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¢ Resumen

Durante los ultimos 30 anos se han bus-
cado sustitutos al vidrio en diferentes
aplicaciones tales como el policarbonato, ya que
el vidrio es pesado y fragil. La densidad del vidrio
es mas del doble que la del policarbonato.

Por tanto, el uso de plasticos transpar-
entes como el PC (policarbonato) o el PMMA
(polimetilmetacrilato) presenta claras ventajas
sobre el uso de cristales inorganicos. Ademas de
sus excelentes propiedades de calidad Optica,
presentan una menor densidad y mejor resistencia
al impacto que el vidrio.

Ademas, con este tipo de plasticos se pueden
disefarestructurasmasaerodinamicas, superficies
curvadas y en una gran variedad de colores que
ademas tendrian gran resistencia al impacto,
siendo muy dificil romperlos. En fabricacion de ve-
hiculos, la ligereza y complejidad de las piezas de
polimeros y simplicidad de procesado, es lo atrac-
tivo, ya que un vehiculo ligero, es un vehiculo que
consume menos combustible. Se emplean en los
asientos (los cuales, debido a avances en estos
materiales, son mas comodos), en el parachoques,
etc. Contribuyen también en seguridad activa,
como frontales, spoilers. Contribuyen también a
la disminucién de ruidos, lo cual es positivo. La
energia consumida en uso del vehiculo, en vida
promedio de 160000 km, es de 10 a 15 veces la
energia empleada en su fabricacién, si se
necesita mas energia en la fabricacién, se vera
recuperada en el vehiculo. Sin embargo, la energia
requerida para producir plasticos es menor que
la requerida para producir metales, en compara-
cion en base volumétrica. A este respecto hay que
decir que los plasticos de ingenieria permiten

disefios con volumenes de piezas similares alos de
metal. Pasar de un metal a un polimero con-
duce a un ahorro de energia en dos etapas:
1.- Al final de la linea de ensamblado
2.- A través de su vida atil.

Como ventaja adicional, el policarbonato es
un termoplastico que puede ser reciclado mas
facilmente que el vidrio. Por otro lado, existe una
directiva europea que ordena reusar los desechos
de plastico, de vehiculos desechados. El reciclado
de desechos metalicos es enorme. De un vehiculo
a motor, sobre el 70% es de material férrico,
5% no férreos, y 25% de plasticos. La industria
chatarrera tiene un gran problema con esos plasti-
cos, compuestos por alrededor de 4 elastdmeros
y hasta 20 plasticos mezclados, para los cuales no
hay demanda. El vertido de estos residuos debe
ser restado de los beneficios de la chatarra metali-
ca. Los desechos plasticos aumentan para alarma
de las chatarrerias, ademas el material no virgen
suele ser mas caro y de menor calidad que el
virgen. Por lo que una manera de apalear dicho
inconveniente es la implementacion y desarrollo
de los cuatro modos de abordar los problemas
de los desechos plasticos, que son, en orden
descendente de beneficio ambiental de la forma
siguiente: reutilizacion, reciclado, recuperacion
y/o enterramiento (Revista, edicion 11 dic. 2009).

La técnica Sol Gel para recubrimientos ha sido em-
pleada a nivel industrial mas especificamente en
materiales de vidrios y de metal. Debido al sur-
gimientoy la necesidad de sustitucion del vidrio y el
metal por nuevos materiales y por la necesidad
de reduccion en los costos de estos se ha iniciado
la busqueda, experimentacion y aplicacion de
esta técnica en materiales poliméricos y muchas
otras aplicaciones mas.
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¢ Introduccion

La quimica se ha inter-relacionado con la tec-
nologia de los materiales desde la aparicion del
hombre. La aparicion de los métodos modernos
para la sintesis de materiales se ha modificado
por el surgimiento de la tecnologia sol-gel. Este
método se desarrolla desde hace mas de 40 afios
como una alternativa tecnolégica para la prepa-
racion de vidrios y ceramicos a temperaturas
considerablemente bajas. El sistema inicial repre-
senta una solucion donde diferentes procesos de
polimerizacién y policondensacion conllevan a la
formacién gradual de la red de fase solida (Klein,
1988). El sol se compone de particulas solidas de
unos cuantos nanometros suspendidas en una
fase liquida. Luego las particulas se conden-
san en una nueva fase (gel), en la que una
macromolécula sélida esta inmer-
sa en una fase liquida (solvente).

El proceso sol-gel permite la fabricacion de mate-
riales amorfos y policristalinos con caracteristicas
especiales en su composicion y propiedades. Di-
cho proceso consiste en la preparacion de un sol,
la gelacion de este y la eliminacion del solvente
para formar un sélido (Ceballo-Mendivil L.G. y col).
El sol se define como dispersiones de particulas
coloidales en un liquido y el gel como un sdlido
consistente de al menos dos fases: una fase sélida
que forma una red que atrapa e inmoviliza a una
fase liquida. Dicho de otra manera, el sol — gel es
una ruptura quimica que se inicia con la sintesis
de una suspension coloidal de particulas séli-
das o cumulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y
condensacion de este sol para formar un materi-
al sélido lleno de solvente (gel). El solvente se le
extrae al gel simplemente dejandolo reposar a
temperatura ambiente durante un periodo de

tiempo llamado envejecimiento, en el cual el
Gel se encogera expulsando el solvente y agua
residual. Al término del tiempo de envejecimiento
por lo general aun se tiene solventes y agua en
la materia, ademas de que el tamano de poros es
considerable. Para solucionar esto el material se
somete a un tratamiento térmico al final del
cual obtendremos nuestro material en forma de
monolito o] de pelicula delga-
da (Castafieda-Contreras J. [3]).

La particularidad del proceso sol- gel consiste en
producir materiales muy duros sin gasto elevado
de energia. Por ejemplo., se pueden preparar
vidrios de silice (SiO2) a 500 oC, a diferencia del
proceso tradicional de fusidon que ocurre a mas de
1000 oC. Otra de las ventajas del proceso sol —
gel es que los materiales se pueden disefar des-
de el principio, basandose en las caracteristicas
deseadas del material final. Otro aspecto que
destacar de gran importancia tecnoldgica es el
control del espesor del recubrimiento, que depende
de las propiedades de la disolucién (densidad,
viscosidad, etc.), del proceso de depdsito (veloci-
dad de extraccién), y del tratamiento térmico o
sinterizacién (temperatura y tiempo). Si se pre-
tende disefiar recubrimientos con espesores
predeterminados y porosidad controlada, sera
necesario conocer en cada caso su relacion con las
variables mencionadas.

La deposicion de un recubrimiento en un sustrato
por el proceso sol-gel es facil y econédmicamente
atractivo a medida que mejoralas propiedades fisi-
cas Yy quimicas, ya que se consume una pequefa
cantidad de organosilanos usados. Las técnicas
mas comunes en esta clase de métodos son: de
Spin— Coating o0 recubrimiento por in-
mersién  (dip - coating) y atomizado.



El objetivo principal de este proyecto consiste
en desarrollar recubrimientos anti-rayado sobre
substratos poliméricos, concretamente sobre po-
limetil metacrilato (PMMA) negro y transparente
y policarbonato (PC). Mediante La tecnologia sol-
gel, caracterizada por ser una tecnologia verde y
de bajo coste que puede ser aplicada sobre
cualquier geometria obteniendo capas con
propiedades mecanicas y Opticas similares al vid-
rio. Se pretenden obtener capas homogéneas y
con buen aspecto fisico que ademas presenten
buena adherencia respecto al substrato, con la
intencion de que en un futuro estos polimer-

os puedan llegar a sustituir a los vidrios
convencionales, siendo actualmente muy
utilizados en el sector de automocion.

Se van a definir una serie de objetivos par-
ciales para conseguir el objetivo principal:

- Optimizar las variables mas significativas del
proceso sol-gel como son el pretratamiento
del substrato, el tiempo de reaccién y el cura-
do del recubrimiento final sobre dos tipos de
polimero (PMMA y PC).

- Analizar la influencia de los diferentes precur-
sores empleados en la reaccidon para cada uno
de los substratos, asi como definir las concen-
traciones oOptimas para cada uno de los casos.

- Caracterizar macroscépica y microscopi-
camente cada uno de los recubrimientos
sintetizados, para conocer el grado de ad-

herencia al sustrato, asi como la estructura
superficial de dichos recubrimientos.

Descripciongeneral De La Tecnica Sol Gel
Se trata de un proceso de multietapas que invo-

lucra procesos fisicos y quimicos asociados con

hidrdlisis, condensacién, secado vy densifi-
cacién. El proceso debe su nombre al repentino
incremento en la viscosidad que ocurre en un pun-
to en particular de la secuencia de las etapas. En
la practica, el proceso puede iniciarse a par-
tir de sales inorganicas, soluciones coloidales o
precursores organometali-
cos en agua o solventes organicos.
Existen tres rutas principales de sistemas sol-
gel, dependiendo de si el precursor es una sal
inorganica en solucién acuosa, un sélido agregado
formado de subunidades coloidales, o un agente
formando arreglos en solucién organica. Las solu-
ciones de precursores idnicos son desestabilizadas
por cambios en el pH de la solucién o temperatura
iniciando el proceso de hidrdlisis seguido por el
de condensacion. En el segundo caso, se inicia
con agregados de particulas coloidales en un
solvente (suspensidn), la cual es peptizada por la
adicién de algun electrolito u otro solvente, con
la posibilidad de una subsiguiente re-agregacion.
El efecto fisicoquimico fundamental en operacién
es el cambio en el potencial zeta superficial y por
consiguiente la energia de interaccion entre las
particulas coloidales. Los alcoxidos metalicos
son los precursores mas importantes para la
formacion de oxidos, siendo éstos los precursores
utilizados en la sintesis de los recubrimientos de
éste proyecto.

Las principales reacciones involucradas en esta
técnica son: hidrélisis (formacion del sol) de un
alcoxido metalico mediante la adicion de agua
0 una soluciéon de agual/alcohol obteniéndose
especies MOH, (donde M corresponde al metal
involucrado en la reaccion como puede ser Si, Ti,
Zr, etc.), sumamente reactivas y la condensacion
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de estas especies mediante los mecanismos en
competencia de condensacion del alcohol, agua y
formacion del gel, seguido por el envejecimiento
y secado de los geles a temperatura ambi-
ente, y finalmente su tratamiento térmico.

En la etapa de hidrdlisis (ec. 1), los compuestos hi-
drolizados son alcéxidos y pueden ser catalizados
por medio de un acido o una base, en esta eta-
pa se obtiene soles, es decir, una suspension de
aspecto similar a una disolucion, que contiene
particulas de tamafio inferior a 100 nm y se forman
grupos MOH. Al tiempo en que se lib-
era el alcohol correspondiente (ROH).

Hidrélisis:M(OR)n+nH20----——M(OH)n+nROH(1)

Condensacién del alcohol (ec. 2): es la reaccidn
por la cual se realiza el puenteo oxo a través de la
eliminacibn de una molécula de alcohol:

5 B+
M—O+ MOR > M-O. —» MOR C—> MOM 4 ROH

| .

Condensacién del agua (ec.3): sigue el mismo
mecanismo que la condensacién del alcohol, pero
el grupo R de la especie saliente es el proton
y el grupo saliente es una molécula de agua:

5- B¢
M——0 4 MOH > M—0, —» MOH > MOM + H0
N\

H

H Wil

Formacion del Gel (ec.4): cuando N-Z > 0 (N es
el numero de coordinacion del cation M, y Z es el
estado de oxidacion del catidén), la con-
densacién puede ocurrir por la formacién del gel:

7
0
MOH4 M <— g

—> M—0—pm + ROH

Tal y como se ha hecho referencia anteriormente
los alcoxidos son la clase de precursores mas
ampliamente utilizados en la investigacion sol-gel.
Algunos de los mas conocidos son: TEOS, TMOS,
Zr (IV)-Propoxido y Ti (IV)-isopropoxido. Estos
seranalgunosdelos que se utilizaraen eldesarrollo
de la parte experimental del proyecto.
Uno de los factores mas importante a tener en
cuenta durante el proceso sol gel es el pH de la
reaccion. En condiciones acidas, la hidrdlisis es
mas rapida que la condensacion. Esto lleva a una
red polimérica poco ramificada y la evolucion pos-
terior conlleva a la estructura gel. En condiciones
basicas, por el contrario, la condensacion es mas
rapida que la hidrdlisis. De esta forma, se forma
una red sumamente densa y se genera la
estructura del gel. (Villa Buritica L.M, 2010).

Los catalizadores acidos o basicos pueden influir
en las velocidades tanto de la hidrélisis como de
la condensacion y en la estructura del producto
condensado. Los acidos sirven para protonar a los
grupos alcoxi, promoviendo la cinética de la re-
accion mediante la produccién de buenos grupos
salientes, eliminando el requisito para la transfer-
encia del proton dentro del estado de transicion.

Cuando se agrega suficiente agua la hidréli-
sis tiende a completarse. La facilidad relativa de
protonacion de los diferentes grupos ligando al-
coxido puede influir en la ruta de la reaccién de
c o n d e n s a ¢ i 6 n

La hidrdlisis es mucho mas rapida en presencia de
catalizadores acidos. Una tendencia general en



los procesos de sol-gel usando alcoxi puro es
que la hidrdlisis acida catalizada con baja rel-
acion agua/Si produce una red ramificada débil-
mente polimérica, mientras que la hidrélisis
catalizada por base da muchas particulas de
criados en granjas “coloidal” (Brinker, C., 1990).

* Aplicaciones

Algunas aplicaciones en la tecnologia de este pro-
ceso son: sintesis de monolitos, polvos, granos,
esferas, fibras, compdsitos, geles, y membra-
nas porosas ademas de peliculas delgadas y
recubrimientos con las cuales pueden recubrir
interior y/o exteriormente objetos con formas
complejas, con espesores de un micrometro en
promedio, uniformes sobre grandes areas, con muy
buena adherencia aplicados sobre metales,
ceramicos y plasticos. En la Fig. 1 se muestran los
productos de la tecnologia sol gel. Tal y como se
puede observar procesamientos posteriores del
sol posibilitan la obtencion de materiales cerami-
cos de diferentes formas como pueden ser
peliculas densas, fibras ceramicas, cerami-
cas densas, aerogeles, particulas uniformes o
n anopartrwrtiwcul as

Cuando el “sol” se deposita en un molde y
ocurre la etapa de gelificacion, se forma un “gel”
humedo. Si se produce una evaporacion posteri-
or el gel se comprime formando un aerogel. Con
un secado y posterior tratamiento térmico, este
xerogel se convierte en una ceramica densa o en
articulos de cristal.
Si se realiza una extracciéon del solvente del gel
humedo bajo condiciones supercriticas, es posible
obtener un material altamente poroso y de den-
sidad extremadamente baja llamado aerogel.
(Brinker, C. 1990; Uhlmann, D.R, 1997).
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La principal aplicacién de recubrimientos susten-
tados en este proyecto consistira en la deposicion
del sol en un molde o sustrato plastico, mas con-
cretamente en sustrato de polimetiimetacrilato
(PMMA) y policarbonato (PC).

* Procedimiento Experimental

EIPMMAYy el PC necesitan un pretratamiento pre-
vio a la deposicion de la capa para conseguir una
buena adherencia.
Pre-Tratamientos De Los Sustratos.
La superficie de las peliculas fabricadas sobre
materiales poliméricos es quimicamente inerte los
enlaces quimicos que unen los atomos de carbo-
no que forman sus moléculas, son no polares, por
tanto, poco receptoras de tintas o recubrimientos,
dicho de otro modo, hay poco o nulo anclaje de
dichos materiales; para desarrollar esa propiedad
es necesario tratar la superficie de esas peliculas.
La propiedad de anclar o no, tintas y recubrimien-
tos se debe a cierta energia de superficie cuya
magnitud es una caracteristica de cada ma-
terial (Tecnologia de empaque, Libro. PDF).
Mojabilidad o] Angulo de Contacto
La mojabilidad es la capacidad de los sélidos para
formar interfases con los liquidos. La mojabilidad
de un determinado sélido por un liquido viene de-
terminada por el angulo de contacto 6. Se define
el angulo de contacto como el angulo que forma
la superficie de un liquido al entrar en contacto
con una superficie sélida. El valor del angulo de
contacto depende principalmente de la relacion
existente entre las fuerzas adhesivas del liquido
y del sdélido y las fuerzas cohesivas del propio

liquido. Cuando una fase liquida y una fase sélida
entran en contacto, forman una interfase comun.
Como se muestra en la Figura 3. En ella se repre-
senta esquematicamente una gota de liquido (L)
reposando en equilibrio sobre una superficie sol-
ida horizontal (S) en una atmdsfera de gas (G).

Gas (G)

Yic

Yso
YsL .
‘ Solid (S)

Figura 3. Representacién esquematica de una
gota sésil de liquido (L) reposando en equilibrio
sobre una superficie solida horizontal (S) en
una atmosfera de gas (G). Angulo de contacto y
tensiones en el punto triple.

Se considera que un liquido moja a un sélido y es
hidréfilo cuando el angulo de contacto es inferior
a 90°. Esto sdlo se produce cuando la tension su-
perficial del liquido es igual o inferior a la energia
superficial del sustrato. En caso contrario se dice
que tal liquido no moja el sdlido en cuestion y es
hidréfobo (dngulo mayor a 90°), como es el caso
de los polimeros. (Garcia-Cebadera, A.R., 2010).
Buscando diferentes alternativas para obtener
una mejor adherencia del Sol Gel en los sustratos
las probetas se someten a un pretratamiento para
eliminar toda la suciedad que puedan tener y
darle a la superficie un caracter lo mas hidrofili-
co posible, se procede a realizarles varios
pretratamientos y asi evaluar cual de ellos es el
mejor para el tipo de substrato con los que se ha
trabajado. Los pres - tratamien-

tos estudiados han sido los siguientes:



* Pretratamiento con plasma: Consiste en bom-
bardear particulas ionizadas que interactuan
con la superficie del substrato sin dafiarlo, mod-
ificando la capa superficial del mismo. Esta
capa oscila entre 10 a 1000 Armstrong. La
activacién consiste en reemplazar a escala
superficial enlaces débiles por grupos car-
bonil, carboxil, hidroxil, amil u otros altamente
reactivos. De esta forma la superficie que-
da activada después del tratamiento.

* Pretratamiento con NaOH al 20% y al 50%:
Consiste en la inmersion de las probetas en
una solucién de NaOH al 20% y 50%, seca-
das posteriormente con aire a presion.
Radiacion  Ultraviole-

 Pretratamiento con

ta (UV): Consiste en exponer las probetas
previamente lavadas y secadas, con alco-
hol y aire comprimido respectivamente, a

radiacion
oleta

con
por un

lamparas de Ultravi-
tiempo determinado.

Resultados Obtenidos del angulo de contacto
Se evalud el comportamiento del angulo de con-
tacto ([1) de las probetas antes y después del
pretratamiento, realizando diferentes mediciones
en varios puntos de las probetas y luego se
obtuvo un promedio sobre siete mediciones re-
alizadas en cada caso. Se incluye también el
porcentaje de reduccion del angulo con respecto
al angulo medido de la probeta sin pretratar, en
donde se observa que con el plasma y el UV se
obtienen angulos muy reducidos, el cual es el

o] b j e t [ % o]
Los resultados de angulos de con-
tacto promedio estan en la TABLA 1.

PRETRATAMIENTO PLASMA
PC PMMA
TRANSPARENTE TRANSPARENTE PMMA NEGRO
ANTES | DESPUES || ANTES | DESPUES | ANTES | DESPUES
Angulo () 80 50 74 58 72 35
% REDUC 38 22 52
PRETRATAMIENTO | PRETRATAMIENTO
PRETRATAMIENTO UV NaOH 20% NaOH 50%
PMMA NEGRO PMMA NEGRO PMMA NEGRO
ANTES | DESPUES | ANTES | DESPUES | ANTES | DESPUES
Angulo () 68 55 87 84 91 75
% REDUC 20 3 17

* Desarrollo Del Recubrimiento Anti-Rayado

Preparacion del Sol-Gel Los recubrimientos
que se han desarrollado en este trabajo son
de estructura hibrida formadas por una par-
te organica y una estructura Si-O-Si inorganica
siendo ésta la que aporta mayor resistencia a la
abrasion. La parte organica de la red contribuye
en propiedades tales como el impacto, adhesion
o dureza (Tekniker, 2010). Eh aqui la razén por
la cual nuestros ensayos estdn mas enfoca-
dos y dirigidos al uso de estructuras con silicio.

Para la formacién del recubrimiento en la exper-
imentacién se trabajé con dos precursores el
3-glycidoxtpropyltrimethoxysilane (GLYMO) y el
3-metacriloxipropiltrimetoxisilano  (MPS). Para
cada precursor se optimizaron diferentes vari-
ables tales como: el tipo y tiempo de curado o
secado, pretratamiento de las probetas y tiempos
de reaccion del sol. Todos los soles fueron prepa-
rados sobre la base de alcohol etilico con una pro-
porcion y condicién indicada en las tablas 2 y 3.

TABLA 2.
alizados

Bateria de
con el

Ensayos re-
precursor GLYMO.
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Tiempo
s de Nimero de Pre -
Tiempos y Tipos | Reaccid o Tipode | Tratamie
Reactivos SolGel | Ratioen moles de curados ndel | Probeta obet. nto
il | recubiertas probetss
TEOSMPSELOHH20HCL mps | 1:1:202:00082% | 12hons80°C | 3 horas 4 PMMA Plasma
TEOS:MPSETOHH20:HCL MPS 1:1:20:2:0.008:2% 12horasa UV | 3 horas 4 PMMA Plasma
TEOSMPSETOH:H20:HCL: mPS 1:1:20:2:0.008:2% Doble curado 3 horas 200 PMMA Plasma
TEOS:MPSETOH:H20:HCL MPS | 1:1:20200082% | >12horass0°)C | 3 horas 2 PMMA uv
TEOS:MPSETOH:H20:HCL: mps | 1:1:202:00082% | >12horas80°C | 3horas I PMMA NaOH
TEOS:MPSETOH:H20:HCL MPS | 1:1:202:00082% | > 12horasso’c | 3horas ! PMMA HCl
(doble curado, 2
TEOS:MPS:ETOH:H20:HCI: prob. 12 h_UV)
(1 prob. 12b UV + ) coN UV
1120:2:0.008:2%
mps | 1:1:202:00082 L n Sy |7 s 2 PMMA )
TEOSMPSETONZOMCT:
DIC PMMA
20:2:00082% | >
mps | 1:1:202:0008:2 12 horas 80°C | 3 horas | e | prasma
TEOSMPS ETONTROTCT
MPS | 1:1:202:00082% | >12horas80°C | 3 horas | pC UV 4h
** Se usaron dos de las probetas ya curadas previamente a 80 °C y UV, para realizar el doble curado.
TABLA 3 Bateria de Ensay
) Tiempos v ) Pre
Reactivos cmpos y Tipo de -
Sol Gel Ratio en moles Tipos d Probeta | TrAtamient
curado probet
TEOS: , 1.1:4.2:4.7:20020 12 horas
GLYMO:APT-ETOH:H20 GLYMO 80°C 3 horas 4 PMMA Plasmi
TEOS: : 1.1:4.2:4.7:200:20 12horas a
GLYMO:APT:ETOH:H20 GLYMO v 3 horas 4 PMMA Plasmi
TEOS: : 1.1:4.2:4.7:200:20 Doble
GLYMO:APT:ETOH:H20 GLYMO curado 3 horas > PMMA Plasm
TEOS: 12 horas — UV, NaOH
GLYMO:APT:ETOH:H20 GLYMO 1.1:4.2:4.7:20020 P 3 PMMA | AL20%Y
50%
1 hora | e Plasma
TEOS: : 12 horas
GLYMO:APT:ETOH:H20 GLYMO 1.1:4.2:4.720020 80°C 3 hora | pC Plasma
1 hora | rc Plasma
TEOS: § et 700 12horas a
GLYMO:APT:ETOH:H20 GLYMO !1:4.2:4.7:20020 [0 3hora | e Plasma
TEOS: : PR Dhoras | 135,24
GLYMO:APT-ETOH:H20 GLYMO 11:4.2:4.7:20020 s0°C Horas 4 re w
** Se usaron dos de las probetas ya curadas previamente a 80 °C y UV, para realizar el doble curado.

El procedimiento para seguir la preparacion del
sol-gel Glymo es reflejado en la fig. 4., donde
primero se mezclan todos los precursores junto
con la mitad del etanol requerido en la reaccion
paraluegoanadirelaguaconlaotramitadde etanol.
Luego se procede al proceso de inmersion o
dip-coatingsepuededescribircomounprocesoenel
que el sustrato a recubrir se introduce en el bano
que contiene el sol; como su nombre indica se
lleva a cabo una inmersion, y después se extrae
con una velocidad de extraccion bien definida bajo

condiciones atmosféricas y de temperatu-
ra controladas. El espesor de la capa se define
principalmente mediantelavelocidad de extraccion,
por el contenido en sélidos y la viscosidad del
liquido. La velocidad de inmersion/extraccion
con la que se trabajo fue de 150 mm/seg.
Antes de realizar el recubrimiento de las probetas,
se procede a encender la estufa y programarla
para que ésta se estabilice. Luego de recubrir to-
das las muestras se procede a pasarlas a proceso
de secado, introduciéndolas a la estufa a una tem-
peratura fija de 800C o a un secado ultravioleta
en donde las probetas son ir-
radiadas por lamparas de UV.
NOTA: para ambas preparaciones, cuando las pro-
betas son sometidas a curado ultravioleta; luego
delprocesode preparacion, seleafiadealasolucion
un agente foto curable (DIC) y se agita durante 1h.

GLYMO + TEOS
+APT + EtOH

!

war low Formrason

I
L

st evaporation

Figura4.- Esquema seguido paralapreparaciondel
sol Glymoy etapas del proceso de inmersion de las
p r o] b e t a S

Sol Gel de MPS
El procedimiento a seguir se encuentra detallado
en la fig. 5. Como precursores de la reaccion se
utilizan 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano
(MPS) vy tetraetilortosilicato (TEOS) consiste en
hidrolizar por separado cada uno de los pre-



cursores, de manera que tenemos dos fases:
- FASE A: MPS + H20  reaccio-
nando a 80°C durante 1 hora.
- FASE B: TEOS + H20O acidificada con HCI
reaccionando a T2 ambiente durante 30 min

Una vez finalizada la hidrélisis de ambos reacti-
vOs se unen ambas fases con EtOH y se mantiene
agitando

MPS + AGUA
(80°C,1h)
2 do UV
U
FASE: »

durante 30 min.

et Lapee formranon sohent evaporinon

Figura 5.- Esquema seguido en la preparacion del
sol MPS y etapas del proceso de inmersion de las
probetas.

e (Caracterizacion

La caracterizacion de los recubrimientos va a
consistir en analizar por orden de relevancia los
siguientes puntos:

1. Analisis macroscoépico: los recubrimien-
tos deben ser estéticamente homogéneos,
transparentes y uniformes a simple Vvista.

2. Test de enrejado normalizado y microscopia
Optica: observacion de la adherencia del
recubrimiento sobre el sustrato polimérico.

3. Analisis de espectroscopia NIR: se compru-
eba la presencia o ausencia del recubrimiento.

* Analisis Macroscopico (Estética).
Glymo Segun Variable A Optimizar

Glymo variando el tipo de curado: En esta exper-
imentacion se realizé un curado a 80 oC por 12
horas y otro a UV por 12 horas, para ver cuales
de los dos era mas optimo en la apariencia del
recubrimiento en el sustrato, en ambos pro-
cesos los resultados fueron muy buenos ya que
presentaban una apariencia muy brillosa y un re-
cubrimiento homogéneo en el sustrato de PC, pero
en los sustratos de PMMA las probetas se veian
opacas Y sin brillo. Ver fotos recuadro A, Fig. 6.

Glymo con pretratamiento de UV y NaOH al 20 y
50%: En los tres pretratamientos, la parte estética
dio excelentes resultados, las probetas presentan
buen brillo y recubrimiento homogéneo. Solo se
realiz6 esta experimentacibn en probetas
de PMMA. Ver foto recuadro B de la Fig. 6

Glymo con pretratamiento de plasma: La estéti-
ca en este recubrimiento no es buena para el
sustrato de PC, las probetas presentan menos bril-
lo que cuando no estaban recubiertas, en cambio
obtuvimos muy buena apariencia en sustra-
tos de PMMA. Ver foto recuadro C de la Fig. 6

MPS segun variable a optimizar
MPS variando el tipo de curado: Al igual que en
el glymo se realizaron dos curados uno a 80 oC y
otro a UV solo realizamos esta experimentacion
en el PMMA. Se obtuvo como resultado un buen
brillo y recubrimiento homogéneo en el secado a
UV, pero en el secado a 80 oC la probeta presentd
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Figura 6. Fotografios de Ensayos realizados con el precursor Glymo.
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Figura 7. Fotografias de Ensayos realizados con el precursor MPS.

unaaparienciaopaca. VerelrecuadroA,delaFig.7.
MPS con pretratamiento de UV, NaOH al 20 y
50%: Con el pretratamiento de NaOH Las probetas
presentan una apariencia rugosa, y con el recu-
brimiento craqueado, presenta buen brillo, pero a
simple vista se ve poca homogeneidad en el re-
cubrimiento. En las pretratadas a UV las probetas
presentan buen brillo, pero el recubrimiento
esta como abombado, o sea presenta grumos.
Estéticamente no son aceptable, solo se realizd
este experimento con probetas de PMMA. Ver
recuadro B, de la Fig. 7.

MPS con pretratamiento plasma: Realizamos pre-
tratamiento plasma y doble curado para el PC y
curado a 80 oC para el PMMA transparente, los
resultados de esta prueba a nivel de estética son
muy buenos, ambas probetas presentan mucho
brillo y recubrimiento muy homogéneo. Ver
recuadro C, de la Fig. 7

e Test De Enrejado Normalizado Y Mi-
croscopia Optica

La realizacion de esta prueba consiste en hacer
un Test de enrejado normalizado segun la norma
ASTM -3359 o la ISO 2409, y se basa en formar
cuadriculas de igual tamafio en el substrato de la
superficie recubierta para producir un debilita-
miento en el recubrimiento. Una vez formadas las
cuadriculas se adhiere la cinta normalizada y se
cepilla despegando a continuacién, se observa con
una lupa o con el microscopio optico, el grado de
desconchamiento del recubrimiento. Este equipo
esti mas en detalle en ANEXO D
Para comprobar la presencia del recubrimiento
en las probetas luego del enrejado utilizamos el
analisis de microscopia opti-



ca. A continuacion, los resultados:
421 Probetas de Glymo.
Variando el tipo de curado: En la prueba de
adherencia se obtuvo el siguiente resultado:
En la probeta que fue curadas a 80 oC, se obser-
va que se mantuvo el recubrimiento adherido al
sustrato, fig. 6, mientras que la probeta que fue
curada a UV, vemos que el recubrimiento no
permanecio Fig. 7.

]

Fig. 6 microscopia Optica en probetas de
PMMA Glymo curada a 80 oC_enrejadas.

Fig.7 microscopia Optica en probetas PMMA
de Glymo curadas a UV enrejadas.

Glymo con pretratamiento de UV y NaOH al 20
y 50%: Se obtuvieron los siguientes resultados:
En estos tres casos el resultado fue el mismo. El
recubrimiento no permanecié en ninguna de las
probetas. En las fotografias a, b y ¢ del microscopio
optico, Fig. 8, se puede ver claramente que
luego del enrejado el recubrimiento no per-
maneci0 en ninguna de las probetas.

b-NaOH al 50%

Fig. 8 Microscopia optica de las probetas de PMMA
pretratadas con UV, NaOH al 20% y NaOH al 50%.

Glymo con pretratamiento de plasma:
En las imagenes de la fig. 9, se visualizan
los resultados de adherencia en las probe-
tas de PC con pretratamiento de Plasma, el re-
cubrimiento se mantuvo luego del enrejado.
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Fig. 9 Microscopia optica de las pro-
betas de PC pretratadas con Plasma.

Probetas de MPS
MPS  variando el tipo de curado:
Segun el resultado visto en el microscopio opti-
co Fig. 10, se observa que el recubrimiento en la
probeta curada a 80 0C, se mantuvo, pero el de
la probeta curada a UV Fig. 11, no se mantuvo.

Fig. 10 Microscopia optica probeta de PMMA
pretratada con UV _curada a 80 oC 12 h

Fig. 11 Microscopia o6ptica probeta de PMMA
pretratada con UV _curada a UV_12 h

MPS con pretratamiento de UV, NaOH al 20 y 50%:
Para la evaluacion del pretratamiento se tomé en
cuenta los resultados de las figuras anteriores,
fig.9 y 10, MPS con variacion del tipo de curado,



por lo que se puede ver que el pretratamiento UV
se mantiene en la probeta cuando esta es curada
a 80 oC, en cambio cuando es curada a UV el
recubrimiento no se mantiene. Para el pretrata-
miento del NaOH al 20 y 50% segun los resultados
de microscopia Optica de las Fig. 11 y 12 se
ve que en ninguno de los pretratamientos el
recubrimiento permanecié en las probetas.

ot Wt
-

Fig. 11 Microscopia 6ptica probeta pretratada con
NaOH al 20% Curada a 80 0oC_12 h

Fig. 12 Microscopia Optica probeta pretrata-
da con NaOH al 50% Curada a 80 oC_12 h

MPS con pretratamiento plasma:
En las fotografias de la fig. 13 se visualiza que el
pretratamiento plasma es efectivo en la adherencia
de las probetas tanto en las de PC como en
la de PMMA transparente. Solo se visualiza
desprendimiento de un poco del recubrimiento en
la probeta de PMMA en los surcos del enrejado.

Probeta de PMMA transparente.

Fig. 13 Microscopia Optica probeta pre
tratada con plasma curada a 80 oC 12 h



* Analisis De Espectrofotometria

Mediante el analisis de la reflectancia se va a
comprobar la existencia del recubrimiento sobre el
sustrato de PMMA o PC, ademas de realizar com-
paraciones entre varios recubrimientos respecto
al blanco para estudiar el espesor de estos.
Los resultados obtenidos de los analisis de
espectrofotometria s6lo nos indican la presen-
cia y/o ausencia del recubrimiento en el sustrato.

* Graficas De Resultados Analisis De Espec-
trofotometria
Glymo variando el tipo de cura-
do y con pretratamiento plasma.
Segun los espectros de las graficas de las Figs. 9,
10, 11, 12, las ondulaciones de las graficas indican
la presencia del recubrimiento. Luego de la
prueba de enrejado notamos que la ondulacion
disminuye, pero  todavia hay  presen-
cia del recubrimiento en el sustrato.

30 ‘
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1000
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Fig. 9 Espectros probetas, con curado a 80

oC 12 h, recubiertas con GLYMO en PMMA
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Fig. 10 Espectros probetas, con curado a

80 oC 12 h, recubiertas con GLYMO en PC
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Fig. 11 Espectros probetas, con curado a
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Fig. 12 Espectros probetas, con cura-

do a UV 12 h, recubiertas con GLYMO PC



Glymo con Pretratamientode NaOH20% 50% Y UV,
En los espectros de las graficas 13, 14, 15 se
muestra el comportamiento del recubrimiento para
cada tipo de pretratamiento, solo se realizd
este experimento en probetas de PMMA. En los
espectros del NaOH al 20 y 50% respectivamente
se observa la ausencia del recubrimiento luego
del enrejado, lo podemos notar, porque las grafi-
cas tienen el mismo comportamiento que la del
b I a n C o]
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NaOH 20% Enrejada
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e —— ey

i
1000
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=10
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Fig. 13. Espectros probetas, con pretratamiento
NaOH 20%, recubiertas con GLYMO en PMMA
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Fig. 14 Espectros probetas, con pretratamiento
NaOH 50%, recubiertas con GLYMO en PMMA
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Fig. 15 Espectros probetas, con pretrata-
miento UV recubiertas con GLYMO en PMMA

MPS con tipos de curados y pretratamiento plasma
En los espectros de las Fig. 16, y 17 se observa
que para el curado a 800C, con el pretratamiento
plasma el recubrimiento permanece después del
enrejado, a diferencia del curado a UV que segun
la grafica luego del enrejado presen-
ta un comportamiento muy similar al blanco.
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MPS con pretratamiento de NaOH al 20% y UV
En el espectro de la Fig. 18 se observa ausencia
del recubrimiento luego del enrejado de la probeta,
se nota que el comportamiento de la grafica luego
del enrejado es el mismo que el del blanco. En
el espectro de la Fig. 19 se observa que lu-
ego del enrejado el recubrimiento se mantiene.
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¢ Resultados

Interpretando los resultados resumidos en la tabla
5, ensayo con precursor Glymo y tabla 6 ensayos
con precursor MPS, obtuvimos lo siguiente:
- El pretratamiento plasma y el pretrata-
miento UV son dos alternativas viables para
mantener la buena adherencia y estética
en recubrimientos de MPS depositados en
sustratos de PMMA. Dicho resultado parece
deberse a que el MPS es muy afin al PMMA
ya que el MPS contiene estructuras de metac-
rilato. En cambio, usando el precursor de
Glymo en dicho sustrato, con los mismos pre-
tratamientos, se notd que ni la estética ni la
adherencia fueron buenas.
- El pretratamiento plasma y el pretratamien-
to UV son dos alternativas que mantienen muy
buena adherencia en recubrimientos de MPS
depositados en sustratos de PC, pero no
mantienen una buena estética. Podria me-
jorarse encontrando la composicion molar
adecuada de los reactivos para buscar un éptimo.
- Los pretratamientos de NaOH al 20% y 50%
no ofrecieron resultados satisfactorios, ya que,
para ambos precursores, la adherencia del re-
cubrimiento en los sustratos, no se mantuvo.
- El curado o secado a 80 oC durante 12 horas,
presenta mejores resultados usando el MPS
como precursor del recubrimiento en ambos
sustratos PC y PMMA, mientras que con el
curado a UV 12 horas no se ob-
tienen buenos resultados.
- El curado a 80 oC y el UV por 12 horas pre-
sentan muy buenos resultados usando el GLYMO
como precursor del recubrimien-
to solo en sustratos de PC.
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e Conclusion

De acuerdo con los resultados obtenidos en
el presente trabajo se puede concluir que:
- Se logré un buen avance en la optimizacion
variable de pretratamiento del sustrato de
policarbonato, tanto con el plasma y como
con el tratamiento UV. El pretratamiento con
plasma es una de las variables que confir-
man todas las literaturas hasta a la fecha de
que es la técnica de pretratamiento con las
que mejores resultados de adherencia de
recubrimientos se ha obtenido en materia-
les del tipo usado aqui en este experimento;
pero es un tratamiento que afade un costo
muy alto al proceso. Basados en esto, vemos
que es prometedor continuar trabajando en
la optimizacion del uso del UV como otra
alternativa economica para pretra-
tar materiales de policarbonatos y
polimetilmetacrilatos.

- Se concluye también que el curado es otra
de las variables influyentes y decisivas en la
adherencia del recubrimiento sobre el sus-
trato, por lo que se debe tener un correcto
control de la temperatura, y el tiempo.
Segun los resultados para lograr una mejor
adherencia del recubrimiento y mejor apari-
encia se recomienda el curado a 80 oC que
sobrepase el tiempo de las tres horas. Se ha
comprobado que el grado de brillo, buena
apariencia y adherencia se lograban entre
los tiempos comprendidos entre las 3 horas
y 12 horas de curado, dependiendo de otras
variables como:  pretratamiento,  soporte,
etc. También se ha constatado que a tiem-
pos superiores a las 12 horas no se observd
cambio apreciable en las carac-
teristicas finales del recubrimiento.

- La técnica sol-gel promete ser una opcion
muy acertada y econdmica para prolongar la
durabilidad y el uso de materiales que por
si solos, su tiempo de vida util es mucho
menor. El uso de precursores a base de si-
licio también son una opcion viable y que

garantiza resultados aceptables, sobre todo
cuando existe afinidad con el soporte o
sustrato como es el caso del MPS con el

PMMA. En este sentido seria recomendable
también continuar con las busquedas de
otras alternativas al silicio, como lo es el uso
de otros precursores metalicos como el tita-
nio (TiO2) y el zirconio (ZrO2) y realizando
mezclas hibridas de los mismos, buscan-
do con esto lograr obtener mejores y mayores
resultados de los que has-
ta la fecha se han conseguidos.
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