacion con, limpieza con
alcohol isopropilico. Es de notar que el tratamiento con nitrégeno durante 10
min. proporcioné mejores resultados de mojabilidad (8. 60°, y 50 mJ/m*) en
relacion a tiempos de exposicion de 5 y 15 min. Por otra parte, el tratamiento
con iones nitrogeno en muestras de peel ply, cuantifico menor angulo de
contacto en 30° siendo su valor de tension superficial de 60 mJ/m®* En
superficies lijadas, combinadas con tratamiento de oxigeno durante 30 s, los
angulos fueron de 32°. con tension superficial de 58 mJ/m?, con una ligera
variacion en exposicion al plasma ionizado de 10 min con 6, 28° y y 68 mJ/m?
Sin embargo, en tratamiento de plasma de oxigeno. en combinacion con pee/

ply, los valores en angulo de contacto fueron logrados en un rango de 0°-18°,
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con tension superficial de 45-90 mJ/m”. En general para muestras tratadas con
lones oxigeno, mejord la mojabilidad como consecuencia de la division de C-
C/C-H. Las superficies activadas sufrieron reacciones de oxidacion que
indujeron en la funcionalizacién con los grupos >C=0 [2].

Para obtener el angulo que la gota forma con la superficie, se consideré
el tiempo en que una vez colocada, ésta llega al equilibrio, siendo en el intervalo
de 45-75 segundos. Antes de los 45 segundos, la gota aun presenta
movimiento, y después de los 75 segundos la gota comienza a distribuirse en

mayor area superficial.

La parte experimental dividida en etapas, fue para la seleccion de las
soluciones que indujeran mejor comportamiento hidrofilo, seleccionando al
HNO; para su aplicacion en muestras CFRR-3 conformadas de tejido

unidireccional de fibras de carbono.

El rango en que oscilo el angulc de contacto con los volumenes usados
de 0.5, 1, 1.5 y 5 ul, en muestras limpias con alcohol isopropilico, fue de 75°-
80° (v 39-40 mJ/m?); En superficies limpias con alcohol isopropilico + HNO; a
1.5 M por 5 min de 60°-70° (y 42.5-45 mJ/m®); resultados que indicaron
fluctuaciones ligeras, concluyendo la existencia de cierta independencia en el
uso del volumen deseado, y que en el presente trabajo experimental, los
diferentes volumenes utilizados, no alteraron los valores de energia superficial

cuantificados.
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5.2 Quimica de la superficie

Por absorbancia FTIR-ATR, se identificaron las sefales caracteristicas
de la resina epoxi: deformaciéon aromatica fuera del plano C-H (845 cm™), C=0
(971 cm™), -C-O- (1300-1030 cm™), [2] [6] estiramiento de C=C (1647 cm™),
estiramiento C-H (2850 cm™), C-N (1390-1350 cm™) [14]. Las superficies
tratadas, mostraron pequenas diferencias en aumento de intensidad en la
banda >C=0, del grupo de los ésteres, localizada a 1728 cm™, y un ligero
estiramiento de C=C en 1647 cm™, intensidades correspondientes al dominio de
los carbonilos (~1900-1500 cm™"), que se relacionan a la oxidacién superficial [2]
[14] [5], por lo que se puede concluir que la superficie del material compuesto
cambid, y se formaron compuestos mas polares [14]. La intensidad de los
grupos hidroxilos (OH") decrecié en muestras tratadas con HNO; a 1.5 M
durante 5 min, baja absorbancia alrededor de 3450 c¢cm™, correspondié a la

deshidratacion de v,_y de la superficie de la muestra [5].

Por XPS, las energias de enlace referidas al C 1s, mostraron bandas de
energia de C-C/C-H a 284.9 eV [2] [14], y al carbono en estructuras —C-0O- en
286.4 eV [14]. Adicionalmente bandas de carbono en 288.6 eV comrrespondiente
a los grupos carbonilos (C=0 6 O-C=0) [6] [14]. Se mostré un claro incremento
en el area bajo la curva C=0 6 -C-O=C, para las superficies del material
compuesto tratadas. La presencia de estos grupos justificé el incremento en el

caracter polar y enlaces de hidrogeno donantes de las superficies tratadas [2].

126



Discusion de resultados

9.3 Topografia de la superficie

En micrografias de SEM para superficies CFRR sin limpiar, mostraron
pequenos crateres debido a la heterogeneidad en el proceso de curado de la
matriz epoxica, en adicion de elementos por contaminacion superficial. Es de
notar que para muestras CFRR-1 y CFRR-2 tal como es recibida se observa
que sobresalen las fibras de carbono de la inmersién en la resina epoéxica, esto
atribuido al proceso de manufactura. Las muestras con limpieza en bafo
ultrasonico o solo con alcohol isopropilico, ademas de ser tratadas con
soluciones de acidos y bases mostraron una topografia mas lisa. Micrografias
de SEM para CFRR-3, muestran irregularidades en la superficie epoxica, y se
ven en menor grado a las fibras de carbono, sobresaliendo en la superficie. En
muestras tratadas de manera quimica con HNO3; muestran una superficie mas
limpia. En muestras tratadas con NaOH, se observa que la morfologia de
picaduras esta controlada por la intensidad del ataque ya que NaOH produce
corrosion en la superficie [10]. En superficies tratadas con abrasiéon manual, se
observan marcas propias del lijado. En cualquiera de las muestras con
tratamiento con haz de iones nitrogeno se puede ver que la resina epoxica esta
en menor area, y las fibras de carbono se observan con mas claridad
sobresaliendo de la superficie. Del tratamiento con plasma de oxigeno, en
muestras solo limpiadas con alcohol isopropilico, lijado y muestras de peel ply,
pueden verse superficies limpias, en micrografias tratadas con oxigeno durante

10 min, el rayado es mayor por el ataque prolongado.

El efecto de rugosidad antes y después del tratamiento se estudio,
debido a su influencia critica en el mecanismo de adhesion, ya que permite la
formacion mecanica de sitios radicales e incrementar el numero de sitios de
unién. Por lo tanto una cierta rugosidad se infirié a nanoescala [2]. Los datos de

rugosidad media cuadratica (Sq) se obtuvieron por AFM enlistados en la tabla
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20, de un area proyectada de 25 um?, las superficies que fueron solo limpiadas,
presentaron rugosidad baja en comparacién con las de referencia, la mayor
rugosidad en las muestras sucias, podria deberse a la contaminacién existente,
por tal que mediante pruebas mecanicas deba corroborarse el optimo
desempeno de su union adhesiva. Dos formas de limpieza fueron aplicadas en
CFRR-3: En superficies que fueron limpiadas en bano ultrasénico, presentaron
mayor rugosidad, en comparacion con las que fueron limpiadas solo con pano
himedo de alcohol isopropilico. En muestras tratadas de manera quimica, altos
valores de rugosidad, estuvieron presentes en superficies inmersas en HNO; a
1.5 M por 5 min, seguidas de las que fueron solo limpiadas y limpiadas + NaOH
a 1.5 M (5 min). En cuanto a tratamiento mecanico, presentaron mayor
rugosidad las muestras que fueron lijadas con “Scofch Brite®” & papel lija,
seguidas de muestras de peel ply. Mayor rugosidad en la superficie del material
compuesto, se debid al patréon que quedo del lijado y de remover el peel ply [9].

Tabla 20 Rugosidad Sq, por AFM de un area proyectada de 25 umz* para superficies CFRR-3,

desgués de tratamiento guimicﬂ y mecanico, comparadas con el tipo de IimEieza aEHcada.
Tratamientos en CFRR-3  Sg (nm)  Tratamentos en CFRR-3 Sg (nm)

sl 35.4

Ibu 22.3 lai 18.40
Ibu+HNO; a 1.5M (5min) 36.0 lai+HNO; a 1.5M (5min) 26.00
Ibu+NaOH a 1.5M (5 min) 18.8 lai+NaOH a 1.5M (5 min) 15.18
lai+l 119.00
pp 79.50

En la creacion de una superficie mas susceptible a generar adhesion
mecanica [2]. En las superficies del compuesto tratadas de manera quimica,
comparadas con las que fueron solo limpias, lograron un incremento de

rugosidad media cuadratica (Sq) visto por AFM, entre 8-14 nm.
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Resultados de rugosidad Sq en um, de un area proyectada de 1 mm?,
son obtenidos por interferometria, en la iabla 21 se resumen para muestras
CFRR-2. Las que fueron soélo limpiadas en bafo ultrasénico, presentaron menor
rugosidad en comparacion con las que fueron tratadas de modo quimico. Mayor
rugosidad fue dada en superficies tratadas con HNO; a 1.5 M por 5 min.

Tabla 21 Rugosidad media cuadratica (Sq) por interferometria en (um), de un area superficial

proyectada de 1 mm* de CFRR-2, tratadas por inmersion quimica.

Tratamientos superficiales en CFRR-2 Sq (um)

Ibu 1211
Ibu+HNO; a 1.5 M (5 min) 16.00
Ibu+HNO5; a 7.9 M (5 min) 15.95
lbu+NaOH a 1.5 M (5 min) 15.62

En la tabla 22, se enlistan los resultados de rugosidad por interferometria
en ym de un area proyectada de 75 x 107° m? de superficies CFRR-3 que
fueron limpiadas con alcohol isopropilico, y tratadas de forma quimica y
mecanica. En muestras sin limpieza, presentaron mayor rugosidad en
comparacion con las que fueron tratadas con soluciones quimicas, datos de
rugosidad seguidos de superficies limpiadas + NaOH a 1.5 M por 5 min y
limpiadas + HNO3; a 1.5 M (5 min). Sin embargo valores de rugosidad altos,
fueron logrados con tratamientos mecanicos, mediante abrasion manual y la

remocion de la capa desprendible de las superficies compuestas.

En la tabla 23 se comparan datos de rugosidad obtenidos para las
muestras solo con proceso de limpiado, limpiadas & lijadas y en muestras de
peel ply en combinacion con tratamiento de plasma ionizado de oxigeno. En
muestras solo con proceso de limpiado y en las limpiadas & lijjadas en
combinacion con 30 s de tratamiento con oxigeno, presentaron mayor
rugosidad en comparacion de las muestras tratadas con plasma ionizado

durante 10 min. Esto debido al hecho de que en tiempos prolongados de ataque
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con plasma, la erosion permitio la formacion de una superficie fisicamente
o)

homogénea [2]. Sin embargo, en superficies expuestas de la remocién de la

capa desprendible con tratamiento de plasma de oxigeno durante 30 s y 10 min,

presentaron mayores valores de rugosidad.

Tabla 22 Rugosidad (Sq) por
interferometria en (um), de un area
proyectada de 75X10™° m? de superficies

CFRR-3 IimEiadas con alcohol isngmeilicn

CFRR-3 (Um)
] 4.32

lai+HNO3; a 1.5 M (5 min) 3.18
lai+NaOH a 1.5 M (5 min) 3.64

lai+| 4.66
PP 8.32

Tabla 23 Rugosidad (Sq) por
interferometria en {gm}, de un area
proyectada de 75X10” m? para CFRR-3,

tratadas con Elasma de nxigenn

CFRR-3 (Hm)
sl 3.86
lai 2.95
lai+30 s de iones O, 4.49
lai+10 min de iones O, 5.27
lai+l+30 s de iones O, 3.95
lai+I+10 min de iones O, 2.18
pp+30 s de iones O, 8.28

pp+10 min de iones O, 10.29

Como se mostraron en las tablas 20, 21, 22 y 23, se confirma que la

rugosidad superficial del CFRR-1, 2 y 3, es directamente relacionada con las

técnicas de preparacion en la superficie [9].
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6.4 Conclusiones

Se logré madificar la energia superficial del CFRR, aplicando diferentes
tratamientos.

La técnica de angulo de contacto se establecié y permitic determinar la
energia superficial en las pruebas realizadas.

Al tratar la superficie del material compuesto en diferentes maneras, se
observo una relacion directa, que a mayor rugosidad superficial le correspondio
una mayor cuantificacion en la energia libre por la técnica de angulo de
contacto.

La existencia de los grupos funcionales como -0O-C-, -C=0, sobre la
superficie del CFRR, mostraron la funcionalizacion superficial que puede
explicar la energia libre en cada caso, absorbancias de FTIR-ATR revelan la
evidencia de los grupos carbonilos (>C=0) en 1728 cm™ y vibraciones de C-O
en 1300-1030 cm™ [15], datos que fueron corroborados por XPS en el que
correspondieron incrementos en las energias de enlace en 286.4 eV (hidroxilos
o éteres) [13] y en 288.6 eV (grupos carbonilos) [13] [10].



Conclusiones y perspectivas

La funcion de trabajo (®) por KPFM, aumenta en superficies de mayor
caracter hidrofilo [9], disminuyendo en el orden para las muestras limpias con

alcohol isopropilico, HNO3+N2, pp, y HNOs.

El equilibrio de la gota una vez depositada sobre la superficie, oscild

entre 45-75 segundos.

En el presente trabajo experimental, los diferentes volumenes utilizados,

no alteraron los valores de energia superficial cuantificados.
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6.5 Perspectivas

Entre las perspectivas futuras se considera usar 2 y 3 liquidos, para las
gotas que formaran el angulo en contacto con la superficie, a fin de conocer las
componentes polares, de dispersion, y las relacionadas a la interaccion acido-
base, en aras de una mejor comprension de la energia superficial que actua en

la interfaz del material compuesto, aplicando el modelo correspondiente.

Realizar experimentos utilizando el método de gota sesil dinamico, que
comprende el calculo de angulos de avance y retroceso a fin de comparar, la
energia cuantificada, con los resultados obtenidos en esta investigacion, en la

que se uso el método de gota sésil estatico.

Complementar el estudio de la presente tesis, realizando pruebas
mecanicas de adhesién, a fin de corroborar el incremento de energia, para
superficies tratadas con alcohol isopropilico, HNO3, lijado y en muestras de peel

ply.
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Anexos

A 1 Imagenes de los angulos que forman las gotas de agua depositadas sobre las superficies
de referencia, limpiadas con alcohol isopropilico + HNO; a 1.5 M por 5 min, NaOH a 1.5M por 5
min, lijado con “Scofch Brite®" y en muestras de peel ply. Todas las imagenes obtenidas a los

75 s de que la gnta es deeusitada_

sl lai

Angleo |1 O WP 07 | Baigins el VB & 1E |

- -

Iai+HN_'_C_)3L a_l1l.5' M por 5 min ' lai+NaOH a 1.5M por 5 min

lai+ “Scotch Brite®” + papel lija

W Y
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A 2 Imagenes de los angulos que forman las gotas de agua con diferentes volumenes
depositados sobre las superficies de referencia, y limpiadas con alcohol isopropilico. Todas las
imagenes obtenidas a los 75 s de que |a gota es depositada. Los volumenes de las gotas fueron

de 0.5 1 y 5 yl.
sl lai (0.5 pl)

Angies, (81 U0 P20 Angles. [WEI0°, 01004 I

__{.)_..A.
¥

hpgles: |DaLe® oL 207

A 3 Imagenes de los angulos que forman las gotas de agua depositadas sobre las superficies
de referencia, limpias con alcohol isopropilico + HNO5; a 1.5 M por 5 min, en combinacion con
tratamiento de haz de iones N, en tiempos de 5, 10 y 15 min. Todas las imagenes obtenidas a
los 75 s de que la gota es depositada.

sl lai+HNO; a 1.5M (5 min) +5 min de iones N;

Aagirn §03 00* 47209 Rughen PR EDE FB.A0S)

lai+HNO4 a 1.5M (5 min) +10 min de iones N, | laitHNO; a 1.5M (5 min) +15 min de iones N,

Angles: |k 20°.56.70%) Angles: RAZE, LD 00

s -
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A 4 Imagenes de los angulos que forman las gotas de agua depositadas sobre las superficies
de referencia, limpiadas con alcohol isopropilico, lijado con “Scofch Brite®" y muestras de peel
ply. En combinacion con plasma de oxigeno en tiempos de 30 s y 10 min. Todas las imagenes
obtenidas a los 75 s de que |a gota es depositada.

sl+30 s de plasma de iones O, sl + 10 min de plasma de iones O,

Angles: [52.90° 48 .50%

hgins R4 92 YWk 5|

- -

lai+30 s de plasma de iones O, lai+10 min de plasma de iones O,

Aegirs (0P 100889 Angies: [JL90°3F 40

QU Nw—

lai+"Scotch Brite®"+papel lija+30 s de | lai+"Scotch Brite® +papel lija+10 min de
iones O, iones O,

Angles: [15.20°11.40%

Anglea: [12.90°.29.30%

p——

pp+30 s de plasma de iones O,
Angles. (29.90°.20.80°)

pp+10 min de plasma de iones O;

Angles [14.20°,11 107

“
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