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Resumen

La investigacion de este trabajo esta enfocada a la obtencion de recubrimientos hibridos
duros antirraya a base de oligdbmeros de acrilato de metilo (PAM) y SiO,, para ser
aplicados en sustratos inorganicos y organicos, como el vidrio y el Poli(metacrilato de
metilo) (PMMA) respectivamente. Este trabajo planted el empleo de un oligomero con
terminacion hidroxilo a base de acrilato de metilo (AM), el cual fue injertado a una
matriz inorganica de SiO, obtenida por el método de Sol-gel. De esta manera se obtuvo
un material hibrido con conversiones inferiores al 34 %. Este nos permitio tener un
recubrimiento transparente y del alta adhesion al sustrato.

La técnicas de caracterizacion empleadas fueron, FT-IR, DSC, TGA, difraccién de
rayos X (RX), UV-Vis, y AFM. Las cuales permitieron elucidar que la estructura del
recubrimiento correspondia a un material hibrido; asi mismo, se observé que los valores
de las tg’s se modificaron en el material hibrido respecto a sus compuestos de inicio.
Los analisis por RX revelan presencia de un hibrido sustrato altamente amorfo lo que
permitié obtener un sustrato recubierto altamente transparente, el cual no absorbid en la
region del visible.

I. Introduccion.

Las peliculas delgadas y recubrimientos de wvarios tipos, han incrementando
recientemente su aplicacion y demanda en la tecnologia moderna, si bien, hasta hace
poco tiempo la aplicacion mas importante de las peliculas delgadas se habia dado en el
campo de la microelectronica, a la fecha existen numerosas y crecientes aplicaciones
dependiendo de sus propiedades. El estudio y caracterizacion de la microestructura
superficial y volumétrica de las peliculas delgadas, proporciona informaciéon que
permite establecer correlaciones entre las propiedades mecénicas, eléctricas, quimicas,
magnéticas y opticas de un material con su composicion y su microestructura !~

En las peliculas delgadas de proteccion ademas de su adherencia al sustrato requieren
estar constituidas de un soporte duro y antiabrasivo, para ello en el presente trabajo se
emplea el método Sol-gel, debido a su importancia tecnolégica y simplicidad en su
proceso de preparacion.

El proceso Sol-gel incluye la generacion de alcéxidos, soles, soluciones salinas
metalicas, y otras soluciones conteniendo complejos metéalicos. La mayoria de los
alcoxidos metalicos pueden reaccionar con agua a través de una serie de pasos de
hidroélisis y condensacion hasta conducir a un oxi-hidroxido metéalico amorfo, el alcohol
producido por la hidrélisis es facilmente removido durante el proceso. En las reacciones
intermedias de condensacion se encuentra la ruta “critica” del proceso, ya que esta
posibilita que compuestos inorganicos con terminacion hidroxilo pueda reaccionar con
una fraccién organica de igual terminacion para obtener un compuesto hibrido **.

En el presente trabajo se estudia la sintesis y caracterizacion de un material polimérico
hibrido a partir de oligémeros de AM y SiO,. La sintesis contempla el analisis a nivel
laboratorio del proceso de reaccion, mientras que la caracterizacion del material hibrido
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(PAM-Si0,), va dirigida a valorar sus propiedades como recubrimiento y evaluar su
aplicacion sobre sustratos inorganicos.

El proceso Sol-gel, involucra un sistema que incluye al tetraetilortosilicato (TEOS)
Si(OC,H3)4, etanol, agua, y una mezcla de &cido fluorhidrico/acido nitrico. Esta es una
solucion de una fase que se somete a una transicion Sol-gel para formar un sistema
rigido en dos fases silica solida (SiO,) y solventes contenido en los poros de la silice.

I1. Metodologia

La preparacion del material hibrido constd6 de dos pasos: 1). Los soles fueron
preparados en un frasco de reaccion de 100 mL provisto de una barra de agitacion
magnética. Se agregan los reactivos iniciando con el (TEOS) y el etanol en una relacion
molar de 1:4. Después de 15 minutos de agitacion constante, se adicionan los
catalizadores HF y HNOj3 con una concentracion de 0.1 ml, inicidndose la reaccion de
hidrolisis y polimerizacion de manera combinada. 2). Adicionalmente se preparé una
segunda solucion con tetrahidrofurano (THF), oligdbmero con terminacion hidroxilo de
AM (previamente obtenido por transferencia de cadenas), y dibutil dilaureato de estafio
(DLDBE) como iniciador, siendo las concentraciones de 0.9/0.8/0.1 ml,
respectivamente. La solucion 1 y 2 fueron homogenizadas, manteniendo la mezcla
durante 40 min a 25 °C.

El proceso de recubrimiento constd de cuatro pasos: 1). Limpieza de los sustratos de
vidrio con etanol, 2). El sustrato es inmerso en la solucidon, con una residencia 5 seg. a
una velocidad de desplazamiento de 0.005 cm/min. en un solo ciclo. 3). Los
recubrimientos fueron secados inicialmente a temperatura ambiente continuando con
incrementos 5 °C/min. hasta alcanzar los 60 °C, a esta temperatura se mantienen durante
24 horas. 4). Finalmente el recubrimiento se somete a un proceso de sinterizado a 100
°C durante 30 min. La solucién que contiene al material hibrido se dejo reposar hasta la
formacion de un gel. Después de 4 dias el material fue pulverizado y secado a 60°C por
un dia con objeto de reducir el contenido de agua y alcohol intersticial. 1**!

Los recubrimientos y polvo obtenidos fueron sometidos a diversas técnicas para su
caracterizacion como son FT-IR, DSC, TGA, RX y Espectroscopia UV-Vis.

I11. Resultados y Discusiones

Para estimar el por ciento de conversion de la reaccion del material hibrido, se toma en
consideracion los compuestos reaccionantes para el proceso Sol-gel y el oligomero. Los
valores de conversion a diferentes concentraciones de oligomero se observan en la tabla
1. En estos valores se existe una baja conversion del material hibrido, inferior al 30 %.
Observandose que en este proceso no se presenta una influencia significativa por la
concentracion del oligomero. Sin embargo, existe una relacion directa del aumento del
% de conversion respecto a un incremento en la concentracion de TEOS.

oligdbmero O0.1gr 0.2gr  0.3gr 0.2gr
Mezcla reaccionante. 17.0625 17.1625 17.2625 43.7
Polimero hibrido
PAM-SIO, 0.4647 1.9958 0.892 14.9266
% de conversion. 2.72 11.62 5.167 34.15

Tabla 1. Valores de conversion en la obtencidon del material hibrido
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La figura 1 muestra los resultados del andlisis por DSC de una muestra polvo de
material hibrido. A partir de estese observaron dos Tg’s, una a 181°C y otra a 244°C,
siendo estos valores superiores a los encontrados en un oligomero de PAM, donde la Tg
es proxima a los 4°C. La ausencia de esta temperatura sugiere la falta de dominios por
parte del oligomero de PAM. La T, a 281°C, revela la falta de una estructura altamente
definida y de alto peso molecular de la red inorgénica del SiO,.

La presencia PMA en la muestra de polvo hibrido, se revela mediante FT-IR (figura 2).
A 472 cm™ se observo la vibracion correspondiente a los enlaces CH,, otros picos
localizados a 802 cm™ son asociados con vibraciones del C-H. La banda de absorcion
asociada con vibraciones de tension del C=0 se presentd a 1736 cm’™'. Finalmente las
bandas a 2924 y 2854 cm’' indican la existencia de los grupos CH; y CH,,
respectivamente.
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Figura 1- DSC del hibrido (PAM-SiO2)  Figura 2- FT-IR del hibrido (PAM-SiO2)

Respecto a la matriz inorganica de SiO,, la banda 3385 cm™ corresponde al grupo OH y
la sefial a 967cm™ pertenece a la vibracion del Si-OH. Estas vibraciones sugieren la
presencia de un material inorganico con un niumero importante de grupos hidroxilos. Lo
cual indica que no existe una red tridimensional totalmente formada y existe presencia

un importante numero de grupos terminales OH.
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Figura 3- Difraccion de rayos X. del (PAM-Si0;). Figura 4- Espectro UV-vis del PAM-
Si0, sobre vidrio.

En la figura 3 se observé el analisis por RX del hibrido en polvo. En este difractograma

se presento la sefial caracteristica de un material amorfo, lo cual estd de asociada a la
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naturaleza del SiO,. Como resultado existe una alta transparencia del vidrio recubierto
con el material hibrido.

El espectro del ultravioleta-visible (UV-vis) se muestra en la figura 4. El recubrimiento
sobre vidrio exhibié una transmitancia del 90 al 100% en el rango de 400-800 nm, lo
cual sugiere una buena transparencia en la region del visible.

La figura 5 muestra la curva de TGA de un material hibrido de PAM-SiO; bajo
atmosfera de N,. De temperatura ambiente a 200 °C se registrd un 4% de perdida en
peso debido al solvente (H,O y etanol); entre 200 y 383°C, la perdida en peso fue del
47%, ocurriendo una descomposicion relativamente rapida a 330°C. Esta pedida en peso
pudo ser debida a la depolimerizacion térmica del PAM y del SiO,. Entre 380 y 500°C
la perdida de peso del 12% (maxima a 442°C) es debida a una degradacion completa del
PAM. Finalmente, se observa que a una temperatura cercana a los 500 °C, permanece

un peso proximo al 35 %.
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Figura 5. TGA bajo atmdsfera de nitrogeno, de un polvo de polimero hibrido, a base de
PAM-SiO;.

IV. Conclusiones

El hibrido PAM-Si0,, para ser empleado como recubrimiento en vidrio y PMMA fue
preparado via una polimerizacion in situ del Sol-gel y un oligomero de PAM. El hibrido
exhibid algunas caracteristicas de estructura molecular tanto del SiO, como del PAM.
Este hibrido como recubrimiento exhibié buena transparencia, mas del 90% de
transmitancia en la region del visible, siendo altamente amorfo segiun lo muestra la
difraccion por RX. Por TGA se muestra que existe material arriba de los 500°C, lo cual
permite concluir la presencia de entrecruzamiento quimico entre el PAM vy la superficie
del silice.
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