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RESUMEN

Durante desarrollo de esta investigacion se llevo a cabo la sintesis de distintos
nanocompositos a partir de la reaccion de reticulacion del elastomero de
polidimetilsiloxano hidroxi-terminado (PDMS), en el cual fueron agregadas como
estructuras de refuerzo concentraciones en peso de 0%, 2%, 4%, 8% y 10% de
nanoparticulas de TiO2z y SiO:z sintetizadas por método sol-gel; se determinaron
las propiedades cristalinas y morfolégicas de las nanoparticulas a través de
difraccién de rayos X y espectroscopia Raman; y las propiedades morfologicas
de los recubrimientos por medio de espectroscopia infrarroja. Se evalué la
eficiencia de reticulacion, la hidrofobicidad, y el grado de adhesion de los grupos
de estudio a través de pruebas gravimétricas de extraccion, de angulo de
contacto y ensayos de adhesion conforme a la norma ASTM D3359,
respectivamente. Se determind que los nhanocompésitos obtenidos mantienen
las propiedades de rendimiento de reticulacion y adhesion a superficies; mientras
que, se muestra un ligero aumento en el angulo de contacto para los
nanocompaositos de concentracion 8% en peso en comparacion con el PDMS sin
reforzantes. Asimismo, se realizaron las pruebas mecanicas de dureza a la
indentacién y resistencia a la traccion conforme a las normas ASTM E-384 e ISO
527 respectivamente; se observo un aumento en la dureza, médulo elastico y
resistencia a tension de conforme aumenta la concentracion de nanoparticulas,
esto para ambos tipos de compasitos. Por el contrario, la elongacion maxima se

mantuvo entre el 60-75% para todos los grupos de estudio.



ABSTRACT

In this research, the synthesis of different nanocomposites was carried out from
the crosslinking reaction of the hydroxy-terminated polydimethylsiloxane
elastomer (PDMS), in which concentrations by weight of 0%, 2%, 4%, 8%, and
10% were added as reinforcing structures of TiO2 and SiO2 nanoparticles
synthesized by sol-gel method. The crystalline and morphological properties of
the nanoparticles were determined through X-ray diffraction and Raman
spectroscopy; and the coatings” morphological properties through infrared
spectroscopy. Crosslinking efficiency, hydrophobicity, and adhesion degree of
the study groups were evaluated through gravimetric crosslinking tests, contact
angle and adhesion test according to ASTM D3359, respectively. It was found
that the different nanocomposites obtained kept the properties of crosslinking
yield and adhesion to surfaces; and a slight increase in contact angle is shown
for nanocomposites with 8% weight, compared to PDMS without reinforcers.
Finally, the mechanical tests of indentation hardness and tensile strength were
carried out in accordance with the ASTM E-384 and ISO 527 standards
respectively. An increase in hardness, elastic modulus and tensile strength is
experienced according to the concentration of nanoparticles, this for both types
of composites, while the maximum elongation remained between 60-75% for all

study groups.



l. INTRODUCCION

Dentro del area de la nanotecnologia, la preparacion de nanoparticulas (NPs),
cuyo tamafio oscila entre 1 y 100 nm, cobrdé gran interés debido a las
particularidades de sus propiedades Opticas, magnéticas, eléctricas, cataliticas,
etc. Muchas de estas propiedades y posibles aplicaciones son fuertemente
influenciadas por el tamafio y la forma de estas (Roldan, 2005). A partir de la
dispersion de estas particulas en una matriz de un material soporte surge una

nueva clase de materiales llamados “nanocompdsitos”.

El desarrollo de estos materiales compésitos ha alcanzado un notable interés
tanto cientifico como tecnoldgico, debido principalmente a la considerable mejora
en las propiedades fisico-mecanicas de estas estructuras comparadas con los
materiales por separado, inclusive con los compdsitos que utilizan refuerzos

convencionales de tamafio micrométrico (Cury, 2009).

Entre los distintos tipos de nanocompdsitos, destacan particularmente en el
sector industrial y de investigacion aquellos que parten de una matriz polimérica,
a la cual se le adicionan nanoparticulas inorganicas ya sean metales, distintos
oxidos metalicos e inclusive otras estructuras poliméricas. El caso de los
nanocompositos con particulas metélicas ha sido estudiado principalmente con
el objetivo de mejorar las caracteristicas de conductividad térmica y eléctrica,
siendo éste un factor importante en el disefio de polimeros semiconductores para
aplicaciones  optoelectronicas (Zhan, 2017). Se ha demostrado
experimentalmente que las propiedades de los nanocompdsitos resultantes
dependeran principalmente del tamafio y la forma de las particulas, pero también
de la naturaleza de polimero, su grado de entrecruzamiento, grado de dispersién
de las nanoparticulas sobre la matriz y la interaccién entre los reforzantes

utilizados y las cadenas del polimero (Uehara, 2017) (Crosby, 2007).

Distintas aplicaciones como el control de corrosion con recubrimientos a base de
nanocompaositos poliméricos, han ganado popularidad debido a su potencial para
resolver de manera efectiva esta problematica al mejorar la hidrofobicidad de los
materiales actualmente utilizados. Asi como en los reforzantes, los aditivos,

catalizadores y pigmentos estdn siendo reemplazados por nanoparticulas,
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principalmente por 6xidos metélicos, que han demostrado ser capaces de, no
solo cumplir la funcién de los componentes antes mencionados dentro del
polimero (dar color, volumen y reducir tiempos de reaccion), sino que también
modificar la resistencia mecanica, conductividad y capacidad anticorrosiva de la
matriz (Cui X. , 2018).

Otro ejemplo del campo de investigacion en nanocompositos se obtuvo con la
incorporacion de nanoparticulas de nitruro de boro, grafeno y TiO2 (rutilo-
anatasa) a una resina acrilica de polimetilmetacrilato (PMMA) propuesta por
Ysiwata (2018); con esta formulacion se ha logré modificar superficialmente el
recubrimiento polimérico y mejorar significativamente sus propiedades
anticorrosivas debido a la formacion de un efecto aislante del medio ambiente
debido a sus interacciones con los iones Na* y CI del ambiente corrosivo
(Ysiwata, 2018).

De manera similar, Mandidi (2018), demostraron que las propiedades
dieléctricas de nanocompdsitos con base en polimeros RTV (Room Temperature
Vulcanized) y nanoparticulas de 6xidos metdlicos TiO2 y SiO2 se ven mejoradas
en funcién a la concentracion y tamafo de las nanoestructuras, disminuyendo la
permitividad eléctrica del recubrimiento a medida que reduce el tamafio de grano,
provocando la reduccion de acumulacion de cargas y por consiguiente de la
permitividad eléctrica (Madidi, 2018).

IIl. ANTECEDENTES

En los dltimos afios, numerosos trabajos de investigacion se han desarrollado
alrededor del disefio y evaluacion de compdsitos con base en polimeros de silicio
y nanoestructuras de diferentes morfologias y naturaleza quimica (Cury, 2009)
(Khan, 2018). A pesar de que el desarrollo y aplicacion de los compdsitos
poliméricos en la industria comprende una amplia gama de sectores, y por
consiguiente un gran numero de propiedades a mejorar, la investigacion en
general se ha enfocado en el estudio de polimeros conductores, viéndolos como
una opcién mas econdmica y versatil a los recubrimientos metalicos (Riccardis,
2019).
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Prueba de lo anterior, se puede encontrar en trabajos de investigacion donde se
buscan mejorar las propiedades conductoras eléctricas de estos materiales
poliméricos mediante la adicién de nanoestructuras reforzantes como nanotubos
de carbono (Lee S. J., 2019), nanofibras (Li, 2017), 6xidos metalicos (Ates, 2019)
y particulas magnéticas (Song, 2013) enfocandose en aplicaciones electrénicas

y Opticas.

Otros enfoques buscan ampliar la versatilidad de estas matrices poliméricas a
través de la adquisicion de propiedades anticorrosivas (Ysiwata, 2018) o
capacidades antimicrobianas (Chladek, 2016). Del mismo modo, las propiedades
mecanicas de diferentes sistemas poliméricos, tales como la resistencia a la
tension, el modulo elastico y resistencia al impacto, al igual que algunas
propiedades fisicas tales como las propiedades de permeabilidad de gases,
también se ven ampliamente modificadas por el uso de estas nanoparticulas
(Berean, 2015).

En el area de investigacion de polimeros aislantes se han desarrollado trabajos
gue buscan aumentar estas capacidades aislamiento eléctrico que presentan los
materiales RTV a través de la adicién de nanoestructuras como algunos 6xidos
de silicio (Du B. , 2014) y titanio (Madidi, 2018) o mejora de transferencia de calor
(Chen & Wang, 2016), sin que haya un notorio enfoque en la mejora de
propiedades mecanicas de estos recubrimientos inorganicos. Caso contrario que
se presenta para los polimeros organicos, donde diversas investigaciones
buscan la mejora de estos materiales, como el caso del polimetiimetacrilato
(Wang G. , 2017) y PP (Huang, 2017).

[ll. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los materiales poliméricos utilizados como recubrimientos en distintos sectores
industriales como en el automovilistico, aeronautico y eléctrico presentan un
buen desemperio ante factores medioambientales como a la humedad y una alta
resistencia a la radiacion UV, manteniendo al sustrato protegido de procesos
como la degradacién por radiacion y corrosion. Por otro lado, pueden presentar

propiedades eléctricas muy interesantes, comportandose como aislantes o
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conductores eléctricos y térmicos en funcidbn de su naturaleza quimica y
composicion. Por estas propiedades y su versatilidad, los materiales poliméricos
han demostrado ser perfectos como recubrimientos aislantes del medio
ambiente (Cui X. , 2018).

En la industria eléctrica los polimeros son utilizados principalmente como
recubrimientos aislantes para la operacion segura de equipo de alto voltaje,
aisladores, estructuras y cables de alta tension, por lo que su eficiencia y
durabilidad son vitales para la proteccién contra descargas, formacioén de arcos

eléctricos y dafo al equipo y personal en centrales eléctricas (Zhong, 2018).

El principal problema de estos recubrimientos radica que exhiben un limitado
desempefio a esfuerzos mecénicos, impactos o ralladuras, provocando en estos
grietas u orificios al ser sometidos a un estrés mecénico; lo anterior, termina
exponiendo el material que recubren al medio ambiente, reduciendo su eficiencia
y tiempo de vida. Aunque actualmente el uso de reforzantes microcompaositos
logra aumentar el desempefio de estos recubrimientos, la resistencia de traccion
y dureza de los recubrimientos poliméricos puede aumentar para lograr un mejor
rendimiento y mayor duracion, siendo actualmente la nanotecnologia la vertiente
gue ha demostrado ser capaz de resolver estas cuestiones (Momen & Farzaneh,
2011).

En las ultimas décadas, los investigadores de todo el mundo han buscado formas
de aumentar la resistencia de traccion de los materiales poliméricos para
aumentar su vida util en intemperie. Uno de los enfoques méas famosos consiste
en adicionar cargas inorganicas a estas matrices poliméricas. Hashemi (2013),
investigo el efecto de los rellenos de trihidrato de alimina sobre las propiedades
de resistencia a la traccion y dureza de compositos de polipropileno y polietileno
a diferentes relaciones en peso, donde obtuvo una mejor respuesta mecanica a
la traccién y una mayor dureza a medida que se incrementaba la concentracion

del relleno en el compdésito (Hashemi, 2013).

El uso de nanoestructuras ha mostrado ofrecer un mejor desempeio que los

micro y macro refuerzos utilizados con la misma especie quimica, esto debido a
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gue el uso de nanoparticulas permite beneficiar al sistema de una sinergia entre
estas nanoestructuras y las cadenas de polimeros al generar una gran cantidad
de area de contacto polimero-nanomaterial, resultando en un area interfacial en
relacion con el volumen del material mucho mayor que en los reforzantes
convencionales (Harito, 2019). Estos mecanismos han demostrado influir en la
formacion de nuevas microestructuras debido a la presencia de estos reforzantes
nanomeétricos, la mejora en la transferencia de tensiones entre las cadenas del

polimero o un aumento en la densidad de deformacién mecanica (Crosby, 2007).

IV. JUSTIFICACION

Actualmente distintos sectores industriales como el automovilistico, aeronautico
y de recubrimientos, se encuentran en un periodo de cambio, que va de la mano
con el desarrollo de nuevas tecnologias como la nanotecnologia. La
nanotecnologia representa uno de los principales motores para el desarrollo de
nuevos materiales con mejores propiedades tanto fisicas (resistencia mecanica,
elasticidad, dureza, tenacidad) como quimicas (reactividad, punto de fusién,

corrosion, aislamiento eléctrico).

Los materiales poliméricos son ampliamente utilizados en la industria debido a
su facil produccion, baja densidad y naturaleza duactil que le permite moldearse
facilmente, siendo actualmente empleados en su mayoria como recubrimientos
para materiales metalicos, cerdmicos e incluso otros polimeros, ya sea como
aislantes de humedad, térmicos, eléctricos, o para dotar de resistencia al medio
ambiente (Kebiche, 2020). En contraposicién, estos materiales presentan
desventajas como su baja resistencia mecdénica y dureza en comparacion con
los materiales metélicos y cerdmicos respectivamente, que limitan ampliamente

su desempefio (Cury, 2009).

A través de la nanotecnologia se han demostrado avances sustanciales en el
desemperio de estos materiales con la adicion de distintas nanoestructuras que
permiten mejorar propiedades como la capacidad dieléctrica para la distribucion
de carga y la estabilidad térmica (Du B. , 2014), esto a través de la formacion de

nanocompositos con distintos 6xidos metélicos como TiO2 (Madidi, 2018) y SiO2
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(Du B. , 2014). Con base en lo anterior, la adicion de nanoparticulas a las
matrices poliméricas representa un camino que se ha demostrado puede llegar
a subsanar la principal desventaja que presentan estos materiales ante distintos

esfuerzos mecanicos.

V. FUNDAMENTACION TEORICA

V.1 Polimeros v sus aplicaciones

Los materiales poliméricos son utilizados en amplia variedad de aplicaciones en
la industria de plasticos, hules, resinas y pinturas. Estos materiales se
encuentran constituidos por macromoléculas, que, a pesar de tener grandes
dimensiones, con pesos moleculares que llegan al millén de uma (unidad de
masa atomica), tienen una composicion y estructura quimica muy simple.
Presentan estructuras macromoleculares, lineales o ramificadas, que consisten
en pequefas unidades repetitivas llamadas mondémeros, los cuales se enlazan
covalentemente entre si formando largas cadenas, como se ejemplifica en la
Figura 1. Exhiben naturaleza organica o sintética y son principalmente
constituidos de C, H, O, Ny Si (MacGregor, 2001).
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Figura 1. Representacion gréafica de la estructura basica de composicion de los
materiales poliméricos.

Los polimeros son materia prima de la vida; componen las células, el
protoplasma y el nacleo de los tejidos animales y vegetales. Por su parte, en la
industria han sustituido en muchos usos a otros materiales empleados desde

hace mucho tiempo, como los metales, madera, vidrio, la lana y el algodoén, ya
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gue representan ventajas sobre estos; siendo en ocasiones mas ligeros, mas
resistentes a los impactos y a la intemperie, moldeables y, en general,
presentando un menor costo de produccion. La versatilidad de las propiedades
de los polimeros ha permitido su aplicacion en campos tan distintos como la
medicina, ingenieria, comunicaciones, la industria textil y automotriz, entre otros
(Corefio-Alonso, 2010).

A nivel industrial es posible producir polimeros casi a la medida, ya sea que
tengan que resistir muy altas o muy bajas temperaturas, que sean tan
transparentes como el vidrio, que conduzcan corriente eléctrica, que puedan
adherirse a piezas de metal para la construccién de grandes estructuras, o fibras
textiles que dificilmente se puedan distinguir de los materiales naturales (Rosales
R., 1999).

V.2 Clasificacion de los polimeros

Debido a la gran versatilidad de configuraciones espaciales y quimicas que
presentan los materiales poliméricos; estos pueden ser clasificados de distintas
formas: con base en el método de sintesis, la estructura molecular, el peso
molecular o de acuerdo con la familia quimica a la que pertenecen. Inicialmente,
una manera de clasificar estos materiales es establecer si esta macromolécula

presenta una estructura lineal o ramificada.

Un polimero lineal se encuentra formado de cadenas moleculares en forma de
fibras o largos hilos, mientras que en un polimero ramificado existen cadenas
primarias y cadenas secundarias mas pequefas, que nacen de las cadenas
principales (Callister, 2014). Un diagrama simplificado de esta clasificacion se
aprecia en la Figura 2.

2.3
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e
L]

(a) (b)

Figura 2. Clasificacion de polimeros (a) lineales y (b) ramificados.
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Otra de las formas de clasificar a los polimeros, la cual resulta analoga con el
trabajo realizado, es diferenciarlos en funcidon de su comportamiento térmico y
mecénico. A partir de esta consideracion, se obtienen tres categorias principales:
los polimeros termoplasticos, termoestables y elastbmeros, como se muestran
en la Figura 3 (Callister, 2014).

(@) (b) (c)

Figura 3. Representacion esquematica de la distribucién espacial que presentan los

polimeros (a) termoplasticos, (b) termoestables y (c) elastomeros (San Andrés, 2008).

V.2.1. Polimeros Termoplasticos
Los polimeros termoplasticos son macromoléculas que presentan un
comportamiento plastico y ductil ante el incremento de temperatura; al enfriarse,
producen un solido elastico. El proceso puede repetirse muchas veces, puesto
que durante este no se rompen ni se forman enlaces quimicos primarios. Estos
materiales pueden tener o no cadenas ramificadas, las cuales se encuentran

entrelazadas, logrando formar sistemas cristalinos o amorfos.

Entre los &tomos que componen sus cadenas primarias se presentan enlaces de
Van de Waals; éstas son relativamente débiles en comparacién con los enlaces
covalentes principales. Debido a esta caracteristica, en los polimeros
termoplasticos las cadenas principales se pueden deslizar entre ellas mediante
la aplicacion de esfuerzos de tensién, y provocar que el material se ablande y
funda al calentarse (Askeland, 2012) (Shackelford, 2013).
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V.2.2. Polimeros Termoestables

Los polimeros termoestables estan constituidos por largas cadenas (lineales o
ramificadas) de macromoléculas que estan fuertemente unidas por enlaces
entrelazados para formar estructuras de redes tridimensionales. Estos
materiales se asemejan a un manojo de hilos que estan tejidos entre si en varios
sitios y no solo enredados; son por lo general mas resistentes, aunque mas
fragiles que los termoplasticos. Este tipo de polimeros no se funden al calentarse,
sino que empiezan a degradarse; su estructura quimica es modificada por el
calor y se producen materiales entrelazados que no pueden volver a
reblandecerse, esto les dificulta ser reprocesados una vez realizadas las
reacciones de entrecruzamiento (Shackelford, 2013) (Askeland, 2012).

V.2.3 Elastémeros
Finalmente se encuentran los elastdmeros, conocidos comercialmente como
hule o caucho. Estos materiales permiten una deformacion elastica de hasta
200% de sus dimensiones originales, presentando en sus cadenas poliméricas
una forma en espiral que se puede estirar de manera reversible al aplicarse una

fuerza mecanica (Askeland, 2012).

Lo que permite que estos materiales presenten este comportamiento tan

particular es resultado de tres caracteristicas principales (Gonzalez, 2017):

- Sus cadenas moleculares poseen una configuracién de ovillo estadistico
gue proporciona una estructura amorfa del elastbmero, donde se obtienen
altos pesos moleculares.

- Los enlaces en la molécula del elastomero estan relativamente libres para
poder rotar o extenderse, lo que les permite presentar un comportamiento
elastico ante una fuerza aplicada.

- Sutemperatura de transicion vitrea es inferior a la temperatura ambiente,
de modo que presenta un comportamiento viscoelastico.

Esta clase de polimeros desempefian un papel fundamental en la actualidad,

estando presente en el desarrollo de las nuevas tecnologias. Las propiedades
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elasticas Unicas de este material facilitan una multitud de tecnologias para
producir articulos tan diversos como neumaticos, cintas transportadoras,
sistemas antisismicos, juntas, amortiguadores, cojinetes, mangueras, apoyos de
puentes, perfiles, recubrimientos de cables eléctricos, recubrimientos aislantes y

productos biosanitarios (catéteres, guantes, lentillas, tapones) (Gonzalez, 2017).

La propiedad de asilamiento de algunos elastémeros les ha permitido aplicarse
en una gran variedad de industrias de distribucion de energia y servicios de
electricidad por mas de cinco décadas. En particular, han sido utilizados en la
industria eléctrica como recubrimientos dieléctricos debido a su rapida respuesta
aislante, alta eficiencia y poca pérdida de viscosidad, lo cual les permite ser
operados a altas corrientes eléctricas y frecuencias (Bahrt & Yu, 2015). Ademas,
ha captado la atencion de gran cantidad de investigadores por las ventajas que
presentan, como su baja densidad, bajo costo de instalacion, facil manejo y mas
importante, su alto desempefio bajo ambientes corrosivos debido a sus
caracteristicas hidrofobicas (Kumosa, 2011).

V.3 Sintesis de polimeros

Para entender como son obtenidos los diferentes tipos de polimeros descritos
anteriormente, es necesario conocer los procesos a través de los cuales se
sintetizan estas macromoléculas y asi mismo comprender la razon de las

composiciones y estructuras moleculares que presentan.

La produccion de cualquier polimero, con una calidad controlada, es un proceso
muy complejo, encontrando normalmente a la industria petroquimica encargada
de la produccion de estos materiales plasticos. Esta industria suministra material
susceptible de posterior moldeo por fusion o enfriamiento, en el caso de los
termoplasticos, o liquidos y polvos reactivos en el caso de termoestables y
elastdbmeros; estos ultimos a falta de una reaccion final de entrecruzamiento. Es
a partir de estos materiales de partida que se distinguen dos métodos de
polimerizacion: por adicion y por condensacion (Shackelford, 2013) (Chang,
2017).

Una polimerizacion es por adicion, si la molécula de monémero pasa a formar

parte del polimero sin pérdida de atomos. En este proceso el polimero es
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sintetizado por la adicion de monomeros insaturados a una cadena de
crecimiento, siendo este mondémero de partida una molécula con doble enlace o
anillos quimicamente estables. Es una reaccion en cadena, por lo tanto,
cualquier numero de mondmeros puede unirse a un polimero. Este proceso de
sintesis puede dividirse en una serie de reacciones consecutivas, siendo la
iniciacién, crecimiento (cadena principal y ramificaciones) y terminacion
(Shackelford, 2013).

Para que inicie el proceso de polimerizacion por adicion, es necesario agregar
un iniciador al monémero. El iniciador actia como un interruptor de arranque,
formando radicales libres con un sitio activo que atrae a los &tomos centrales de
los mondmeros. Al ocurrir esta reaccion, el sitio activo se transfiere a un atomo
del monémero y empieza a formarse la cadena. A este nuevo sitio se puede fijar
una segunda unidad de repeticion alargandose asi la cadena. Estas cadenas
pueden terminarse mediante dos mecanismos, consiguiendo que las
extremidades de dos cadenas se unan (combinacion) o que el extremo activo de
una de las cadenas retire un atomo de hidrogeno de una segunda cadena
(desproporcion) (Askeland, 2012).

Por el contrario, la polimerizacion es por condensacion si la molécula de
monomero pierde atomos cuando pasa a formar parte del polimero. Por lo
general se pierde una molécula pequefia, como agua o acido clorhidrico (HCI)
gaseoso, liberandose como subproducto durante el proceso de polimerizacion.
El mondémero debe tener grupos funcionales en los extremos, que puedan
reaccionar juntos para continuar la polimerizacion. Por ejemplo, si los extremos
de unién de dos moléculas tienen un grupo hidroxilo (-OH) y un grupo carboxilico
(-COOH), una molécula de agua sera liberado y forma un enlace éster (Clayden,
2012).

V.4 Proceso de Reticulacién (Entrecruzamiento).

Adicionado a los métodos de sintesis, la reticulacién es un proceso quimico en
polimeros posterior e independiente a las técnicas antes mencionadas. Con este

proceso el material adquiere una forma solida irreversible; siendo la reaccion
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quimica que comunmente se lleva a cabo antes de la utilizacion de los

elastobmeros.

Un claro ejemplo son las distintas resinas empleadas en materiales compuestos
de bajo costo como pinturas, adhesivos o aditivos, estos se suministran como un
liquido viscoso, siendo en realidad una mezcla de los mondmeros iniciales y
largas cadenas poliméricas principales insaturadas. Al afiadir a una resina un
iniciador via radical (comunmente perdxido), y en ocasiones un catalizador (el
cual provoca la descomposicion del iniciador en radicales) se inicia la
polimerizacién por apertura de enlaces, similar a la polimerizacion por adicion,
donde ocasionalmente se cruzan con los enlaces insaturados de las cadenas
principales, resultando finalmente en una malla tridimensional termoestable. Al
aumentar el porcentaje de iniciador y el catalizador, aumenta también la

velocidad del proceso de reticulado (Shackelford, 2013).

Las reacciones de reticulacion dan como resultado enlaces covalentes entre las
macromoléculas individuales que, por definicion, no son reacciones analogas a
los polimeros. Sin embargo, la reticulacion quimica de los polimeros también es
muy importante industrialmente y tiene un gran efecto en las propiedades de

estos materiales.

Debido al proceso de reticulacion, la temperatura de transicion vitrea aumenta,
producto de la disminucién de la movilidad de las cadenas poliméricas y al
aumento de la masa molar que se aproxima a un valor infinito durante este
periodo. Del mismo modo, la resistencia del material aumenta debido al aumento
de la masa molar; se disminuye la solubilidad de las macromoléculas cuando se
completa la reticulacion, lo que permite obtener un material completamente
insoluble (Koltzenburg, 2017).

Durante la reticulacion, la viscosidad de la mezcla de reaccion cambia
drasticamente, porque las moléculas crecen y se ramifican. La viscosidad y el
modulo elastico estan estrechamente relacionados con el proceso de
reticulacion, por lo que es posible seguir el desarrollo del médulo elastico en
funcién de distintos parametros durante la sintesis, como el tiempo de reaccion,

grado de reticulacion y arquitectura de la red (Lewicki, 2011). Esta reaccion en
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elastdbmeros se realiza comunmente a través de la vulcanizacion radical, donde
los enlaces cruzados se introducen aleatoriamente a lo largo de la cadena del
polimero lineal. Un esquema de reaccion de reticulacion para el polimero
sintético de silicona polidimetilsiloxano (PDMS) se muestra en la Figura 4
(Ladegaard, 2008).
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Figura 4. Camino de reaccion en sistema de polimeros de silicio PDMS con cadenas
terminales reactivas.

Los sistemas de reticulacion para elastbmeros consisten generalmente en un
agente reticulante con tres o0 mas grupos reactivos por cadena que permite la
formacion de interconexiones entre las cadenas poliméricas principales, un
polimero con un grupo reactivo posicionado en ambos extremos (Figura 4), y la
posibilidad de utilizar un catalizador, siendo normalmente sales metalicas como
compuestos organometalicos (acido cloroplatinico), compuestos de estafio
(dibutil dilaurato) y aminas. Asi mismo, las propiedades del elastomero resultante
se pueden modificar afladiendo solventes volatiles o no volatiles, extensores de
cadena, resinas u otros polimeros que interactien quimica o fisicamente con la
red (Ladegaard, 2008) (Wang D. , 2017).

V.5. Polimeros inorganicos de Silicio (elastdbmeros RTV)

Como se explico en los parrafos anteriores, los polimeros son materiales
altamente modificables, que en funcién a los monémeros que lo componen,
agentes de reticulacion, y su proceso de sintesis y/o de reticulacion es posible
obtener una gran variedad de caracteristicas fisicas y quimicas.

Entre la gran diversidad de materiales poliméricos existentes, la buena
estabilidad térmica que presentan algunos minerales y vidrios, que también son
materiales poliméricos, ha llamado la atencién de investigadores e industrias de
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polimeros sintéticos inorganicos, siendo por mucho los silicones, los polimeros
inorganicos mas importantes y utilizados industrialmente. Estos polimeros
conforman su estructura de atomos de silicio, el elemento més abundante en el
planeta; se encuentra en distintas formas: fluidos, aceites, cauchos y resinas.
Consisten en cadenas repetitivas con unidades estructurales de -Si-O- con
predominancia de grupos organicos en sus cadenas laterales; y son nombrados

propiamente como poliorganosiloxanos o siloxanos (Figura 5) (Manas, 2009).

Figura 5. Esquema representativo de la estructura base del polimero inorganico
polidimetilsiloxano (PDMS).

Un ejemplo de estos materiales altamente utilizados en la industria son los
elastomeros de silicona, polimeros inorganicos que presentan un alto grado de
flexibilidad a bajas temperaturas (hasta -90°C) y son estables hasta
temperaturas de 250°C; son resistentes a la degradacién ambiental y a aceites
lubricantes. Una de las propiedades mas importantes que presentan es su
capacidad de reticulacion a temperatura ambiente (industrialmente denominado
vulcanizacion), por esta razén, adquieren la denominacion de polimeros RTV

(Room Temperature Vulcanized) (Callister, 2014).

El uso de polimeros RTV como recubrimientos a nivel industrial ha sido
ampliamente aprovechado para la proteccién de aislantes de porcelana y vidrio,
con el objetivo de reducir la probabilidad de cortocircuitos de alto voltaje
(flashover). Estos polimeros presentan una mayor eficiencia aislante al
compararlos con otros materiales como Oxidos metélicos debido a su ya
mencionadas propiedades dieléctricas y térmicas. Ademas de esto, presentan
un excelente desempefio como recubrimiento debido a sus caracteristicas de

23



adhesion, inmunidad a procesos de despolimerizacion, rapida aplicacion y la

posibilidad de ser aplicado bajo condiciones energizadas (Jamaludin, 2016).

V.7. Componentes en recubrimientos elastoméricos

Una vez conocida la estructura de los polimeros, el como estos se encuentran
conformados quimica y estructuralmente, y la importancia de estos materiales a
nivel industrial en una amplia variedad de sectores, es también importante
destacar que para su uso como recubrimientos es necesario la integracion de las
matrices poliméricas junto con distintos componentes como lo son disolventes,
cargas reforzantes, agentes de reticulacion, catalizadores entre otros; los cuales
participan y modifican las condiciones de sintesis y reticulacion de los
elastomeros, y por consiguiente sus propiedades fisicas y quimicas finales
(Gonzalez, 2017).

Debido a lo antes mencionado, es importante identificar qué componentes entran
en contacto cémo con la red polimérica, como pudieran interaccionar estos
materiales y como se ven modificadas las propiedades de estos recubrimientos

aislantes.

Para que los elastbmeros obtengan sus propiedades finales a través de la
reaccion de vulcanizacién, ademas de la matriz polimérica, es necesario un
agente o sistema de entrecruzamiento y la aplicacion de temperatura, presion o
un catalizador. En funcion del tipo de agente de entrecruzamiento utilizado en
este proceso, los elastbmeros pueden estar entrecruzados a través de uniones
quimicas irreversibles (elastbmeros termoestables) o uniones fisicas
(elastobmeros termoplasticos), lo cual, como se analiz6 en la clasificacion de los
polimeros, repercute en las propiedades fisicas y quimicas de los materiales,

como su comportamiento mecanico y térmico (Gonzalez, 2017).

Aunque ya sea posible formar la red elastomérica con estos dos componentes,
por si solo, el polimero entrecruzado generalmente posee pobres propiedades
mecanicas, por lo que se requiere la incorporacion de otros ingredientes que

refuercen el material, como son las cargas reforzantes. Estas cargas son
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particulas sélidas que habitualmente se afiaden en grandes cantidades a las
matrices, con el objetivo de disminuir los costos del producto, modificar las
propiedades fisicas al reforzar el material y mejorar el procesado durante su
produccién. Los reforzantes mas utilizados industrialmente son el negro de
carbono, cargas blancas inorganicas como la silice, silicatos o caolines, y cargas

organicas como algunos tipos de resinas (Heinrich, 2002).

Al incorporar negro de carbono a un elastémero se mejoran propiedades como
la carga de rotura y el esfuerzo a deformacion constante, la resistencia al
desgarre y abrasion, y aumenta la conductividad térmica y eléctrica del material.
Las cargas inorganicas se utilizan para sustituir al negro de carbono en
aplicaciones de linea blanca, con las desventajas de que se consigue un menor
reforzamiento, se tiene una mayor densidad y se forman agregados. Su
incorporacion y dispersion en la mezcla es mas complicada que con el negro de
carbono (Klupper, 1997), por lo que generalmente se afiaden agentes de
acoplamiento para aumentar la afinidad con los polisiloxanos (Luginsland, 2002).

Habitualmente, los recubrimientos de caucho también suelen incorporar otro tipo
de ingredientes como antidegradantes (antioxidantes o antionizantes),
ingredientes que afectan el procesado (plastificantes como aceites, ceras o
resinas), peptizantes, facticios, colorantes y pigmentos, esponjantes,

retardadores de llama, entre otros (Datta, 2007).

Como se demostro, en la produccién de estos recubrimientos elastoméricos se
pueden introducir una gran cantidad de ingredientes en su formulacién, esto
dependiendo de la aplicacidon para la que se disefia el material, donde va a ser
colocada la pieza, las condiciones a las que sera expuesto, y hasta el color

deseado pieza.

V.8. Nanocompoésitos Poliméricos

En tiempos mas recientes, de igual forma que los aditivos, solventes y refuerzos,
se ha propuesto es uso de estructuras como nanofibras y diferentes
nanoparticulas (carbonosas, inorganicas, metalicas, etc.) para reforzar los
materiales poliméricos (Maiti, 2008). A través de estos materiales se busca el

reforzamiento de los polimeros con la obtencion de una alta superficie especifica
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en las cargas para obtener una elevada superficie de contacto con las cadenas
elastoméricas, y poder estudiar las interacciones polimero-carga (Frohlich,
2005).

El desarrollo de estos nuevos compdsitos poliméricos formados en conjunto con
nanoparticulas inorganicas y una matriz polimérica han alcanzado un gran
interés tanto en el campo cientifico como tecnolégico, debido principalmente a la
considerable mejora en sus propiedades fisico-mecanicas comparados con los
materiales compuestos utilizando rellenos convencionales de tamafio
micrométrico. Aplicaciones demostradas de estos nanocompositos se
encuentran en el campo de la Optica, mecanica, biomateriales, tecnologia de

computacion, medicina y salud, materiales aeroespaciales, etc. (Luan, 2012).

Entre los distintos nanocompdsitos investigados actualmente se encuentran
aquellos compuestos de una matriz polimérica a la cual se adicionan
nanoparticulas inorgénicas ya sea de tipo silices, 6xidos o metales. En el caso
particular de los nanocompésitos con particulas metalicas, se han estudiado
principalmente por sus caracteristicas mejoradas de conductividad térmica y
eléctrica siendo éste un factor importante en el disefio de materiales

semiconductores (Zhan, 2017).

En general, se ha encontrado que pequefias cantidades de nanoparticulas
mejoran considerablemente las propiedades mecanicas, estabilidad dimensional
y térmica debido a que la interaccion a nivel nanométrico entre las particulas y la
matriz polimérica permite un mayor contacto dentro del compdsito; ademas,
debido a su tamafo, las particulas actian como un laberinto para la difusion de
gases a través de la estructura del polimero y a su vez como retardantes de
flama debido a la facilidad de estas pequefias particulas para aislar al sistema

polimérico del fuego y retardar su combustién (Pozsgay, 2002).

Se sabe que los mejores resultados en las propiedades finales de un
nanocompodsitos polimérico se alcanzan cuando las nanoparticulas se
encuentran homogéneamente dispersas en la matriz polimérica. La capacidad

de dispersién de las nanoparticulas se encuentra generalmente en funcion de la
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efectividad del mezclado, del contenido de los grupos polares y del tipo de la

nanoparticula utilizada (Dorigato, 2013).

Las propiedades de los nanocompdsitos poliméricos dependen en gran medida
de la matriz polimérica, las caracteristicas de la nanoparticula como: tipo,
tamafo, forma, concentracion, estado de aglomeracion y el grado de adhesion
matriz-particula, asi como, de la forma en que estos materiales han sido
preparados. Debido a que las propiedades superficiales, tamafio vy
dispersabilidad de las nanoparticulas son muy diversas es muy dificil predecir

las propiedades de los nuevos nanocompaositos (Luan, 2012).

V.9 Propiedades mecanicas de nhanocompositos poliméricos

Una vez conocida la estructura de los polimeros, cdmo estos se encuentran
conformados quimica y estructuralmente, y evidenciado que la adicion de
nanoestructuras ha permitido la modificacion de un gran niamero de propiedades
de estos materiales, es necesario conocer cOmo estas estructuras de diversa
naturaleza quimica y fisica son capaces de modificar las interacciones dentro de
la red polimérica y a partir de ello conocer los factores que determinan el cambio

de propiedades mecanicas de los nanocompadsitos.

Las nanoestructuras adicionadas en los nanocompadsitos presentan dimensiones
entre los 5y 100 nm. A estas escalas, estas particulas usadas como reforzantes
se aproximan al tamafio de las cadenas unitarias de los polimeros y desarrollan
interacciones Unicas que permiten la modificacion de entre muchas cosas, las
propiedades mecanicas del material. Los distintos mecanismos que se llevan a
cabo a estas escalas pueden incluir la formacién de nuevas microestructuras
debido a la existencia de estos reforzantes nanométricos, la mejora en la
transferencia de tensiones entre materiales o un aumento en la densidad de
deformacion mecanica. El dominio de estos u otros mecanismos esta dictado por
el impacto combinado de los componentes de los nanocompdsitos (Croshy,
2007).

V.9.1. Matriz polimérica
Los polimeros representan los bloques de construccion fundamentales para el

desarrollo de las propiedades mecéanicas del nanocompésito. Estas cadenas
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pueden ser semicristalinas o amorfas, siendo modificada su cristalinidad y
morfologia por la presencia de las nanoestructuras. Las nanoparticulas dentro
de la red polimérica pueden interactuar de distinta manera en funcién a su escala
y a su factor de forma. Para cadenas lineales amorfas, la interaccion
nanoparticula-polimero es de naturaleza entropica y entalpica. Siendo esta

interaccion similar a la unién entre dos componentes poliméricos.

En estos sistemas, la interaccion entélpica entre los dos polimeros y la entropia
de los segmentos del polimero definen la energia libre de la union. Ademas de
esto, es necesario considerar términos adicionales a la interaccion entre el
polimero y los reforzantes, como la interaccion entre las cadenas del polimeroy
las nanoestructuras. En este caso las cadenas cercanas a las nanoparticulas
son estiradas, disminuyendo la entropia conformacional de las cadenas, por lo
que, para maximizar la entropia, las nanoestructuras son repelidas por las
cadenas, siendo posible obtener regiones de baja densidad de segmentos de
cadena alrededor de las particulas rigidas (Tjong, 2006).

En procesos de polimerizacion in situ, la presencia de nanoparticulas puede
alterar las propiedades resultantes de la matriz polimérica sintetizada. Por
ejemplo, en una polimerizacién de radicales libres, la presencia de una interfase
puede modificar la tasa de transferencia de cadena y de terminacién. Este
cambio de la polimerizacion local puede llegar a presentar diferencias en las
propiedades de las moléculas del polimero cerca de las interfases con las
nanoparticulas en comparacion con el resto del material. De este modo, a pesar
de que la polimerizacién in situ puede lograr una mejor dispersion de las
nanoparticulas, se puede obtener un material el cual no es comparable con el
polimero base. Por el contrario, al realizar la adicion de los componentes del
nanocomposito polimérico cuando las moléculas de polimero se sintetizan antes
de la interaccion con las nanoparticulas, la dispersion de estas puede llegar a
dificultarse, llegando estas nanoestructuras a agruparse, agregarse o fusionarse
entre si. Estos procesos afectan el tamafio efectivo del reforzante, alterando asi

las ventajas especificas de la nanoparticula (Crosby, 2007).
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La presencia de nanoestructuras en una red polimérica reticulada puede influir
en la red de manera similar a las matrices poliméricas lineales. Las
nanoparticulas pueden influir en el desarrollo de la estructura de la red local
durante las reacciones de polimerizacion y reticulacion, y el volumen excluido de
las nanoparticulas puede afectar la dinamica local de las cadenas entre

reticulaciones (Tjong, 2006).

En algunas redes de polimeros reticulados por debajo de la temperatura de
transicion vitrea (Tg), las nanoparticulas pueden comportarse como
antiplastificantes y suprimir los movimientos cooperativos de la red a corta
escala, eventualmente disminuyendo la relajacion bajo esta temperatura. Para
redes por encima de Ty, la adicion de nanoestructuras puede conducir a una red
secundaria debido a la adhesién de los segmentos de polimeros a la superficie
de relleno, controlando las propiedades mecanicas a alta deformacién (Bansal,
2005).

V.9.2 Disolventes
Al realizar mezclas de soluciones diluidas, un tercer componente se introduce en
el procesamiento, el disolvente. Este componente adicional dicta que la
estructura de los materiales resultantes dependera no sélo de las interacciones
polimero/nanoparticula, sino también de las interacciones polimero/solvente y
nanoparticulas/solvente. Ademds, deben considerarse las interacciones de
cualquiera de estos componentes con un sustrato delimitador y la velocidad y
direccionalidad de la evaporacion del disolvente. El solvente residual también
puede servir como plastificante en la matriz polimérica y tener un gran impacto

en las propiedades termomecénicas del nanocompuesto (Ishida, 2000).

V.9.3 Reforzantes Nanoestructurados
Se ha explorado una amplia gama de reforzantes a nanoescala en las ultimas
dos décadas en conjuncién con nanocompdsitos de polimeros, en este caso es
importante centrarse en los tres atributos principales de los reforzantes a
nanoescala que impactan el desarrollo de propiedades mecanicas: quimica,

tamafio y forma (Crosby, 2007).
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La quimica de los reforzantes a nanoescala influye en dos propiedades primarias
relacionadas con la interaccion polimero/nanoparticulas. Primero, la quimica de
las nanoestructuras contribuye a la interaccion entalpica con la cadena
polimérica. Las interacciones entalpicas juegan un papel importante en la
eficiencia de la transferencia de esfuerzo a traves de la interfaz
nanoestructura/polimero. Esta relacion puede definirse por las interacciones de
Van der Waals entre las cadenas y las nanoparticulas, o pueden relacionarse
con interacciones especificas, como los enlaces covalentes. La fuerza de estas
interacciones influye fuertemente en la morfologia de un nanocompdsito
polimérico (He, 2006).

Las interacciones entre particulas son importantes en fracciones de alta
concentracion en el compdésito y en la resistencia de los agregados de los
reforzantes. Ya que las nanoestructuras pueden separarse por fases y formar
dominios que son ricos en estas particulas y pobres en el polimero, estos
dominios, si las interacciones entre particulas son muy atractivas, se
comportaran como una gran estructura en lugar de independientes a
nanoescala. Por el contrario, si las atracciones entre particulas son débiles, los
procesos de deformacion relacionados con el agregado pueden desempenfiar un
papel importante en el almacenamiento y la pérdida de energia mecanica
aplicada (Tjong, 2006).

Varios grupos de investigacion han explorado el impacto de los reforzantes a
nanoescala sobre las propiedades mecanicas del nanocompdsito, experimental
y tedricamente (Fatemifar, 2014). En general, es posible considerar que el
tamafio y la forma de la nanoestructura dictan dos contribuciones importantes a
las propiedades globales del nhanocompdésito: la relacién superficie/volumen de

las nanoparticulas y las interacciones de volumen.

La relacion superficie/volumen de las nanoestructuras es la razon principal para
el desarrollo de nanocompdésitos de polimeros. La region interfacial es entonces
la que controla nuevos arreglos estructurales a escala molecular y es
responsable de la transferencia eficiente de la tensién a través de los

componentes. Por lo tanto, maximizar la cantidad de region interfacial maximiza
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el potencial de definir nuevas propiedades del material de modo que, la magnitud
del cambio o control de propiedad por la region interfacial esta dictada por la
cantidad total del area interfacial dentro de un nanocompésito. En un compdésito
con una fraccion de volumen de reforzante ¢, la relacion entre el area y el
volumen interfacial total se escala directamente con ¢, como se presenta en la
ecuacion 1, de modo que:

A total — ﬁ
Vtotal r

(1)

Si ¢ se mantiene constante, la disminucién del radio del refuerzo (r) aumenta el
area de superficie disponible para las interacciones interfaciales. Por lo tanto,
aumentar el area interfacial disponible aumenta la cantidad de interacciones
cadena/nanoparticulas. Este efecto aumenta la eficiencia de la transferencia de
tension entre el relleno y la matriz polimérica (Crosby, 2007).

Balazs (2006) han demostrado con simulaciones moleculares, y Gupta (2006)
experimentalmente, que el volumen excluido y la entropia configuracional de las
cadenas de polimeros pueden conducir a los reforzantes a nanoescala a
defectos en los recubrimientos superficiales como grietas (Balazs, 2006) (Gupta
S. , 2006). Similar a estos efectos, Croshy et al. ha demostrado que estos
mecanismos a nanoescala juegan un papel importante en la alteracion de los
mecanismos de deformacion y falla de los polimeros lineales. Especificamente,
han demostrado que la entropia configuracional de las cadenas de polimero
puede "empujar" a las nanoestructuras, que estan a escalas de longitud similares
a ellas. Esta movilidad conduce a morfologias alteradas de las grietas en los
polimeros y, en ultima instancia, a un aumento de la tension hasta el fallo de

estos materiales (Lee J.-Y., 2006).

VI. HIPOTESIS

La adicidon de nanoparticulas de TiO2 y SiO2 a matrices poliméricas con base en
el elastomero RTV polidimetilsiioxano (PDMS) permitird la mejora de las
propiedades mecanicas de dureza y resistencia a la tension del nanocompdsito
reticulado (PDMS/NPTiO2 y PDMS/NPSIO2) a través del uso de estas
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nanoestructuras como reforzantes en la matriz polimérica para modificar la

distribucion de energia mecanica a lo largo de la red molecular, aprovechando la

naturaleza quimica de las nanoparticulas para mantener las propiedades de

rendimiento de reticulacion, hidrofobicidad y adherencia a superficies,

caracteristicas de la matriz polimérica.

VII. OBJETIVOS

Objetivo General

Obtener nanocompdsitos con la matriz polimérica PDMS y nanoparticulas de
TiO2 y SiO2, (PDMS/NPTiIO2 y PDMS/NPSIO2) para mejorar la respuesta

mecanica de dureza y resistencia a la tension del recubrimiento, manteniendo el

rendimiento de reticulacion, las propiedades hidrofébicas y de adherencia.

Obijetivos Especificos

Obtener mediante el método de sintesis de sol-gel nanoparticulas de TiOz2 'y
SiO2 para su uso como reforzantes en la matriz polimérica PDMS.
Determinar las caracteristicas fisicoquimicas de las NPs de TiO2 y SiO2 a
través de difraccion de rayos X (XRD) para cristalinidad, espectroscopia
Raman para las vibraciones caracteristicas de la red y microscopia
electrénica de transmision (TEM) para el tamafio de particula.

Obtener mediante la reaccidn entrecruzamiento los nanocompédsitos PDMS-
NPTiO2 y PDMS-NPSIOz a través de dispersion por bafio ultrasénico en
concentraciones de 0%, 2%, 4%, 8% y 10% en peso de nanoparticulas.
Determinar las propiedades de rendimiento de reticulacion, hidrofobicidad y
adhesion que presentan los recubrimientos mediante ensayos gravimétricos
de extraccién, angulo de contacto (Imageld) y rayado superficial (ASTM
D3359), respectivamente.

Evaluar las propiedades mecanicas de los recubrimientos obtenidos a través
de ensayos de dureza a indentacion y resistencia a la tension con base en
las normas ASTM E-384 y ISO 527-1, respectivamente.
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VIII. MATERIALES Y METODOLOGIA

VIIl.1 Sintesis de nanoparticulas de TiO>» por el método de sol-gel

La sintesis de las nanoparticulas de diéxido de titanio (TiOz2) fue llevada a cabo
a través del método de sintesis por sol-gel a temperatura ambiente con base a
la metodologia implementada actualmente en el equipo de trabajo (Rosales A. ,
2018), para un volumen en solucién de 300 ml y un peso aproximado de 3.5 g

de nanoparticulas.

Antes de realizar la sintesis fue necesario enjuagar el material de vidrio que se
fuera a utilizar durante la experimentacién con alcohol isopropilico (99% Sigma
Aldrich) y secarlo con papel absorbente, esto para reducir posibles reactivos

contaminantes presentes durante el proceso de sintesis.

Se coloraron 143 ml de isopropanol (C3H7OH) (J.T.Baker® ACS), el cual fue
utilizado como disolvente de la reaccion, en un vaso de precipitado manteniendo
la solucién en agitacion y burbujeo continuo de N2 para eliminar el oxigeno
molecular disuelto por arrastre durante 10 min. Posteriormente se adicionaron
14.7 ml de isopropoxido de titanio (C12H2804Ti) (97% Sigma Aldrich®) por goteo
con apoyo de una bureta a velocidad constante manteniendo la agitacion y el
burbujeo de N2 durante 20 min.

Una vez transcurrido el tiempo de agitaciéon de la solucién, se agregaron
lentamente 142.3 ml de agua desionizada para iniciar el proceso de hidrélisis del
isopropoxido de titanio. Se cubri6 el vaso de precipitados de la luz para evitar
contaminaciones y modificaciones en el proceso de hidrélisis y se dejé

reaccionar en oscuridad durante una hora manteniendo la agitacion.

Finalmente, el gel obtenido se filtr6 para eliminar los residuos liquidos de la
solucion sin hidrolizar y del disolvente restante, dejandolo secar a temperatura
ambiente por 24 hrs y posteriormente calcinandolo a 450°C por 3 horas en un
horno de conveccidn para asegurar la obtencion de las nanoparticulas de TiO2
anicamente en su fase cristalina anatasa y obtener una solucion cristalinamente
homogénea (Otakar, 2012) (Hernandez, 2020).
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VIII.2 Sintesis de nanoparticulas de SiO2 por el método de sol-gel.

Del mismo modo que las nanoparticulas de TiO2, la sintesis de las
nanoparticulas de SiO:z se realiz6 por el método de sintesis de sol-gel con base
en el método Stober (Topuz, 2015) a partir de la metodologia utilizada en el
equipo de trabajo para un volumen en solucion de 30 ml y un peso aproximado

de 1.5 g de nanopatrticulas.

Se utilizé la misma metodologia de limpieza de vidrieria que para la sintesis de
TiO2. Para la solucion inicial se mezclaron 3.6 ml de agua destilada y 12 ml de
alcohol etilico absoluto (C2HsOH) (Meyer®) en un vaso de precipitados,
manteniéndose en agitacion durante 15 min con burbujeo continuo de N2 para
eliminar el oxigeno molecular disuelto por arrastre. Transcurrido el tiempo de
homogeneizacion, se adicionaron 11.3 ml de tetraetilortosilicato (SiCsH2004)
(98% Sigma Aldrich®) mediante goteo con apoyo de una pipeta manteniéndose

la solucion en agitacion durante 20 minutos mas.

Posteriormente, manteniendo la agitacion magnética, se adicion6 a la solucion
hidréxido de amonio al 28% (NH4OH) (J.T.Baker®) por goteo hasta alcanzar un
pH de 10, observandose la presencia del gel en solucién de color blanco. Una
vez llegado al pH indicado, se mantuvo la solucién en agitacion durante 20 min.
Finalmente, el gel obtenido se filtr6 para eliminar los residuos liquidos de la
solucion sin hidrolizar y del disolvente restante, dejandolo secar a temperatura

ambiente por 24 hrs.

Las nanoparticulas de TiO2 y SiO:2 sintetizadas a partir de estos métodos fueron
analizadas mediante espectroscopia Raman, Difraccién de rayos X (DRX) y
microscopia electronica de transmision para la identificacion de las estructuras
obtenidas, la evaluacion de sus fases cristalinas, el tamafio de cristalito y

particula, los modos vibracionales propios y la dispersién de estas.

VIII.3 Sintesis de nanocompoésitos PDMS/NPTIO, y PDMS/NPSIO».

Los nanocompasitos desarrollados fueron obtenidos a través de la combinacion

de dos diferentes técnicas de agitacion, mediante agitacion magnética y por bafio
ultrasénico, con base en distintas metodologias (Salazar C. , 2019), (Cui X. ,
2018), (Cocchi, 2015) y (Wang Z. , 2014) para la obtencion del recubrimiento

34



polimérico a través del proceso de entrecruzamiento de polidimetilsiloxano
hidroxiterminado (PDMS-OH), el agente entrecruzante tetraetilortosilicato
(TEOS) y el catalizador dibutil dilaurato de estafio (DBTL) a temperatura

ambiente.

Para este trabajo de investigacion se utilizaron concentraciones de 0%, 2%, 4%,
8% y 10% en peso de nanoparticulas como reforzante en el nanocompdésito, esto
debido a que se ha demostrado experimentalmente que a mayores
concentraciones de reforzantes nanoparticulados se presenta un incremento en
la aglomeracion de estas estructuras a lo largo de la matriz polimérica, perdiendo
homogeneidad y superficie de contacto con las cadenas entrecruzadas,
resultando en una reduccién de hidrofobicidad del nanocompdésito polimérico
(Cui X. , 2018).

La correcta dispersion de las nanoparticulas en la solucion y posteriormente en
la matriz sélida es el parametro mas significativo que determina la homogeneidad
de las propiedades del nanocompdsito, siendo pieza clave para el buen

comportamiento mecéanico (Dorigato, 2013).

Debido a lo anterior, se opté por el uso del disolvente dimetilcetona
(CH3(CO)CHgs) para facilitar la dispersion de las nanoparticulas reforzantes de
TiO2 y SiO2 junto con los demas componentes de la solucion polimérica, siendo
la dimetilcetona uno de los mejores disolventes para el PDMS debido a su alta
solubilidad y difusividad en comparacion con otros disolventes como agua,
etanol, acetato de etilo, etanol e hidrocarburos alifaticos como se muestra en la
Figura 6 (Cocchi, 2015). Del mismo modo, el relativamente bajo punto de
ebulliciébn de la acetona (56°C) le permite ser el disolvente idéneo para este
proceso de sintesis, ya que una vez integrados las nanoparticulas en la matriz,

puede ser eliminado durante la agitacion y el secado a temperatura ambiente.
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Figura 6. Parametro de difusividad para distintos disolventes en PDMS a 308 K (Cocchi,
2015).

Para la sintesis del nanocompasito polimérico se utilizaron como parametros fijos
las concentraciones en peso para los distintos componentes del elastbmero a
formar, siendo la matriz polimérica PDMS, el disolvente dimetilcetona, el agente
entrecruzante TEOS y el catalizador DBTL con una relacién 10:6:1:0.21 en peso
respectivamente. Como parametros variables de utilizaron el reforzante
nanoparticulado (TiO2 o SiO2) y la concentracién en peso de los mismos (0%,

2%, 4%, 8% y 10%).

En la Tabla 1 se muestran las relaciones en peso utilizadas para los diferentes
reactivos que componen el compdsito desarrollado en porcentaje total de la

solucioén.

Tabla 1 Composicion en peso del compdsito base PDMS entrecruzado.

COMPONENTE FUNCION PORCENTAJE EN PESO (%)
PDMS-OH Matriz Polimérica 58.10%
CH3(CO)CHs Disolvente 34.87%
TEOS Agente entrecruzante 5.81 %
DBTL Catalizador 1.22 %

Es importante remarcar que las diferentes concentraciones en peso de las
nanoparticulas reforzantes se adicionaron en funciéon de los componentes que
conforman el elastomero sdlido final, por lo que se consideré Unicamente la
cantidad de PDMS y TEOS utilizada durante la sintesis.
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A lo largo de los diferentes ensayos y pruebas realizadas se sintetizaron distintas
cantidades del nanocompdésito en funcion en donde fuese aplicado (superficie
plana o probeta), el area a recubrir y el espesor deseado. A continuacion, se
muestra la metodologia utilizada para la obtencion de 2 g de PDMS en solucién
liquida, con un rendimiento en soélido aproximado del 88% con base en las

sintesis realizadas durante la investigacion.

Inicialmente se colocaron 1.2 g de disolvente dimetilcetona al 99.5% (Meyer®) en
un vaso de precipitados de 10 ml. A este se le adiciono el reforzante
nanoparticulado (TiO2 o SiO2) en funcidn a la concentracion en peso deseada
(0%, 2%, 4%, 8% y 10%). Se coloco esa solucion en agitacion magnética a 500
RPM durante 20 min cubriendo con papel Parafilm para reducir la posible

volatilizacion del disolvente.

Durante la agitacion de las nanoparticulas en el disolvente, se coloraron en un
vaso de precipitado 2 g de PDMS-OH (Sigma-Aldrich®) con una relacién en peso
de 1:4 de dos polimeros de distintas viscosidades, 25 y 3000 cPs (0.4 y 1.6 g)
respectivamente, apoyandose de un agitador para integrar poco a poco la
solucion, permitiendo de este modo reducir la viscosidad resultante de ambos
reactivos, lo que posteriormente permitiria favorecer la integracion de los
distintos componentes del nanocompadsito, facilitar la homogeneizacién de la
solucion durante la agitacion y el manejo de la compdsito durante la sintesis y la

aplicacion.

Una vez finalizado el tiempo de agitacion del disolvente, se adicionaron los 2 g
de la mezcla de PDMS-OH a la solucion, se cubrié el vaso con papel Parafilm
con pequefios orificios que permitan la volatilizacion del disolvente y se coloco
en agitacion por bafio ultrasénico durante 25 minutos. Durante esta agitacion se
busco la integracion de las nanoparticulas dentro la matriz polimérica liquida, al
mismo tiempo que, gracias al aumento de temperatura por la agitacion
ultrasonica, se favorecio la volatilizacion de parte del disolvente utilizado.
Posteriormente, se coloca la solucion obtenida en agitacion magnética a 900
RPM durante 60 minutos.
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Finalizado este periodo, se adicionaron a la solucion 0.2 g del agente
entrecruzante tetraetilortosilicato TEOS (98% Sigma Aldrich®), repitiendo el
proceso de agitacion de 25 minutos en bafio ultrasénico y 60 minutos en
agitacion magnética a 900 RPM.

Finalmente, con apoyo de una micropipeta se agregaron 42 ul del catalizador
dibutil dilaurato de estafio DBTL (95% Sigma Aldrich®) a la solucién mientras se
mantenia en agitacion mecanica reduciendo la velocidad de agitacién para evitar
salpicaduras. Se mantuvo la solucidén en agitacion durante 120 minutos a 900
RPM observandose un aumento progresivo en la viscosidad de la solucion a
medida que transcurre el tiempo, debido al proceso de entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas de PDMS-OH favorecido por la presencia del catalizador

como se mencioné anteriormente (Salazar C. , 2017).

Es importante resaltar que los procesos de sintesis anteriormente descritos
fueron llevados a cabo bajo la metodologia de seguridad correspondiente para
garantizar la seguridad del investigador y personas involucradas durante los
procesos de manipulacion de materiales nanoestructurados, asi como para su

correcto almacenamiento, manipulacion, etiquetado y desecho.

VII.4 Placas vy probetas poliméricas del nanocompdsito

Una vez obtenido el nanocompdsito a través de la metodologia anterior, se
procedi6 a la aplicacidn de las distintas muestras obtenidas, ya fuera en sustratos
lisas metalicos (pruebas de aislamiento eléctrico y dureza), cerdmicos (ensayos
de adherencia) o plasticos (angulo de contacto) en forma de recubrimiento, o en

forma de probetas tipo halterio (ensayos mecanicos de tension).

Para el caso de los sustratos lisos, primeramente, las diferentes superficies
fueron lijadas, lavadas con agua y etanol, y secadas por un pafio limpio, con el
objetivo de eliminar posibles contaminantes como grasas o0 peliculas
antiadherentes, asi como para aumentar la rugosidad superficial y el area de
contacto para beneficiar la adherencia del nanocompasito al sustrato (Salazar C.
, 2017).
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Una vez finalizado el proceso de agitacion del nanocompdsito liquido, para el
caso de la aplicacidon en sustrato, se delimito el espacio que se deseaba recubrir
con apoyo de un marco de cartdn, el cual permitié determinar el area total a cubrir
por el recubrimiento y tener un mayor control sobre el espesor del recubrimiento
a depositar, esto en funcién a la densidad del recubrimiento entrecruzado, que
fue determinado inicialmente (0.995 g/cm3), y al peso de la solucién que se

agregaba.

Definida el area y peso del recubrimiento a depositar, se colocé la solucion sobre
el sustrato elegido colocado sobre una base completamente horizontal. Se cubri6
la superficie para evitar la caida de polvo sobre el recubrimiento, dejandose secar
a temperatura ambiente por 24 hr para que finalice el proceso de
entrecruzamiento de la matriz polimérica y la evaporacion del disolvente
restante. Al ser el proceso de reticulacion lento y colocarse el sustrato en
posicion horizontal durante la solidificacion del recubrimiento, se facilitd la
dispersion del nanocompasito a lo largo del area a recubrir, asegurando que el

espesor de la pelicula obtenida fuese homogéneo.

Para determinar espesor del recubrimiento depositado se utilizé el método
gravimétrico, por la diferencia de peso entre la placa antes y después de la
aplicacion, siendo posible determinar el espesor de la pelicula de recubrimiento

depositado en funcion de la densidad y peso del recubrimiento sélido.

El espesor final de la pelicula de recubrimiento es dependiente de la densidad
del polimero sélido y del area a recubrir, asi como del disolvente remanente que
se volatiliza durante el proceso de solidificacion. Durante la sintesis de las
diferentes peliculas de los recubrimientos se elaboraron con un espesor siempre
mayor a 20 um. Por debajo de este valor se ha demostrado que las propiedades
mecanicas como de tension y modulo elastico, y superficiales como el &ngulo de
contacto del PDMS, varian en funcion del espesor de la pelicula (Lui Y., 2015),
(Jadav, 2012). Obtener espesores por encima de este valor permitié conservar
estas propiedades fisicas a estudiar, independientes del espesor del

recubrimiento.
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VIII.5 Ensayos de rendimiento de reticulacion

Como se menciond anteriormente, el proceso de reticulacion en un polimero es
dependiente directamente de la relacion entre la cantidad de cadenas lineales
que forman la matriz polimérica (PDMS) y la cantidad de agente entrecruzador
(TEOS), de modo que, a medida que cambia esta relacion entre ambos
componentes, se obtiene un mayor o menor grado de reticulacion y su

consecuente cambio en las propiedades del polimero (Wang Z. , 2014).

Por esta razén las relaciones en peso de los distintos componentes que
conforman la base de la matriz polimérica (disolvente, polimero, agente
entrecruzante y catalizador) se mantuvieron fijos para los distintos grupos de
estudio, asegurando el mismo grado de reticulacion en cada caso.

Asi como los componentes base de la matriz pueden llegar a modificar el grado
de reticulacion, fue importante también evaluar si la adicion de las distintas
nanoparticulas reforzantes a diferentes concentraciones podria modificar este
pardmetro, pudiendo verse indirectamente beneficiadas o afectadas las

propiedades mecanicas del recubrimiento final.

Para evaluar este pardmetro se realizaron pruebas de rendimiento de
entrecruzamiento con un método gravimétrico, el cual se fundamenta en la
densidad del material compuesto, propiedad de es directamente relacionada con
el entrecruzamiento de la matriz, y la solubilidad del material sin entrecruzar en

distintos disolventes (Salazar C. , 2019).

Para llevar a cabo estos ensayos se realizaron depdsitos del nanocompdésito de
las diferentes muestras sobre la superficie de cajas Petri de plastico, con el
objetivo de obtener una superficie homogénea que fuera facilmente desprendible
del sustrato, siendo posible retirar la pelicula del recubrimiento con ayuda de una

espatula.

Para estos andlisis se utiliz6 como disolvente etanol, ya que, a pesar de tener la
dimetilcetona un mayor grado de difusividad y solubilidad en la matriz polimérica,
la volatilidad de este reactivo complicaba la operacion de los ensayos por los

tiempos de este, siendo preferible utilizar un disolvente como el etanol, que sigue
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presentando mayor solubilidad que el agua, sin ser tan volatii como la
dimetilcetona (Cocchi, 2015).

Se peso la pelicula del recubrimiento antes de sumergirse en el disolvente (P;).
Posteriormente, con base a la solubilidad encontrada del PDMS con distintos
medios, se decidio utilizar etanol (C2HsOH) como disolvente, en el cual fue
sumergida la pelicula del recubrimiento hasta cubrirla por completo, dejandolo
asi por 24 hrs. Durante este tiempo las cadenas poliméricas que no participaron
en la reaccion de entrecruzamiento y quedaron en estado liquido son disueltas

en el disolvente.

Una vez transcurrido el tiempo en el disolvente, se retiraron las peliculas, se
elimino el exceso de liquido superficial con papel absorbente y se registro el peso
de las peliculas de recubrimiento (P,). Finalmente, se colocaron las peliculas en
un horno a 60°C por 2 hrs para eliminar el disolvente restante y se registro el

peso final de los recubrimientos (7,) (Vera, 1995).

A partir de estos datos registrados fue posible determinar el porcentaje de
absorcion del disolvente (4), la pérdida de peso del recubrimiento (L,,) y el

rendimiento de entrecruzamiento (X,) a través de las ecuaciones (2), (3) y (4).

_Py—P;
A= P, (2
P —F
L. =
P.
Xy =1 4)

VII1.6 Evaluacién de Hidrofobicidad por Anqulo de contacto.

Para la determinacion de la propiedad de hidrofobicidad se utilizé la técnica de
angulo de contacto de la gota en aire, en el cual, se tomaron fotos en contraste
a contraluz con una camara orientada horizontalmente sobre la superficie del
recubrimiento, utilizando el software ImageJ para la determinacién del &ngulo de

contacto formado (Gonzéalez, 2017).
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Como se realiz6 con anterioridad, los substratos se enjuagaron con alcohol y
luego con agua desionizada con el motivo de eliminar suciedad de la superficie.
Se elimind el exceso de agua con papel absorbente, dejando secar al aire y
finalmente pasando una corriente de aire por encima de la superficie de los

sustratos.

Se colocaron sobre las peliculas de los nanocompdésitos depositadas las gotas
de agua desionizada de aproximadamente 0.5 ml con ayuda de una jeringa,
tomandose fotos individuales de cada gota de manera horizontal a nivel del

recubrimiento.

Finalmente, para la determinacion del angulo de contacto 6 se realizaron
medidas tanto en el lado derecho como en el izquierdo de las gotas formadas
sobre la superficie utilizando el software de ImageJ, tomando el valor promedio
de ambos lados con diez repeticiones y obteniendo la magnitud del angulo
promedio y la desviacidén estandar para cada grupo de estudio.

VIIl.7 Ensayo de Adhesion del recubrimiento

La determinacion de adhesion de los recubrimientos obtenidos se llevé a cabo
en funcion a la norma “ASTM D3359-09: Método de Prueba Estandar para
Medicién de la adhesién de la prueba con Cinta Adhesiva” por el método prueba
de cinta adhesiva en corte X (ASTM D3359-17, 2017), a través del siguiente

procedimiento.

Como se describi6é anteriormente, se prepararon los sustratos donde se aplico el
recubrimiento para mejorar la adhesion del compaosito sobre la superficie elegida,
dejando transcurrir las 24 hrs de vulcanizacion a temperatura ambiente. Una vez
solido el recubrimiento, la superficie se lavo y limpi6é con agua y etanol con motivo
de no daiar la integridad del recubrimiento, seleccionando un area libre de

imperfecciones o burbujas, y colocandose sobre una base firme.

Esta metodologia es utilizada en peliculas de recubrimiento con espesores
mayores a 125 um, por lo que se adaptdé bien a las caracteristicas del

recubrimiento utilizado, teniéndose un area de aplicacion aproximada de 5 x 3
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cm (15 cm?) por ensayo Yy realizdndose esta prueba en cada grupo de estudio

por triplicado.

Una vez preparada la superficie, con apoyo de una navaja y una regla metalica,
se realizaron dos cortes sobre la pelicula, de aproximadamente 40 mm de largo
cada uno con un angulo en la interseccion de 30-45°. Los cortes se realizaron
con un movimiento firme con la presién suficiente para llegar al substrato de la

pelicula.

Después de hacerse los cortes requeridos, se inspeccionaron las incisiones por
reflexion de luz del sustrato para asegurar que la pelicula del compdésito fuera
penetrada, en caso contrario se realizaba nuevamente la incisién en un area

diferente del recubrimiento siguiendo la metodologia antes mencionada.

A un rollo de cinta adhesiva semitransparente de 25 mm de ancho se le retiraron
dos vueltas completas de cinta, los cuales se desecharon. Se retird una longitud
adicional de una sola seccion y se cortd una pieza de aproximadamente 75 mm
de largo. Se coloco el centro de la cinta sobre la zona de interseccion de los
cortes en direccion a los angulos pequefios, presionando la cinta con un dedo.
Para garantizar un buen contacto con la pelicula, se froto la cinta firmemente con
el borrador del extremo de un lapiz, utilizando el color debajo de la cinta como

un indicador util de cuando se ha hecho un buen contacto.

Dentro de los 90+£30s de la aplicacion, se retird la cinta agarrando el extremo
libre y retirAndolo rapidamente sobre si mismo en un angulo de 180°. Se
inspecciond el area de corte-X para eliminar el recubrimiento del sustrato usando
una lupa. Se evalué la adhesién de acuerdo con la escala de la Tabla 2:

Tabla 2.Clasificacion de la adhesién del recubrimiento para la prueba de reyado (ASTM
D3359-17, 2017)

A CARACTERISTICAS
5A | No despegue o remocion.

4A | Huella del despegue o remocidn a lo largo de las incisiones o en su interseccién

3A | Remocidn dentada a lo largo de las incisiones por arriba de 1.6 mm de cada lado.

oA Remocién dentada a lo largo de la mayoria de las incisiones por arriba de 3.2
mm de cada lado.
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1A | Remocién de mas del area de la X debajo de la cinta.

OA | Remocién mas alla del area de la X.

Se reportaron el numero de pruebas, sus promedio y rango, sistemas de
recubrimiento, donde ocurrieron las fallas, el substrato empleado, el tipo de
recubrimiento, el método de curado, las condiciones ambientales en el momento
de la prueba, las condiciones de inmersion y el método de preparacion de las

muestras.

VII1.8 Dureza a la Indentaciéon del recubrimiento (Dureza Vickers).

Para la evaluacion de la dureza de indentacion de los nanocompdésito depositado
se utilizo la metodologia propuesta en la norma ASTM E 384 “Métodos de prueba
estandar para la dureza de microindentacién de materiales”. Estos métodos de
prueba cubren la determinacién de la dureza de indentacion de materiales
realizados a través de indentadores Knoop y Vickers bajo fuerzas de ensayo en
un rango de 1 a 1000 gr (9.8 x 1073 a 9.8 N). Para estos ensayos se utilizé la
metodologia de dureza de Vickers que tiene la mayor precision y proporciona
valores de dureza en términos de nimero de dureza Vickers (HV) (ASTM E384,
2017).

Inicialmente se deposita el recubrimiento en un sustrato como vidrio, metal o un
cerdmico, el cual es preparado conforme a la metodologia mostrada
anteriormente. Este depoésito se fija rigidamente el espécimen a la plataforma
movil para que la superficie a medir sea normal en la direccion de la identacion.
Se selecciona un area superficial de la muestra de prueba que esté libre de
irregularidades e imperfecciones y se coloca esta area debajo del penetrador por
medio de la platina de micrometro mavil. Se inicia el ciclo de prueba para que el
penetrador entre mecanicamente en contacto con la muestra montada bajo una
carga de 1000 gr (1 kgr), se aplica la carga completa, que se mantiene durante

15s y se retira.

Se mide la longitud de las diagonales de la impresién con el ocular micrométrico.
A partir de las mediciones obtenidas se calcula la dureza de Vickers en funcién

a la fuerza aplicada por el penetrador y el largo de las diagonales marcadas
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sobre el material. Para obtener la maxima precision, el espesor de recubrimiento
minimo permitido debe ser tal que la profundidad de la identacion no exceda las
tres cuartas partes del espesor del recubrimiento, para minimizar el efecto del
sustrato.

VII1.9 Ensayos de Tensidn Mecénica del nanocompdsito.

Los ensayos de tension para las muestras de nanocompdsito polimérico se
llevaron a cabo en funcion a la norma ISO 527-1: “Plasticos — Determinacion de
propiedades de traccidon” utilizando muestras con forma tipo halterio (dog-bone)
a través de una maquina de ensayos universal para evaluar el alargamiento de

una muestra de ensayo (ISO, 2019).

El tipo de molde seleccionado de la norma ISO 527-1 sera el tipo 5A, el cual se
marca como el recomendado a utilizarse para elastomeros entrecruzados
(caucho vulcanizado). La Figura 7 muestra la forma de la probeta seleccionada
y en la Tabla 3 se muestran las dimensiones estandar para cada uno de los

segmentos de esta.

TIPO 5A

_—— |

— \_;;_
-

—— b —— e

e ]

Figura 7. Probeta forma halterio tipo 5A seleccionada para pruebas de tension mecanica
en funcion a la norma I1SO 527-1.

Tabla 3. Medidas estandar del molde halterio tipo IV

MEDIDA L (mm)
a 75
b 25+ 1
c 4+0.1
d 125+ 1
e 2.3-3
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Inicialmente para determinar la tension de traccion y resistencia a la traccion se
coloca la muestra con mancuernas en los agarres de la maquina de prueba, con
cuidado para ajustar la muestra para distribuir la tensién uniformemente sobre la
seccion transversal; esto evita complicaciones que impiden evaluar la resistencia
méxima del material. Se enciende la maquina de ensayos y se observa la

distancia entre los puntos de referencia, evitando paralaje.

Se registra la fuerza en los alargamientos especificados para la prueba y en el
momento de la ruptura. La medicion del alargamiento se realiza preferiblemente
mediante el uso de un extensometro. En la ruptura, se mide y registra el

alargamiento al 10% mas cercano.

IX. RESULTADOS Y DISCUSION

IX.1 Sintesis de nanoparticulas de TiO2 por el método de sol-gel

Como parte del primer objetivo especifico a cumplir se buscé la sintesis de
nanoparticulas de TiO2 a través del método sol-gel, con base en la metodologia
mostrada en las secciones anteriores, mostrandose en la Figura 8 evidencia de

la metodologia utilizada durante el proceso de sintesis.

46



(d) (e)

Figura 8. Proceso de sintesis mediante método sol-gel para las nanoparticulas de TiO,,
mostrandose (a) agitacion en medio inerte, (b) inicio de hidrdlisis, (c) final de hidrélisis,
(d) filtracién y el producto calcinado.

A través del seguimiento de la metodologia mostrada en la Figura 8 es posible
evidenciar ciertos procesos que ocurren durante la sintesis de las nanoparticulas

de TiO2, como se demostrara a continuacion.

La hidrélisis, como se menciond en las secciones anteriores, es el proceso que
permite la formacién estructuras sélidas a partir de precursores liquidos, en este
caso el isopropéxido de titanio, el cual es incoloro como se observa en la imagen
(a), es al momento de la adicion del agua desionizada que inicia el proceso de
hidrélisis, provocando la condensacion de pequefas particulas de color blanco,
mostradas en los incisos (b) y (c) (Sugimoto, 2002). Es posible observar cémo la
concentracion de estas particulas hidrolizadas aumenta a medida que transcurre
el tiempo, adquiriendo un tono blanquizco lechoso. Es durante el proceso de
filtracion (d), que se observa la separacion de las fases liquidas que contienen al
disolvente y algunos precursores sin reaccionar, y solidas pertenecientes a las

nanoparticulas de TiO:z sintetizadas durante este proceso sol-gel.

Finalmente, en el inciso (e) es posible observar el producto final posterior al
proceso de calcinado a 450°C por 3 horas en un horno de conveccion. Este
proceso de calcinado fue empleado primeramente con motivo de eliminar restos
liquidos del proceso como el disolvente y agua, asi como obtener a partir de los
precipitados hidratados Ti(OH)s*nH20 su estructura de oOxido metalico TiO2
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(Sugimoto, 2002). Del mismo modo, las condiciones sobre las que se trabaja este
proceso térmico permiten la transicion un material amorfo a una estructura
cristalina al aplicarle un tratamiento térmico sobre los 200°C, en este caso en su
fase anatasa (Mosquera, 2016), como se muestra en la Figura 9, controlando la
temperatura es posible evitar la presencia de otras fases cristalinas como rutilo
y obtener en un producto cristalinamente homogéneo, tanto en su tamafio de

particula como en su fase cristalina.

T T " T T T

TiO2-l Srilankita
(forma a-PbO2 )

Presion (GPa)
o=
l

Rutilo

Anatasa

T T L T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatura (°C)

Figura 9. Diagrama de fases de TiO, presentando las estructuras y limites entre las
fases cristalinas Anatasa, Rutilo y TiO»-Il (Nie, 2009).

Durante la investigacion, para la obtencion del material necesario en los distintos
analisis y grupos de estudio realizados, se llevaron a cabo tres procesos de
sintesis, con un volumen individual de 298 ml de solucién inicial, mostrandose el
registro de los procesos realizados en la Tabla 4.

Tabla 4. Procesos de sintesis mediante método sol-gel para la obtencién de
nanoparticulas de TiOa.

Sintesis Fecha C3H7OH (ml) | C12H2804Ti (ml) | H20 (ml) | TiO2 (g)
1 21/09/2020 142 14 142 3.643
2 12/10/2020 142 14 142 3.489
3 21/06/2021 142 14 142 3.895
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IX.2 Sintesis de nanoparticulas de SiO» por el método de sol-gel.

Del mismo modo que con las nanoparticulas de TiOz2, se llevo a cabo la sintesis
de nanoparticulas de SiO2 mediante método sol-gel con base en el método
Stdber, en el cual se controla la reaccion de hidrdlisis a traves el pH de la
solucion, obteniéndose un material amorfo nanoestructurado no poroso (Topuz,
2015).

Figura 10. Proceso de sintesis mediante método sol-gel para las nanoparticulas de SiO-,
mostrandose (a) agitacion de la solucion, (b) inicio de hidrdlisis por adicion de NHs;OH,
(c) final de hidrdlisis, (d) filtracion y (e) producto pulverizado.

A través del seguimiento de la metodologia mostrada en la Figura 10 es posible
evidenciar los distintos procesos que ocurren durante la sintesis de las
nanoparticulas de SiO2. A través de los incisos (a), (b) y (c) es posible dar
seguimiento a través de la aparicion de una coloracion blanquecina al proceso
de hidrdlisis y condensacion del tetraetilortosilicato que se lleva a cabo por medio
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de la adicion del reactivo NH3OH, el cual aumenta la concentracion de iones
hidroxilo (OH") en la solucion, promoviendo el proceso de hidrolisis del TEOS y
permitiendo la formacion del gel en forma de precipitado blanco en la solucion
como se describe en la Figura 11 (Selvarajan, 2020).

Al igual que el caso del TiOz2, durante la filtracion (d) ocurre la separacion de la

solucién y disolvente sin reaccionar restante y las nanoparticulas sélidas de SiOz.

OH OH
OCz2Hs ':|’H HO —'Si— O0—Si"— OH

. NH4OH . | |

— Si — OCzH »HO — Si — >

C2Hs0 ! 2ns Etanol |I OH Condensacion ':|) ':|)
OCzHs Hidrolisis OH HO — Si—0—Si — OH

TEOS Tetrahidréxido | |

de Silicio OH oH

NPS SiO2 (no poroso)

Figura 11. Reaccién de hidrdlisis y condensacion de TEOS para la obtencion de
nanoparticulas de SiO; a través del método sol-gel en medio bésico.

A diferencia del proceso de sintesis del TiO2, en este caso no se lleva a cabo el
proceso térmico en la muestra, sino solo un secado a temperatura ambiente para
eliminar el disolvente volatil remanente. Para este sistema en concreto a través
de un aumento de temperatura no es posible obtener un material cristalino, sino
gue mantiene sus propiedades amorfas con una tendencia a su fase cristalina
cuarzo a como se muestra en el diagrama de fases de la Figura 12,
demostrandose en la literatura que incluso sometiendo el gel a procesos térmicos
desde 200°C hasta 1000°C, se mantienen las caracteristicas amorfas de las
nanoparticulas de SiO2 (Gorji, 2012), encontrandose también un aumento en el
tamafio de particula del sistema en funcion al aumento de temperatura y tiempo

durante el proceso de calcinado (Azlina, 2016).
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Figura 12. Diagrama de fases de SiO, presentando las estructuras y limites entre las
distintas fases cristalinas (Lui & Bassett, 1986).

Para la obtencion del material necesario en los distintos andlisis y grupos de
estudio realizados, se llevaron a cabo cuatro procesos de sintesis, con un
volumen total de 54 ml de solucion inicial, mostrandose el registro de los
procesos realizados en la Tabla 5.

Tabla 5. Procesos de sintesis mediante método Stober por sol-gel para la obtencion de
nanoparticulas de SiO..

Sintesis Fecha H.O (ml) CoHsOH (ml) | TEOS (ml) SiO2 (9)
1 22/09/2020 1.2 4 ml 3.78 0.316
2 23/09/2020 2.4 8 ml 7.56 0.661
3 12/10/2020 3.6 12 mi 11.3 2.543
4 23/06/2021 7.1 24 ml 22.6 4.102

1X.3 Difraccion de Rayos X de nanoparticulas TiO, y SiO».

Como parte de la caracterizacidon de las nanoparticulas obtenidas de TiO2 y SiO2
se realizaron analisis de Difraccion de Rayos X (DRX) con motivo de determinar
las caracteristicas estructurales de los sistemas sintetizados, como lo es si son
cristalinos o amorfos, la fase cristalina en la que se encuentra en comparacion
con la literatura, los planos cristalinos que se presentan en mayor abundancia,
el tamafio de cristalito a través del método de Williamson-Hall, y otros aspectos
como la simetria del espectro y presencia de estrés en la red.
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Los analisis realizados se llevaron a cabo en un difractdmetro de rayos X Bruker
modelo D8 Advance, con un anodo de emision CuKa y una longitud de onda (A)
de 1.5418 A. El equipo fue operado a 30 kV y 15 mA, con un angulo de barrido
(20) de 10° a 80° a una tasa de 2° por minuto. En la Figura 13 se muestra el
resultado obtenido del anélisis de DRX a las nanoparticulas de TiO: sintetizadas
a través del método sol-gel, siendo comparadas con la base de datos JCDPS
01-070-6826 PDF, que corresponde al dioxido de titanio en fase cristalina

anatasa.
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Figura 13. Espectroscopia de Difraccion de Rayos X de las nanoparticulas de TiO-
obtenidas a través del método sol-gel comparado con su fase cristalina anatasa.

Por medio de la comparacién realizada, es posible evidenciar que el diéxido de
titanio obtenido a través de la metodologia propuesta presenta todas las
reflexiones de planos caracteristicos del titanio fase anatasa, asi como la relacién
de intensidades entre los distintos planos presentes, sin presentarse difracciones

detectables de las demas fases cristalinas de rutilo y brookita.

A partir del tratamiento del espectro de DRX de las nanoparticulas de TiO2
también es posible determinar el tamafio de cristalito a través del método
Williamson-Hall, el cual, utilizando un analisis de todas las sefales de difraccion
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pertenecientes a los planos en el cristal y el angulo al que presentan este
fendbmeno, permite determinar el tamafio del cristalito promedio del material a
través de la anchura de las sefiales de difraccion (), atribuyéndoselo tanto al
factor de tamafio de cristalito (L) como a la presencia de tension en la red (¢) a

través de un andlisis grafico mediante la ecuacién (5) (Williamson, 1953).
KA
B cosf = (T) + 4esenf (5)

A través del software de Origin Pro® Graphing & Analysis fue posible calcular del
difractograma los distintos pardmetros que se requieren para el analisis gréfico,
registrandose los valores obtenidos en la Tabla 6.

Tabla 6. Registro de parametros del difractograma de TiO; fase anatasa para el estudio
de tamafio de cristalito mediante método Williamson-Hall.

Reflexion Plano 20 (°) B B cos 6
1 101 25.1719 0.0103 0.0101
2 200 37.7095 0.0088 0.0083
3 105 38.3689 0.0099 0.0094
4 211 47.9149 0.0109 0.0099
5 204 53.8764 0.0108 0.0096
6 116 54.9223 0.0112 0.0100
7 220 62.5822 0.0117 0.0100
8 215-301 75.0763 0.0105 0.0083

Finalmente, con base en la ecuacion (5) se grafican los resultados de modo que
se describa la ecuacion de una funcion lineal (y = a + bx), correspondiendo al
eje de las abscisas y ordenadas a los pardmetros sen6 y fcos6
respectivamente. En la Figura 14 se muestran los pardmetros anteriormente
descritos graficados para las distintas sefiales de difraccién, a los cuales se la
ajusta una funcion lineal la cual representa la tendencia que presentan los

resultados obtenidos.
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Figura 14. Gréfica para la obtencién del tamafio de cristalito de las nanoparticulas de
TiO, a través del método Williamson-Hall

A partir del ajuste lineal realizado es posible determinar los valores de ordenada
al origen (KA/L) y pendiente de la recta (4¢) los cuales representan la
contribucion de la tension en la red y tamafio de cristalito al ensanchamiento de
la sefal de difraccién respectivamente. La ecuacion obtenida a partir de este
andlisis es y = 0.00683 + 0.01167x con un coeficiente de determinacion (R?) de
0.765, con un término de tensiones (¢€) de 0.003 y un tamafio de cristalito (L) de
22.55 nm.

A través de la espectroscopia DRX en la Figura 13 y del analisis Williamson-Hall
anteriormente realizado, también es posible inferir que la metodologia de sintesis
sol-gel utilizada permite la obtencion de un sistema nanoestructurado con baja
presencia de tensiones mecanicas en su red, evidenciandose graficamente al
obtenerse reflexiones de Bragg sin corrimientos y con una distribucion normal
simétrica respecto a los maximos de difraccion; y cuantitativamente a traves del
pardmetro de tensiones en la red e, el cual al presentar una magnitud pequefa,
representa una menor contribucion al ensanchamiento de las sefales de

difraccion y por lo tanto una menor presencia de microtensiones en la red
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cristalina del material (Cruz, 2005), siendo esto comprensible debido a la
naturaleza del proceso de sintesis, en el cual, durante la formacion de las
nanoestructuras no se utilizan parametros que puedan generar la presencia de
esfuerzos mecéanicos o deformaciones en gran medida, como seria el uso de

temperatura o presion.

En la Figura 15 se muestra el resultado obtenido del andlisis de DRX a las
nanoparticulas de SiO2 sintetizadas a través del método sol-gel, observandose
claramente una estructura amorfa en el material, con una sefal de difraccion

principal extensa que va desde las magnitudes 26 de 15° hasta los 30°.

100 4 — Si0, Sol-Gel
80 .
El
2
- 60+ -
©
e
72}
c
2
€ 40+ —
20 =
0 T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 15. Espectroscopia de Difraccibn de Rayos X de las nanoparticulas de SiO;
obtenidas a través del método sol-gel.

En comparacion con la literatura, es posible determinar que esta sefial de
difraccion es caracteristica de los materiales base silicio, presentando una
contribucion principalmente de la fase cristalina SiO2 cuarzo-a (Goriji, 2012), el
cual es congruente con la fase cristalina esperada de su diagrama de fases
(Figura 12) y de las condiciones de sintesis sol-gel implementada.

Debido a la naturaleza amorfa de este sistema no es posible realizar un analisis
detallado sobre las sefiales de difraccion como en caso de las nanoparticulas de

55



TiOz2, siendo posible solamente la identificacion cualitativa de las nanoparticulas

de SiO2 a través de la comparacion con la literatura.

IX.4 Espectroscopia Raman de nanoparticulas TiO2 v SiO».

Para continuar con la caracterizacion de las estructuras obtenidas de TiOz2y SiO2
se realizaron ensayos de Espectroscopia Raman con el objetivo identificar los
modos vibracionales caracteristicos de los sistemas sintetizados y corroborar la
fase cristalina y grupo puntual que estas nanoestructuras presentan, en
comparacion con la literatura. Los ensayos realizados se llevaron a cabo con el
equipo LabRAM HR (Horiba Scientific) utilizando un laser de NdYHA con longitud
de onda A=523 nm.

En la Figura 16 se muestra el resultado obtenido de la espectroscopia Raman
realizada a las nanoparticulas de TiO:2 sintetizadas a través del método sol-gel,
siendo posible identificar los seis modos vibracionales activos en Raman

caracteristicos de la fase cristalina tetragonal anatasa del TiO2, A;;, + 2B;, +
3E, con un grupo espacial D;; (Otakar, 2012). En la Tabla 7 se muestran estos
modos vibracionales caracteristicos junto con el nimero de onda (cmt) en el
cual se encuentran, concordando con los resultados obtenidos en la
espectroscopia.

Tabla 7. Modos vibracionales de TiO, fase anatasa y correspondiente nimero de onda
(v) obtenidos a través de espectroscopia Raman.

Modo Vibracional v(em™)
Eq 144
Eq 197
Big 399
Asg 513
Big 519
Eq 639
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Figura 16. Espectroscopia Raman de nanoparticulas de TiO; obtenidas con método sol-
gel con grupo espacial D4n correspondiente a su fase anatasa.

Es posible identificar la naturaleza de cada uno de estos modos vibracionales
caracteristicos, siendo representados en la Figura 17, donde se muestra
esquematicamente el movimiento vibracional de los &tomos de Tiy O dentro de
la celda unitaria anatasa. El modo Aig pertenece a un movimiento vibracional de
puros atomos de oxigeno, el cual se superpone energéticamente con el modo
B1g(2). Por su parte, el modo vibracional Big(1) representa vibraciones puras de
atomos de Ti, mientras que las vibraciones restantes (Eg) corresponden a
vibraciones de atomos de O y &tomos de Ti en combinacién como se puede

apreciar en el diagrama (Otakar, 2012).

La presencia de estos modos vibracionales caracteristicos también permite
corroborar, junto con los analisis DRX, la ausencia de sefiales perceptibles de
las fases cristalinas rutilo y brookita, lo cual confirma la obtencién de un
nanomaterial cristalino de fase homogénea con la presencia solamente de su

fase anatasa.
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Figura 17. Esquema de vibraciones atbmicas activas en espectroscopia Raman para
TiO, fase anatasa. Las flechas representan la direccion, simetria y amplitudes de las
vibraciones (Otakar, 2012).

La Figura 18 muestra el resultado de la espectroscopia Raman realizada a las
nanoparticulas de SiO: sintetizadas a través del método sol-gel, donde, a pesar
de tenerse una estructura cristalina amorfa sin una celda unidad definida, es
posible identificar los modos vibracionales caracteristicos activos en Raman al
comparar el espectro obtenido con la literatura sobre el estudio de la silice
nanoestructurada (Spanillo, 2014). De este modo, se identificaron los modos
vibracionales activos en Raman propios de este sistema, los cuales se enlistan

en la Tabla 8 con su respectivo rango de energias a través del nimero de onda.

Tabla 8. Modos vibracionales de nanoparticulas de SiO, amorfo y su correspondiente
numero de onda (v) obtenidos a través de espectroscopia Raman.

Modo Vibracional v(em™)
R 410
Ds 490
D, 605
Si-O-Si 800
R-OH 980
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Figura 18. Espectroscopia Raman de nanoparticulas de SiO. obtenidas con método sol-
gel y sus respectivos modos vibracionales.

Fue posible identificar cinco modos vibracionales caracteristicos del sistema,
donde R representa el modo de flexién de los atomos de oxigeno en anillos de
n-atomos, D1 corresponde al modo de relajacion de “respiracion” de los anillos
de 4-4tomos, D2 corresponde al modo de relajacion de “respiracion” de los anillos
de 3-4tomos, la sefial Raman dentro de los 800 cm representa el modo de
vibracion de la rama Optica del SiO2 perteneciente al sistema O-Si-O; finalmente,
la sefial a 980 cm™! corresponde a la vibracién de la molécula OH- respecto al

atomo de silicio en la red (Spanillo, 2014).

Con apoyo de la literatura también es posible, a través de la presencia del modo
vibracional D2, confirmar la obtencion de un material de silice con estructura no
porosa, lo cual confirma lo esperado por la metodologia utilizada durante el
proceso de sintesis (Spanillo, 2014). Es importante observar como, a pesar de
contar con una estructura amorfa el analisis Raman permite identificar el material
sintetizado mediante una aproximacion diferente a los DRX, el cual necesita de

un arreglo espacial ordenado, al evaluar las energias de vibracion de los enlaces
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del material, relacionandose mas con el ambiente quimico del sistema y

permitiendo identificar en este caso la obtencion de silice nanoestructurada.

IX.5 Microscopia electronica de transmision (TEM) de nanoparticulas TiO2 vy SiO»

Finalmente, como Ultima caracterizacién de las nanoparticulas sintetizadas por
el método sol-gel, se analizaron en polvo las estructuras TiOz y SiOz a través de
la microscopia electrénica de transicion (TEM), con el objetivo de identificar el
tamafio promedio de particula obtenido a través de las metodologias
seleccionadas, asi mismo determinar la dispersion de tamafios que presentan.
Los ensayos de microscopia realizados se llevaron a cabo en la Facultad de
Microbiologia en CFATA-UNAM.

En la Figura 19(a) se observa la imagen de las nanoparticulas de TiOz, obtenida
del microscopio electrénico, junto con la escala correspondiente a la
magnificacion. En esta imagen es posible encontrar nanoparticulas
aglomeradas, las cuales pueden identificarse de mejor manera en las zonas
cercanas al borde de estos cumulos. La presencia de aglomeracion en estos
procesos de sintesis sol-gel es dependiente directamente de la metodologia y
condiciones de reaccién seleccionados, siendo el sol-gel la que (Rahman, 2008)
(Verrleysen, 2014).

B2 Tamario de particula TiO,

22 24

h i Digdmetro (nm)
(@) (b)

Figura 19. Analisis de tamafio de particula de NPs TiO,. (a) Imagen obtenida de la
microscopia electronica de transmision y (b) Analisis estadistico de dispersion vy
tendencia de tamafio de particula.
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Junto con lo anterior, en la Figura 19(b) se realiz6 un analisis estadistico de
dispersién con ayuda del software OriginPro®. Con apoyo de las imagenes
obtenidas, se determiné el tamafio de particula promedio de las nanoparticulas
de TiO2, tomando un muestreo de 25 mediciones, y realizando un histograma de
dispersion. A partir de las mediciones y analisis realizados, se obtuvo un tamafio
de particula promedio de 22.4 + 2.9 nm, mostrando un comportamiento con

distribucion Gaussiana (distribucion normal) (Clifford, 2014).

La misma metodologia se realizé para las nanoparticulas de SiO2, donde en la
Figura 20(a) se observa una de las imagenes obtenidas del microscopio
electronico. En esta imagen puede observarse un mayor agregado de
nanoparticulas en comparacion con las de TiO2, siendo esto posiblemente
debido a una mayor energia superficial de las particulas de SiO2 al tener un
tamafo de particula menor, y por consiguiente teniendo una mayor tendencia a
aglomerarse (Nanda, 2003). Lo anterior dificulta ain més el conteo de las
particulas de manera individual, siendo necesario realizar los analisis solamente
en los bordes del agregado, donde la densidad de particulas disminuye,

haciendo que, por contraste, sea posible realizar la medicion de diametro.

15
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Figura 20. Analisis de tamafio de particula de NPs SiO,. (a) Imagen obtenida de la
microscopia electronica de transmision y (b) Analisis estadistico de dispersiéon vy
tendencia de tamafio de particula.

Del mismo modo, en la Figura 20(b) se muestra el histograma de dispersién de

tamafio promedio de particula para el SiO:z realizado igual que el TiO2, con un
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muestreo de 25 mediciones. Se obtuvo un tamafio promedio de 11.2 £ 1.5 nm

con un comportamiento con distribucion estadistica normal.

Al comparar ambas nanoparticulas se observan dos aspectos que pueden ser
determinantes al encontrarse en solucion dentro del compdsito. Primeramente,
se observa una diferencia notable en las dimensiones de particula, teniendo las
de TiO:2 el doble tamafio con respecto a las de SiOz; esta diferencia fisica en las
nanoparticulas puede modificar en gran medida la interaccion con las cadenas
poliméricas, aumentando el grado de interaccion al aumentar el area interfacial
entre polimero-particula, viéndose beneficiado al disminuir el tamafio de
particula (Crosby, 2007).

Como segundo parametro, el grado de aglomeracion, también puede jugar un
papel importante en la interaccion reforzante-polimero. Al comparar ambas
microscopias, se observa que las nanoparticulas de TiO2 presentan menor
agregacion que las de SiO2, pudiendo compensar el hecho de presentar un
tamafio de particula mayor. En este caso, al encontrarse un mayor grado de
aglomeracion, el area superficial “disponible” de las nanoparticulas, disminuye,
reduciendo la interaccibn que este refuerzo pueda tener con las cadenas
(Croshy, 2007).

IX.5 Espectroscopia Infrarroja de nanocompdsito PDMS.

Con el objetivo de identificar la matriz de PDMS obtenida a través de la reaccién
de reticulacion de los compositos sintetizados, se realizaron analisis de
espectroscopia infrarroja a los recubrimientos con distintas concentraciones de
nanoparticulas (TiOz2 y SiO2). A través de esta espectroscopia se busca
identificar los modos vibracionales caracteristicos de los sistemas sintetizados,
corroborar la presencia de las nanoestructuras en la red polimérica y la posible

interaccion que se tiene entre estas estructuras.

En la Figura 21 se muestra el resultado obtenido de la espectroscopia infrarroja
realizada a los compasitos, siendo posible identificar los modos vibracionales
activos en estos analisis caracteristicos del polimero entrecruzado PDMS

comparandose con la literatura (Lin-Vien, 1991) (Mark, 1999) . Asi mismo en la
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Tabla 9 se muestra la vibracidon de los enlaces correspondientes encontrados en
la literatura y asignados a las vibraciones encontradas en el sistema, también se
enlista el nimero de onda en el que se encuentran en correspondencia con la

Figura 21.

Tabla 9. Modos vibracionales del polimero PDMS visibles en espectroscopia infrarroja
(Lin-Vien, 1991) (Mark, 1999).

# Enlace en vibracién Nimero de Onda (cm™)
. 2905-2960
a -Si(CHa)n 1280-1255
2905-2960
b | -Si(CHs)2-O-Si(CHs)- 1390-1410
1100-1000
1410
c Si-(CHa)2 850-730
730-650
850-840
d Si-(CH3)s 765
715-680
3640-3695
810-960
1410
f Si-CHs 750-870
730-650

e Si-OH
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Figura 21. Espectroscopia Infrarroja de distintos compdsitos en comparacién con el
material PDMS sin reforzantes, mostrando los modos vibracionales caracteristicos del
polisiloxano.

A través de los resultados obtenidos y la comparacion con la literatura, es posible
identificar todos los modos vibracionales correspondientes a este polisiloxano en
cada una de las muestras de compésitos estudiados con distintas
concentraciones, esto sin observar un cambio significativo en el rango energético
de absorcion de energia (niumero de onda), en el porcentaje de transmision de
energia (intensidad de sefiales) ni en la dispersion de estos modos vibracionales

(forma de las sefales).

Lo antes mencionado indica que la interaccion entre las nanoparticulas y la
matriz polimérica no parece modificar los modos vibracionales propios de las
cadenas de PDMS reticuladas, lo cual permitiria proponer que estas dos
estructuras no presentan una interaccion quimica a través de formacion de
enlaces covalentes, sino que podrian relacionarse a través de atracciones
electrostaticas de menor energia como interacciones de Van der Waals como se
formula en la literatura (He, 2006) (Gupta N. , 2021).
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Un aspecto importante para destacar es la zona inferior de este andalisis, en el
rango de 800 a 400 cm™. En esta zona la literatura indica que es posible
identificar los modos vibracionales correspondientes a las nanoparticulas TiOz2 y
SiO2 como se muestra en la Figura 22 (Praveen, 2013) (Saravanan, 2020).
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Figura 22. Espectro Infrarrojo para nanoparticulas de (a) SiO, (Saravanan, 2020) y (b)
TiO2 (Praveen, 2013).

Con base en la informacion de la Figura 22(a), es posible identificar que las
sefales de transmitancia de las nanoparticulas SiO2 son muy similares a las
encontradas en el PDMS, esto debido a la naturaleza quimica tan similar de
ambas estructuras, predominando los enlaces Si-O Y Si-OH que también se
encuentran en la matriz polimérica. Es en la zona cercana a los 500-450 cm*
donde se observa un cambio en el comportamiento del compdésito PDMS-
10%Si02, el cual, al compararse con la literatura, coincide con modo vibracional
de flexion del enlace Si-O-Si correspondiente a las nanoparticulas de SiO:2
(Praveen, 2013).

Por su parte, en la Figura 22(b) en el rango de 800 a 400 cm™ se presenta un
modo vibracional de gran amplitud correspondiente al enlace Ti-O-Ti propio de
la fase cristalina anatasa del TiO2. Al comparar esta informacion con el espectro
obtenido de los nanocompdsitos es posible detectar en este rango de energia un
ligero aumento en las intensidades de transmitancia de los compdésitos que
contienen nanoparticulas de TiO2, esto sin llegar a modificar la forma que
describe el espectro del PDMS (Saravanan, 2020).
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IX.7 Sintesis de nanocompositos PDMS/NPTiO, y PDMS/NPSIO».

Una vez sintetizadas y caracterizadas las nanoparticulas de TiOz y SiOz por las

técnicas correspondientes, se prosiguioé con la sintesis de los nanocompositos
de los 9 grupos de estudio propuestos a través de la metodologia explicada con
secciones anteriores. En la Figura 23 se muestran diferentes etapas durante la
sintesis de estos compdsitos poliméricos, desde la adicion y agitacion de los

componentes, hasta la obtencién del nanocompdsito soélido.

(b)

(d)

Figura 23. Proceso de sintesis de nanocompdsitos PDMS-%NP mostrando (a)
integracion de PDMS, disolvente y TEOS, (b) bafio ultrasénico, (c) agitacién mecanica,
(d) determinacién de densidad del compdsito, y depésito del material en (e) placas y (f)
probetas halterio.

Durante la sintesis de los nanocompdésitos se identificaron distintos factores

clave que permitieron facilitar y mejorar el polimero obtenido ya fuera depositado
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en placa o en probeta. Estos factores involucraron parametros como los tiempos
y velocidad de agitacion, la temperatura y la viscosidad de la solucion. La
viscosidad de la solucion fue el pardmetro de mayor importancia durante la parte
experimental de la sintesis, ya que, a pesar de no realizarse andlisis cuantitativos
de la misma, esta resulté de suma importancia para la agitaciéon del compadsito
liquido, asi como facilitar la integracion de sus distintos componentes (disolvente,

polimero, reforzante, agente entrecruzante y catalizador).

El disolvente dimetilcetona desempefid dos funciones principales durante la
sintesis del nanocompdésito, inicialmente como un medio para disolver las
nanoparticulas antes de adicionarse al polimero, permitiendo que estas se
dispersaran con mayor facilidad en la matriz liquida. Por otro lado, al adicionar
esta soluciéon disolvente-nanoparticulas al polimero se redujo la viscosidad de
este (3000 cPs inicial) lo cual, apoyado con la buena solubilidad que presenta
este disolvente en el PDMS, facilit6 la obtencion de una solucién homogénea de
menor viscosidad con los tres componentes integrados y que se facilitara la

agitacion tanto ultrasénica como mecanica.

El uso y control de la agitacion en bafo ultrasénico permiti6 modificar las
caracteristicas del polimero a medida que transcurria el proceso de sintesis,
apoyandose o absteniéndose de ella segun fuera el caso. Debido a la volatilidad
del disolvente, fue que no se utilizo la agitacion ultrasénica para su integracion
con las nanoparticulas, sino hasta la adicion de los demas componentes, donde
fue empleado no solo para la integracion de los mismos, sino que, apoyandose
con el aumento de temperatura que este medio de agitacidn genera y la
volatilidad del disolvente, se eliminé gran parte de la dimetilcetona utilizada
(~90%), la cual no formaria parte de la reaccion de entrecruzamiento; y al
aumentar la temperatura también se reduciria la viscosidad para facilitar la

agitaciébn mecanica del material compdésito (Monteiro & Juvenato, 2018).

Finalmente, una vez adicionado el catalizador DBTL se utiliz6 unicamente la
agitacion mecanica, ya que se observo que una vez iniciada la reaccion el uso
del bafio ultrasonico aceleraba la velocidad del proceso de entrecruzamiento

propiciado por el aumento de energia y temperatura al sistema, identificado por
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el incremento progresivo de la viscosidad del compésito (Wolff, 2012), llegando
casi a solidificar en el vaso de precipitados y haciendo imposible la agitaciéon

mecanica y su posterior aplicacion.

Con motivo de caracterizar el material sintetizado y facilitar la determinacion del
espesor del compdésito aplicado en funcion del area del sustrato y peso del
recubrimiento, se determiné la densidad del material a través de una prueba
gravimétrica, obteniéndose una pieza de compasito polimérico con dimensiones
de 11.6 x 11.6 x 8.8 mm el cual tuvo un peso de 1.178 g. A través de esta muestra
del compdsito sdlido fue posible determinar la densidad del material una vez se

ha entrecruzado por completo a través de la ecuacion (6)

p:

<| 3

(6)

m 1.178 g 1.178 g

P =Y T116cm x 1.16 cm x 0.88cm _ 1.184 cm3

p=0.995 g/cm3

El conocimiento de estos factores antes mencionados fue esencial para
favorecer la sintesis y aplicacion de los distintos grupos de estudio, buscandose
facilitar la parte experimental de sintesis y tener un mayor control sobre los
recubrimientos aplicados en los distintos sustratos y probetas.

1X.8 Probetas poliméricas del nanocompdsito.

Para la realizacion de las pruebas mecanicas de tensién fue necesario la
elaboracion de probetas en forma halterio a través de la técnica de vaciado del
recubrimiento liquido y su solidificacién a temperatura ambiente. En la obtencién
de estas probetas se utilizaron moldes de acrilico como se muestran en la Figura
24(a) con la capacidad de obtener en una sola experimentacion las 5
repeticiones de probetas para cada grupo de estudio, como indica la norma ISO
527-1.
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(b)

Figura 24. (a) Molde acrilico utilizado en la obtencion de probetas para pruebas
mecanicas de tension, (b) imagen de archivo stl utilizado para el disefio de probetas y
(c) Probetas obtenidas de compdsitos PDMS-%NPs.

La obtencion de las probetas a partir de vaciado en moldes de acrilico por corte
laser se llevo a cabo a partir del vector .stl mostrado en la Figura 24(b) en vez
por cortes individuales de placas de compdésito como en algunos otros trabajos
de investigacion (Seghir, 2015) (Salazar C. , 2019), ya que permitio
primeramente reducir el desperdicio de material sintetizado al no tenerse que
cortar piezas del material. Asi mismo, se asegurd la repetibilidad de las 5
probetas de cada grupo de estudio, eliminando los posibles errores al realizar los
cortes de la placa ya que solo se colocaba el peso deseado del compésito y se
retiraba la probeta del molde una vez soélida; también facilité la obtencion de
probetas uniformes de un espesor de hasta 3 mm, mayor al que se podria por
corte de placas, aumentando en consecuencia los rangos de esfuerzo ingenieril
que estas probetas soportarian en los ensayos mecanicos al aumentar el area
transversal de ensayo (Askeland, 2012).
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Para la obtencion de las probetas tipo halterio, al igual que durante el proceso
de sintesis del nanocompaosito, la viscosidad fue un punto muy importante a tener
en cuenta al hacer el depdsito del recubrimiento liquido, ya que, si este era muy
viscoso, se obtenian probetas con una gran cantidad de burbujas de aire
atrapadas. Por el contrario, si la viscosidad de la solucion ain no incrementaba
lo suficiente, se dificultaba la aplicacién y operacion de la solucion, provocandose
derrames por fuera del molde, razén por la cual se determiné cualitativamente
durante la experimentacién que el tiempo de agitacion mecénica de 90 min
resultaba suficiente para facilitar la operaciéon del compdsito liquido y para

obtener probetas sin presencia de burbujas como se muestra en la Figura 24(c).

1X.9 Ensayos de rendimiento de reticulacion.

Una vez definida la metodologia de sintesis se evalu6 el grado de reticulacion de
los distintos recubrimientos poliméricos con el objetivo de determinar si la
presencia de las nanoestructuras reforzantes en la matriz polimérica genera un
cambio en el grado de reticulacion alcanzado por el compésito. Para la
evaluacion de este pardmetro se realizé el depdsito de los nanocompdsitos sobre
cajas Petri con un area de 47.7 cm? con un peso de 1.5 g y un espesor promedio
de 310 um como se muestra en la Figura 25(a), observandose también en la
Figura 25(b) las distintas muestras sumergidas sobre el disolvente etanol

seleccionado.

(b)

Figura 25. (a) Sustrato de plastico recubierto del material nanocompésito y (b)
recubrimientos de PDMS en reposo por disolvente etanol.
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En la Tabla 10 se muestran los resultados obtenidos a partir de la metodologia
propuesta, teniendo todas las muestras un peso alrededor de los 1.5 g ya como
peliculas sélidas, y enlistdndose el peso inicial de las peliculas, el peso himedo
después de haber sido sumergidas por 24 hrs, y el peso en seco después de

dejarse secar en horno a 40°C por 2 hrs.

Tabla 10. Registro de peso inicial, hUmedo y seco de los recubrimientos para los analisis
de rendimiento de reticulacion de los compdésitos poliméricos PDMS-%NPs.

MUESTRA P;(9) Py (g) Ps(g9)
PDMS-0%NP 1.545 1.515 1.482
PDMS-2%TiO; 1.513 1.492 1.452
PDMS-4%TiO; 1.523 1.514 1.460
PDMS-8%TiO; 1.562 1.555 1.496
PDMS-10%TiO; 1.532 1.501 1.466
PDMS-2%SiO, 1.471 1.442 1.398
PDMS-4%SiO, 1.508 1.483 1.445
PDMS-8%SiO, 1.522 1.491 1.458
PDMS-10%SiO, 1.553 1.511 1.483

A partir de este registro de datos y las ecuaciones (2), (3) y (4) fue posible
determinar el porcentaje de absorcion del disolvente (A%), el porcentaje de
pérdida de peso del recubrimiento con el disolvente (L), y el rendimiento de
reticulacion (X,) que presentaban las distintas muestras al retirar el disolvente
junto con las cadenas sin polimerizar, mostrando los resultados en la Tabla 11,
a partir de los cuales es posible observar determinados comportamientos en los
diferentes grupos de estudio para cada parametro evaluado en particular.

Tabla 11. Resultados obtenidos del porcentaje de absorcion, pérdida de peso y

rendimiento de reticulacion de las peliculas compésitas a partir de la metodologia
gravimétrica propuesta.

MUESTRA A (%) Ly (%) Xy (%)
PDMS-0%NP 2.23 4.08 95.92
PDMS-2%TiO; 2.75 4.03 95.97
PDMS-4%TiO; 3.70 4.14 95.86
PDMS-8%TiO; 3.94 4.23 95.77
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PDMS-10%TiO> 2.39 4.31 95.69
PDMS-2%SiO, 3.15 4.96 95.04
PDMS-4%SiO, 2.63 4.18 95.82
PDMS-8%SIiO, 2.26 4.20 95.80
PDMS-10%SiO> 1.89 4.51 95.49
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Figura 26.Resultado de pruebas de hidrofobicidad a través de ensayos de angulo de
contacto para los distintos recubrimientos.

Para la evaluacion de la absorcién de disolvente (A%), los resultados de los
grupos de estudio oscilan desde 2.23% hasta 3.70% para los compositos
reforzados con nanoparticulas de TiO2, mostrando un comportamiento
directamente proporcional con el aumento de concentracion de reforzante,
llegando a su maximo de absorcién en la muestra de 8% en peso de TiO2. Para
los compdsitos reforzados con nanoparticulas de SiO2 este pardmetro oscild
entre 1.89% y 3.15%, presentando un comportamiento opuesto al de TiO2, donde
al aumentar la concentracién de reforzante disminuyé el porcentaje de absorciéon

de disolvente, con un minimo hasta la concentracion de 10%.

En los resultados obtenidos de la pérdida de peso (Ly), a diferencia de la

absorcion de disolvente, no se observa un comportamiento particular que
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permita relacionar la concentracion de los dos reforzantes utilizados, registrando
valores en un rango entre 4.03 y 4.96%, resultando en una variacion maxima de
0.93%.

Finalmente, la eficiencia de entrecruzamiento (X,), siendo un parametro
complementario a la pérdida de peso, tampoco mostr6 una modificacion
significativa a la tasa de reticulacion lograda por el polimero PDMS sin
reforzantes (95.92%) en comparacion con los demas compadsitos con distintas
concentraciones de nanoparticulas TiO2 y SiO2. Encontrar este comportamiento
entre los distintos grupos de estudio permite asegurar que la eficiencia de
reaccion de reticulacién propia de la matriz polimérica y el agente entrecruzante

no se ve modificada por la presencia de las nanoestructuras en el medio.

Los resultados obtenidos permitieron plantear el punto de partida, en el cual, el
comportamiento hidrofébico, mecénico y eléctrico que presenten los distintos
compasitos realizados no se verd influenciado por un cambio en la reaccion de
reticulacion del polimero, tema que ha sido investigado ampliamente
demostrandose su influencia directamente en las propiedades que el elastbmero
reticulado (Palchesko, 2012) (Wang Z. , 2014). Verificando que este parametro
se mantiene constante, es posible atribuir los cambios que presenten los distintos
compositos a la presencia e interaccién de las nanoestructuras con la matriz
polimérica y a partir de ello evaluar los cambios que puedan presentar estos

materiales.

1X.10 Evaluacion de Hidrofobicidad por angqulo de contacto.

Una vez demostrado que el grado de reticulacion de los diferentes compdésitos
se mantiene constante, se evalud la hidrofobicidad de los recubrimientos a través
de la medicion del angulo de contacto formado entre una gota de agua de 0.5 ml
y la superficie plana de los compdsitos en aire, mostrandose un ejemplo de las

imagenes obtenidas en la Figura 27.
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Figura 27. Resultados de ensayos de hidrofobicidad de los nanocompdsitos PDMS-
%NPs a través del angulo de contacto.

A partir de los ensayos con diez repeticiones para cada compdésito, se determiné
el angulo de contacto formado entre la gota de agua y la superficie con ayuda
del software ImageJ®, mostrandose en la Tabla 12 el registro de resultados de
los angulos de contacto y la desviacion estandar presente en cada uno de los
grupos de estudio.

Tabla 12. Resultados obtenidos de la medicion de angulo de contacto en aire de los
distintos compésitos de estudio PDMS-%NPs.

MEDICION BLANCO [ 2%TiO2 (°) | 4%TiO2(°) | 8%TiO2(°) | 10%TiO2(°)
1 89.936 90.335 91.065 94.885 91.562
2 88.965 90.209 91.115 92.96 89.554
3 89.906 90.953 91.44 94.205 90.041
4 90.227 90.922 91.686 93.743 91.33
S 90.873 91.362 91.534 93.19 90.63
6 90.257 91.201 91.141 93.378 91.668
7 90.759 91.691 91.659 93.11 91.546
8 90.089 90.655 91.869 93.788 90.874
9 89.6 91.436 92.407 93.232 90.876

10 90.703 90.704 91.397 93.565 91.357

74




PROMEDIO 90.13 90.95 91.53 93.61 90.94
o ‘ 0.58 0.48 041 0.58 0.70

MEDICION BLANCO 2%Si02 4%Si02 8% SiO2 10%Si0O>
1 89.936 90.427 92.698 93.192 92.301
2 88.965 91.298 92.742 93.462 91.892
3 89.906 90.726 92.101 92.638 92.402
4 90.227 91.559 92.71 93.752 92.494
S 90.873 90.931 92.77 93.357 90.506
6 90.257 90.075 91.676 93.394 92.8
7 90.759 90.673 92.636 93.637 92.525
8 90.089 91.067 93.248 92.315 92.543
9 89.6 91.881 92.128 93.789 92.346
10 90.703 91.216 92.771 94.158 91.715

PROMEDIO ‘ 90.13 90.99 92.55 93.37 92.15
o 0.58 0.54 0.45 0.55 0.66

De manera similar, en la Figura 28 se tiene la grafica correspondiente a los
resultados anteriormente mostrados, observandose con mayor claridad el
comportamiento y la tendencia que muestran los sistemas estudiados en funcién
del tipo de nanoparticula utilizado como reforzante (TiO2 y SiO2) y la
concentracion de estas (0%, 2%, 4%, 8% y 10%), asi como la diferencia en

comparacion con la matriz polimérica PDMS y la significancia de los resultados.
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Figura 28. Grafica de resultados obtenidos de la medicidon de angulo de contacto para
nanocompasitos desarrollados PDMS-TiO; y PDMS-SiO».
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A través de la Tabla 12 y Figura 28 es posible identificar un aumento
estadisticamente significativo del angulo de contacto del recubrimiento en
comparacion con el PDMS sin reforzante. Este incremento es directamente
proporcional al aumento de la concentracion de reforzantes dentro de los
compositos hasta la concentracion de 8% en ambas nanoparticulas. A partir de
este comportamiento se observa una mejora en la propiedad hidrofébica de la

matriz polimérica ante la adicion de los distintos reforzantes.

Para los ensayos realizados, se presenta un valor maximo de angulo de contacto
para ambas nanoparticulas en las muestras con 8% en peso de nanoparticulas;
con un angulo de 93.61° y 93.37, que corresponden a un aumento del 3.85% y
3.60% para los compa@sitos de TiOz y SiO2, respectivamente, en comparacion

con el recubrimiento PDMS sin reforzantes.

El aumento en el angulo de contacto por la adicion de las nanoparticulas puede
ocurrir debido a un aumento del area superficial de los mismos recubrimientos,
es decir, a su rugosidad (Somorjai, 1975). A medida que aumenta la
concentracion de los reforzantes en la matriz polimérica, también aumenta la
concentracion de estos en la superficie del compdsito sélido, generando un
aumento en el area superficial del compasito, y, por ende, en su rugosidad (Sayfi,
2020).

Al ir adicionando nanoparticulas de TiO2 y SiO2 a la matriz de PDMS, los
compadsitos con esta nano rugosidad puede almacenar una mayor cantidad de
aire entre las hendiduras, el cual impide el contacto del agua con el recubrimiento
y la fase de contacto liquido-solido entre la gota y la superficie, reduciendo de
esta manera las fuerzas de adhesion del sélido y aumentando la hidrofobicidad
del material (Cui X. , 2018).

Una vez alcanzado este valor maximo de angulo de contacto, se presenta una
disminucién de este al aumentar la concentracion a 10% de reforzante para
ambos grupos de estudio. La razon de este cambio de comportamiento puede
deberse a un proceso de aglomeracion de las nanoestructuras presentes en la
matriz polimérica, provocando una disminucion progresiva del area superficial de

las nanoestructuras y por consiguiente una reduccion de la rugosidad del
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recubrimiento. Este proceso de aglomeracion a concentraciones por arriba de
8% en peso ya ha sido reportado con anterioridad y concuerda con
investigaciones de compaositos poliméricos con nanoreforzantes similares (Cui X.
, 2018). Agregado a esto, el proceso de aglomeracién reduce la dispersion, el
area de contacto PDMS-NPs y la homogeneidad del compasito, minimizando la
interaccidn entre la matriz polimérica y los reforzantes, causando un cambio en
el comportamiento inverso al que se habia presentado anteriormente y

provocando una disminucion del angulo de contacto (Wang M. , 2017).

Para el caso de los compoésitos PDMS-TiO2 y PDMS-SiIO2 desarrollados, la
concentracion a la cual es posible identificar un aumento en la aglomeracién a
través de la prueba de angulo de contacto es del 10% en peso de los

nanoreforzantes, coincidiendo con lo mostrado en la literatura (Cui X. , 2018)

A través de los resultados obtenidos, es posible asegurar la permanencia de la
propiedad hidrofobica del recubrimiento PDMS, la cual, para todos los grupos de
estudio se mantuvo con un angulo de contacto por arriba de los 90°. Esto
permiten demostrar que la adicién de las nanoparticulas TiO2 y SiO2 mantiene
esta propiedad protectora del PDMS vital para las aplicaciones como

recubrimientos aislantes

I1X.11 Ensayo de Adhesién del recubrimiento.

Ademas de determinar que la propiedad hidrofébica de los recubrimientos se
mantenga dentro de los valores promedio de la matriz polimérica PDMS, se
evalué la adhesion que presentan los distintos recubrimientos obtenidos
depositados en sustratos ceradmicos, siguiendo la norma “ASTM D3359-09:
Método de Prueba Estandar para Medicion de la adhesion de la prueba con Cinta
Adhesiva” por el método ensayo de cinta de corte cruzado (ASTM D3359-17,
2017).

Se selecciond un sustrato ceramico ya que presenté una mejor adherencia de
los recubrimientos en comparacion con superficies de metal y plastico; ademas
de ser uno de los materiales mas comunmente utilizados para la fabricacion de

los aisladores eléctricos, para los cuales son emplean materiales ceramicos
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como la porcelana, y plasticos como el vidrio templado, siendo generalmente
elegidos los materiales ceramicos debido a su alta resistencia a la compresion y

mayor control de calidad (Orellana, 2014).

Se tomd como sustrato una baldosa ceramica, la cual fue lavada y preparada
como se indicé en la metodologia. En esta superficie se realizaron divisiones
como se muestran en la Figura 29 y se delimit6 un area de depdsito de 15 cm?
(5 x 3 cm) con ayuda de cinta adhesiva. En estas secciones se depositaron 0.51
g de cada variedad de compésito liquido (PDMS-%TiO2 y PDMS-%SiO2) por

triplicado, para la obtencion de un espesor te6rico de 300 pm.

Figura 29. Divisiones realizadas en el sustrato ceramico para los ensayos de adhesion
con recubrimientos PDMS-TiO, y PDMS-SiO depositados.

En la Figura 30 se muestra como se coloco la cinta adhesiva transparente sobre
los recubrimientos, situandose de forma paralela a los angulos menores
formados por la cruz; y se observan las marcas de corte que quedaron sobre

esta cinta una vez realizados los ensayos de adhesiéon (PDMS-0%NPSs).
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Figura 30. Metodologia utilizada para los ensayos de adhesién a los recubrimientos
compdésitos.

Se registraron los resultados obtenidos en la Tabla 13, donde se muestra una
foto representativa de cada grupo de estudio, asi como observaciones y la
clasificacion obtenida con base a los lineamientos estipulados en la norma ASTM
expuestos en la Tabla 2.

Tabla 13. Resultados de ensayo de adherencia a superficies con base en la norma
ASTM D3359 para los nhanocompasitos poliméricos.

Leve presencia de la marca de
la cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento.

0%NPs

Leve presencia de la marca de
la cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento.

2%TiO2

Leve presencia de la marca de
la cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento.

2%SiO»

Presencia de la marca de la
cruz principal sin

4%TiO, desprendimiento del

recubrimiento.
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En uno de los tres ensayos se
observa la marca parcial de una
4%Si0, | recta de la cruz principal, en los
demas son apreciables las

marcas completas.

Presencia de la marca de la
cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento un poco mayor a
las muestras de menor
concentracion de reforzante

8%TiO:

Presencia de la marca de la
cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento un poco mayor a
las muestras de menor
concentracion de reforzante

8%Si02

En solo uno de los tres ensayos
se observa solo la marca de una
10%TiO, | recta de la cruz principal, en los
demas son apreciables solo
marcas parciales.

Leve presencia de la marca de
la cruz principal sin
desprendimiento del
recubrimiento un poco mayor a
las muestras de menor
concentracion de reforzante

10%Si0-

Como se aprecia en las imagenes representativas de la Tabla 13, al desprender
la cinta adhesiva y colocarla a contraluz se observa desprendimiento Gnicamente
en la zona de la donde se realizaron las incisiones en el recubrimiento, que
corresponde a la clasificacion A4. Se presenta este comportamiento para todos
los grupos de estudio, por lo que presentan una fuerza de adhesién dentro de un
rango similar de magnitudes (ASTM D3359-17, 2017).

A partir de los resultados obtenidos es posible apreciar que la adherencia de los
distintos compositos evaluados no presenta un cambio perceptible o un
comportamiento que indique que la presencia de las nanoparticulas en la matriz
polimérica provoque un cambio en esta propiedad, esto bajo los parametros que

indica la norma ASTM.
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Por esta razon es posible determinar que la adicion de estas nanoestructuras a
la matriz polimérica entrecruzada no beneficia ni perjudican la capacidad de
adhesion a superficies del PDMS hasta concentraciones de 10% en peso de
nanoparticulas TiO2 y SiO2, por lo que esta propiedad de suma importancia para

la aplicacion de estos compdésitos como recubrimientos aislantes.

1X.12 Ensayos de Dureza del recubrimiento.

Los ensayos de dureza de indentacion elaborados con base en la norma ASTM
E-384 se realizaron en la empresa ITP Aero ubicada en el parque industrial
Benito Juarez, Querétaro, Qro, con un durémetro Vickers Future-Tech modelo
FM-1. Se utiliz6 una celda de carga de 1 kgf, un indentador piramidal cuadrado
con tiempo de indentacion de 15 segundos y un microscopio éptico con objetivos
de aumentos de 10Xy 40X.

Se efectu6 la medicion de la dureza de Vickers sobre las peliculas del
recubrimiento con dimensiones de 20 x 20 x 0.4 mm soportadas en un sustrato
de vidrio para los nueve grupos de estudio (0%, 2%, 4%, 8% y 10%), con 3

repeticiones para cada tipo de compdésito.

La dureza de Vickers de los materiales fue determinada en funciéon de la muesca

que deja el identador posterior al andlisis; a partir de la ecuacion (7).

P
HV (Dureza de Vickers) = 1.8544 x PE -

Donde P es la fuerza aplicada en unidades de kilogramo-fuerza, y d es el
promedio de longitud de las diagonales formadas en la marca de indentacién. De
este modo, entre menor sean las marcas dejadas por el indentador en la

superficie del material, mayor sera la dureza Vickers que presente.

En la Tabla 14 se enlistan los promedios de los resultados obtenidos de la dureza
Vickers de los distintos nanocompdésitos, asi como su desviacion estandar. Del
mismo modo, en la Figura 31 se muestra el comportamiento de la dureza de
indentacién de los recubrimientos en funcion de la nanoparticula de refuerzoy la

concentracion en peso de esta.
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Tabla 14. Resumen de resultados de dureza Vickers obtenidas a partir de ensayos de
dureza a la indentacién para los distintos hanocompasitos.

MUESTRA HV (kg/mm?)
PDMS 4.45 +0.104
29%TiO; 5.70 +0.201
4%TiO; 6.14 + 0.054
8%TiO> 6.58 +0.338
10%TiO> 6.93 + 0.245
29%SIi0; 6.63 +0.215
4%Si0, 7.04 +0.239
8%Si0; 8.34 +0.172
10%Si0; 11.45 + 0.450
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Figura 31. Resultados de ensayos de dureza a la indentacion para los distintos
compositos PDMS-%NPs.

A través de estos resultados se observa un incremento gradual de la dureza de
indentacién de los recubrimientos a medida que aumenta la concentracién de las
nanoparticulas en la matriz. Los mejores resultados se obtienen para el
compésito con nanoparticulas de SiOz, de entre los cuales destaca la de 10% en
peso, esta presenta una dureza Vickers de 11.45 + 0.45 kg/mm?, que representa
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un aumento del 157% en comparacion con la dureza del PDMS sin reforzantes
(4.45 + 0.104 kgi/mm?).

La modificacion de la dureza y otras propiedades mecanicas de los
recubrimientos compoésitos poliméricos provocado por a la presencia de
nanoparticulas puede deberse a distintos factores y ha sido estudiado en la
literatura tanto experimental como tedricamente (Tsige, 2003) (Crosby, 2007)
(Wang J. , 2014). Estos factores se encuentran directamente relacionados con
la interaccion que presentan los reforzantes adicionados con la matriz, como lo

es el area interfacial, la dispersion, tamafio y forma de los reforzantes.

El aumento de la dureza de indentacion se propone como el resultado de la
interaccidn de los reforzantes con la matriz polimérica. La relacion ya sea
quimica (formacion de enlaces) y/o fisica (atraccion electrostatica como fuerzas
de Van der Waals y puentes de hidrégeno), modifica los procesos de
deslizamiento de las cadenas poliméricas, reduciendo la movilidad de estas
durante un esfuerzo mecanico o proceso térmico (Gupta N. , 2021). La pérdida
de movilidad de estas cadenas reduce la flexibilidad del recubrimiento y por ende
se veria incrementado el médulo elastico; incrementar el mddulo elastico del
material provocara entonces que sea necesario imprimir un mayor esfuerzo
sobre el material para provocar la deformacion elastica, y por ende que se
necesite mayor esfuerzo para alcanzar la region plastica del material; que es

donde trabajan los ensayos de indentacion (Wang J. , 2014).

A partir de los resultados obtenidos, sera necesario comparar estas propuestas
basadas en la literatura con los resultados de los ensayos de tension, y
evidenciar que este aumento en la dureza del recubrimiento es provocado por

un aumento en el moédulo elastico.

1X.13 Ensayos de Tensiéon Mecanica del nanocomposito.

Los ensayos de tension mecanica elaborados con base en la norma ISO 527-1
fueron realizados en el Laboratorio Nacional de Caracterizacion de Materiales en
CFATA-UNAM, con una maquina de ensayo universal Zwick/Roell modelo Z005,

con una celda de carga de 500 N y una tasa de separacion de 30 mm/min.
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Se realizaron los ensayos correspondientes para los seis grupos de estudio con
mayor concentracion de reforzante (4%, 8% y 10%), esto junto con el
recubrimiento PDMS sin nanoparticulas (0%). Se ensayaron 5 repeticiones para
cada grupo, a partir de las cuales se registraron el ancho, espesor y area
transversal correspondiente; estos resultados se enlistan en la Tabla 15.

Tabla 15. Dimensiones de probetas tipo halterio para pruebas mecanicas de tensién-
deformacién en recubrimientos nanocompadsitos.

M Espesor (mm) Ancho Area (mm?2)

0% NPs 2.480 +0.014 4.440 +0.042 11.012 +0.172

4% TiO2 2.444 + 0.036 4.316 +0.027 10.550 +0.154

8% TiO2 2.452 +0.018 4.510 +0.022 11.062 +0.138

10% TiO2 | 2.434 + 0.009 4.422 +0.013 10.764 + 0.047

4% SiO2 2.504 +0.032 4.400 +0.100 11.020 +0.348

8% Si02 2.438 +0.018 4.442 +0.024 10.828 +0.027

10% SiO2 | 2.438 +0.011 4.450 + 0.000 10.846 +0.049

Los resultados de la respuesta mecanica de los nanocompdsitos ante el esfuerzo
de tension aplicado se muestran en la Tabla 16, donde se enlista el promedio y
la dispersion de los valores del médulo eléstico, el porcentaje de elongacion
maximo y la tensidén de fractura de los diferentes recubrimientos. Del mismo
modo, en la Figura 32 se muestra la comparacion grafica de las curvas de
tension-deformacién de un ensayo representativo de los distintos compdsitos; a
partir de las cuales se obtuvieron los resultados de respuesta mecanica.

Tabla 16. Resumen de resultados de propiedades mecéanicas obtenidas a partir de
ensayos mecanicos de tensién para los distintos nanocompasitos.

Médulo Elastico Tension de Fractura | Elongacion Maxima

M (MPa) (MPa) (%)

0% NPs 1.430 +0.135 0.900 + 0.087 79.240 +6.920

4% TiO2 1.797 + 0.064 0.890 +0.010 66.667 + 1.477

8% TiO2 1.883 + 0.067 1.083 +0.094 73.117 +5.531

10% TiO2 | 2.120 + 0.036 1.323 +0.138 79.467 +5.902

4% SiO2 1.850 + 0.087 0.930 +0.165 66.230 +9.205

8% SiO2 2.323 +0.023 1.623 +0.145 83.537 + 5.302

10% SiO2 | 2.453 +0.104 1.383 +0.157 67.407 + 5.860
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Figura 32. Curva de comportamiento mecanico tensién-deformacién de recubrimientos
nanocompaositos.

De igual manera, y con el objetivo de un andlisis mas profundo de cada uno de
los resultados obtenidos, en la Figura 33 se grafican los valores mostrados en la
Tabla 16, donde es posible observar de manera mas clara el comportamiento y
la dispersion que presentan los distintos compadsitos en funcion tanto de la
nanoparticula utilizada como reforzante, como a la concentracion seleccionada

(0%, 4%, 8% y 10%).
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Figura 33. Resultados de ensayos de tensién a nanocompaésitos poliméricos PDMS-TiO»
y PDMS-SIiO,; se muestra el comportamiento del (a) Médulo Elastico, (b) Elongacion
maximay (c) Tension de fractura.

El comportamiento que presenta el modulo elastico se muestra en la Figura
33(a). El modulo elastico o médulo de Young es definido como la relacién entre
el esfuerzo aplicado a un material y la deformacion elastica que experimenta.
Gréaficamente esta magnitud puede encontrarse como la pendiente de la curva
de tension-deformacién en el régimen lineal elastico (Askeland, 2012). Para los

compésitos desarrollados se observa que el modulo elastico aumenta
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progresivamente conforme incrementa la concentracion de nanoparticulas,
llegando a un valor maximo de 2.120 + 0.036 MPa para los hanocompdsitos con
TiO2 y 2.453 £ 0.104 MPa para los de SiOz con la concentracion del 10% en
peso; representa un aumento del 48.25% y 71.4% respectivamente del modulo

elastico del PDMS sin ningun reforzante (1.43 MPa).

Estos resultados concuerdan con lo planteado durante los ensayos de dureza de
Vickers, donde se propuso con base en la literatura que, el aumento en la dureza
de indentacion de los compdsitos podia deberse en parte a un aumento en el
modulo elastico de los materiales y, por ende, una reduccion en la deformacién

y las marcas formadas durante el ensayo (Wang Z. , 2014).

Por su parte, la elongacion maxima alcanzada por las probetas tiene un
comportamiento muy distinto al que present6 el médulo elastico. En este caso, a
pesar de presentarse variaciones entre los distintos compdésitos de estudio, los
valores de porcentaje de elongacion no presentaron ningin comportamiento que
demuestre dependencia ni a la nanoparticula utilizada ni a la concentracién ,sino
que, a pesar de obtenerse porcentajes de elongacion aparentemente distintos al
polimero base, todos estos resultados se encuentran dentro de la desviacién
estandar de los resultados del PDMS sin reforzantes, por lo que la aparente
variacion que tienen estos nanocompdsitos no resulta estadisticamente
significativa, manteniéndose los valores de porcentaje de elongacién entre 70%

y 85% de elongacion maxima.

Finalmente, en los resultados de tensidn de fractura se observa un
comportamiento similar al encontrado en el médulo elastico, con un aumento en
la tensibn de fractura proporcional al aumento de concentracién de
nanoparticulas en la matriz. En este caso la diferencia se presenta en el
nanocompaosito con 10%SiO2, donde se observa una aparente disminucion de la
tensibn maxima alcanzada de las probetas, resultando el compdsito de 8%SiO:2
el que tiene una mayor resistencia a la tension, logrando soportar hasta 1.623 +
0.145 MPa, eso corresponde a un aumento del 80% con respecto al PDMS sin

reforzantes.
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Dentro de los materiales poliméricos se ha estudiado como la modificacion de la
tensidn de fractura que presentan distintos materiales se encuentra directamente
relacionada con la rigidez del material (mddulo elastico); a medida que esta
aumenta se presenta una mayor dificultad de deslizamiento de las cadenas, y
por lo tanto un menor movimiento o deformacion ante un determinado esfuerzo
(Wang Z., 2014) (Seghir, 2015). De manera, la razon del aumento que se aprecia
en el modulo eléstico y la tension de fractura debido a la presencia de reforzantes
en la matriz polimérica ha sido estudiado experimentalmente a través de pruebas

mecanicas y térmicas (Bareiro, 2017) (Gupta N. , 2021).

Estas investigaciones proponen que el area superficial que presentan los
reforzantes utilizados contribuye en gran medida al aumento en la dureza y
resistencia a la tension que presentan los polimeros; a medida que disminuya el
tamafo de particula, se ve mejorada la resistencia a la tension de los compaositos
(Gupta N. , 2021). Este efecto es consecuencia de que, a medida que el area
superficial de los refuerzos aumenta, se incrementa la posibilidad y las
interacciones que se puedan tener con las cadenas poliméricas, generando una
mayor probabilidad de inmovilizar o dificultar el movimiento o el deslizamiento de
las estructuras adyacentes a la superficie de las particulas. Esta pérdida de
movilidad en las en las cadenas del polimero y el consecuente descrecimiento
en la flexibilidad de la matriz conduce justamente a un aumento en el modulo
elastico y consecuentemente en la dureza, modulo elastico y de la tension de
fractura (Wang J. , 2014).

Lo antes mencionado parece aplicar para casi todos los grupos de estudio,
donde a medida que aumenta la cantidad de nanoparticulas en el sistema
(concentracion) también aumenta la cantidad de posibles interacciones con las
cadenas poliméricas y, por consiguiente, incrementar la resistencia a la tension.
Como puede observarse en la Figura 33(a), este comportamiento pareciera no
coincidir para el compdésito PDMS-10%SiO2, donde a pesar de la dispersion de
los resultados, es apreciable sino una disminucion estadisticamente significativa,
un estancamiento en la tension de fractura; donde a pesar de seguir aumentando
el médulo elastico y la concentraciébn de nanoparticulas, el punto de fractura

parece mantenerse en los mismos valores que la concentracion anterior.
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Este proceso de “estancamiento” también ha sido analizado en distintos
refuerzos micro y nanomeétricos, encontrando que a medida que se aumenta la
concentracion de reforzante en una matriz polimérica, la resistencia mecénica
puede mantenerse e incluso empezar a disminuir con respecto a menores
concentraciones. Esto puede deberse principalmente a que, al aumentar la
cantidad de nanoparticulas en la matriz polimérica incrementa la probabilidad de
que estas se encuentren unas con otras y debido a su alta energia superficial,
se aglomeren; consecuencia de esto, se genera un aumento en el tamafo de
particula de los reforzantes, provocando una reduccién en el area superficial
disponible para la interaccidén con las cadenas y por ende una reduccion en el

efecto de reforzamiento de las estructuras (Bareiro, 2017) (Crosby, 2007).

La conservacion de la elongaciéon maxima similar en los distintos compdsitos
puede entenderse con base en lo publicado en la literatura, donde se propone
que este fendmeno es debido al mismo efecto de inmovilizacién de las cadenas
poliméricas. A pesar de que al adicionar las nanoparticulas al PDMS se aumente
la tension de fractura, la distancia maxima de pueden deslizarse las cadenas
dentro de la matriz no se ve modificada en gran medida; debido a que la
interacciéon con los reforzantes no es de alta energia, sino que, en funcién a los
demas resultados, parecen ser interacciones electrostéticas. A pesar de dificultar
el movimiento durante la deformacion elastica y plastica, estas interacciones
parecen no modificar la fuerza la energia de enlace (Espectroscopia Infrarroja) y

el deslizamiento maximo que estas cadenas alcanzan (Bareiro, 2017).

También es importante denotar la principal diferencia entre los dos grupos de
compdésitos utilizados, la nanoestructura que actia como reforzante, por un lado,
el TiO2 y por otro SiO2. Como se observa en los resultados de las pruebas
mecanicas en las Figura 32-32, el grupo del compdésito que es reforzado con
nanoparticulas de SiO2 presenta los valores maximos de modulo elastico, dureza

de indentacion y tensién de fractura.

La diferencia encontrada entre los dos grupos principales de compdsitos puede
presentarse debido a factores tanto fisicos como quimicos. Como se comentd

anteriormente y en la fundamentacion teérica, fisicamente la forma y tamafio de
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la particula son un factor que puede modificar el area superficial de estas y por
lo tanto las posibles zonas de interaccion con las cadenas, asi mismo la forma
de las estructuras puede facilitar la dispersién o aglomeracion dentro de la matriz
(Croshy, 2007). En este caso, un factor diferencial que encontramos con la
microscopia electronica (TEM) es el tamafio de particula, donde el tamafio
promedio del SiO2 es mucho menor que la del TiOz, siendo una razén probable
de la diferencia observada en las propiedades mecanicas entre refuerzos, ya
que, como se menciond anteriormente, el area de interaccion aumentara a

medida que las nanoparticulas sean mas pequefas (Crosby, 2007).

Por otro lado, las propiedades quimicas superficiales de las nanoparticulas son
determinantes para definir la interaccion de reforzante-matriz, por lo que los
meétodos de sintesis y procesos posteriores como el calcinado pueden modificar
quimicamente la superficie de las nanoparticulas y, por lo tanto, mejorar o

empeorar la interaccion con las cadenas poliméricas.

A pesar de utilizarse como punto de partida el método sol-gel para la sintesis de
ambas nanoparticulas, el proceso que superficialmente puede llegar a ser un
factor diferencial para la interaccion con la matriz es el proceso térmico que se
realiza a las nanoparticulas de TiO2. Este proceso fue realizado con el objetivo
de homogeneizar las fases cristalinas para obtener Unicamente, en este caso, la
fase anatasa como se muestra en los andlisis DRX y Raman. Ademas de lo
anterior, este proceso genera un cambio quimico en la superficie de las
nanoparticulas; los enlaces hidroxilo (-OH) resultantes del proceso de formacién
del gel son eliminados durante la calcinacion, hecho que ha sido demostrado en
distintos trabajos de investigacion (Feng, 2019); a diferencia del SiO2, que al no
experimentar este proceso térmico mantiene estos grupos funcionales (silanol)

en la superficie (Selvarajan, 2020).

Las desviaciones estandar encontradas para las magnitudes de elongacion
maxima y tension de fractura en comparacion con la del modulo elastico son
mucho mayores a pesar de ser parametros que se determinaron en el mismo
ensayo. Esto se debe a que las primeras magnitudes son altamente

dependientes de la superficie y terminado que tengan las probetas de ensayo,
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donde la posible presencia de burbujas o imperfecciones pueden modificar en
gran medida estas propiedades, ya que dependen del inicio de la formacion de
grietas dentro del régimen plastico del material y llegan a ser afectadas por todos
estos parametros antes descritos. A diferencia de esto, al determinarse el médulo
de Young en el régimen del comportamiento elastico del material, se ve menos
modificado por todos estos parametros superficiales y de manufactura de las
probetas, variando en mayor parte por las diferencias dentro de la estructura
molecular de los compdésitos y la interaccion entre los refuerzos y la matriz
(Wypych, 2016).

X. CONCLUSIONES

A través del analisis de los resultados para los distintos nhanocompdsitos PDMS-
%Si0O2 y PDMS-%TiO2 con las concentraciones en peso de 0%, 2%, 4% y 10%
es posible concluir que se cumplieron los objetivos propuestos durante el trabajo
de investigacion; se lograron sintetizar recubrimientos nanocompdésitos que
presentan mejores propiedades mecdanicas de dureza a la indentacion y
resistencia a la traccion, y al mismo tiempo se mantuvieron las propiedades de
rendimiento de reticulacién y adherencia a la superficie. Por otro lado, la
hidrofobicidad de los recubrimientos aumento, siendo aquellos con 8% en peso,
los que tienen un mayor angulo de contacto, pudiendo deberse a un incremento

en la rugosidad superficial por la presencia de los nanoreforzantes.

Con base a la caracterizacién obtenida y la literatura, fue posible observar que
la interaccion entre el polimero y las nanoparticulas tiene un caracter fisico,
siendo predominantes las interacciones electrostaticas, y observandose la
importancia en este proceso de aspectos como el tamafio de particula y la
quimica superficial de las particulas. Entre estos grupos, los recubrimientos con
las concentraciones 8%SiO2 y 10%TiO2 presentan la mejor respuesta mecanica
para cada una de las dos nanoparticulas utilizadas, lograndose incrementos
hasta de un 157% para la dureza de indentacion (dureza Vickers) y un 80% de
tension de fractura para los compédsitos PDMS-8%SiO2, siendo este

nanocompaosito polimérico el que presenta un mejor comportamiento mecanico.
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La mejora de las propiedades mecanicas en los compdsitos poliméricos PDMS
y la estabilidad de sus propiedades como recubrimiento son de suma importancia
para su aplicacibn en la industria de aislantes eléctricos, mejorando el
funcionamiento y potencialmente el tiempo de vida de estos materiales

protectores.

Con estos resultados, también es importante plantear un posible camino a seguir
para el desarrollo de estos nanocompa@sitos; reconocer que la escasa interaccion
entre el polimero y nanoreforzantes llega a limitar su desempefio como
recubrimiento, y que buscar incrementar esta relacion (fisica y quimica) entre el
polimero y los nanomateriales permitiria obtener una mayor contribucion de

efecto “nano” que se desea en estos materiales con nanoreforzantes.
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XIl. ANEXOS
XIl.1 Propiedades Polisiloxano (Mark, 1999)

Poly(dimethylsiloxane)

ALEX C. M. KUO

ACRONYM, ALTERNATE NAMES, TRADE NAMES  PDMS; poly[oxy(dimethylsilylene)];
dimethicone; methylsilicone oil; Dow Corning’i‘ 200 fluid; Wacker SWS101 fluid;
Baysilone® M fluid

cuass Polysiloxanes; di-methyl silicones and siloxanes
STRUCTURE  ~ [(CH;),Si-0-|,

MAJOR APPLICATIONS Release agents, rubber molds, sealants and gaskets, surfactants,
water repellents, adhesives, foam control agents, biomedical devices, personal care
and cosmetics, dielectric encapsulation, glass sizing agents, greases, hydraulic
fluids, heat transfer fluids, lubricants, fuser oil, masonry protectants, process aids.

PROPERTIES OF SPECIALINTEREST Themmal stability, low temperature performance and
minimal temperature effect. Good resistance to UV radiation. Excellent release
properties and surface activity. High permeability to gases. Good damping
behavior, antifriction and lubricity. Hydrophobic and physiological inertness.
Shear stability, weak intermolecular forces, and excellent dielectric strength, Low
volatility at high molecular weight, and high volatility at low molecular weight.

Shorthand notation for siloxane polymer units

Fommula: (CH; 151005 (CH;),S10 (CH,)SIO, 5 SiO,
MDTQ formula: M (monofunctional) D (difunctional) T (tifunctional) Q (tetrafunctional)

CH; CH, CH; (¢}
H,C-Si-O 0-Si-0 0-Si-0 0-Si-0
CH, CH, O 8]

End-group and structure of certain dimethylsiloxanes

End group Structure MDTQ formua  CAS Reg. No.
Methyl (CH3)3S1-0~[(CH; )2Si-0~|,Si(CH3)3 MD,M 9016-00-6;
63148629
Hydroxyl  HO-((H;);Si~0~[(CHs)38i~0~|,8i(CHs )2~ OH MF D MM 7013167-8
Vinyl CH,=CH ~(CH3 ):Si- O~ [(CH3),81 -0~ ,Si(CH3 ,~-CH=CH, M"D,M"' 68083-19-2
Hydrogen H-(CH;),Si-O-[(CH;)Si-O-,Si(CH; - H M'D, MM 70000-21-9
None [(CH3)251~0~]3; cydlic trimer Dy 541-059
Methyl [(CH;),Si-O-]5SiH M,T" 1873-89.8
Polymer Dada Hardbook. Copyright © 1999 by Oxdord University Press Inc. All rights reserved an
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Poly(dimethylsiloxane)
Product form and properties'”

Form Structure and properties

Fluids Linear polymer. Liquid at low molecular weights and solid gum at high molecular weights
Elastomers  Cross-linked solids. Reinforcement necessary for property performance

Resins Highly branched cross-linked solids or fluids

Branched polymers'”

Silicone resins and rubbers are cross-linked polymers with branched polymer chains containing M
(monofunctional), D (difunctional), T (trifunctional), and Q (tetrafunctional) units. Slightly branched
polymers made from D, T, and Q structures have lower bulk viscosity and intrinsic viscosity than linear
polymers of the same average molecular weight.

Infrared characteristic absorption®"’

Group Absorption, wave number (cm™')
Si(CH; ), ~O-Si(CH;), - 2,905-2,960; 1,020; 1,090
Si(CH;), 2,905-2,960; 1,250; 840; 765
Si(CHj3)2 2,905-2,960; 1,260; 855; 805
Si—~CH; 2,905-2,960; 1,245-1,275; 760-845
Si-H 2,100-2,300; 760-910
Si-OH 3,695; 3,200-3,400; 810-960
Si-CH=CH, 1,590-1,610; 1,410; 990-1,020; 940-980
#Si Nudlear magnetic resonance spectroscopy for typical structural building units in dimethylsiloxanes'® 2
Structure MDTQ formula’ Chemical shifts (ppm down-field from TMS)
O-Si(CH; ), M 6.6-7.3
Si(CH; ), —(CgHs) MPh 1
Si(CH;3 ), ~CH=CH, M" 4
Si(CH3),~H M =,
Si(CH; )~ OH MOH 12
[O-Si(CH;3)2-] D 19 to -23
[O-Si(CH3 )2~ s Dy ~19.5
(~Oqs~ 1Si-CH; T ~63 to —68
(~Ogs~ )sSi Q 105 to ~115

"See note above for “Branched polymers.”

X-ray photoelectron spectroscopy elemental analysis'®’

Element identification Binding energy Atomic composition
Si-2p 102.6 25.0
C-1s 285.0 50.0
O-1s 532.6 25.0
412 Polymer Data Handbook. Copyright (© 1999 by Oxford University Press Inc. All rights reserved.
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Poly(dimethylsiloxane)

Preparative techniques

Polymerization process  Monomers Major catalysts Reference
Hydrolysis Dichlorodimethylsilane and Acids, alkalies, and (1,7, 8)
dialkoxydimethylsilane polychlorophosphazenes
Condensation Oligomeric dimethylsiloxane-diol H;S04, HA, tindicarboxylates, (7, 9-11)
hydroxides of alkali metals
or zeolite
Anionic Cyclic dimethylsiloxanes Hydroxides, silanolates and (7,9, 12-14)

alcoholates of alkali metals,
quaternary ammonium or

phosphonium bases
Cationic Cydic dimethylsiloxanes Strong proticacids (H,SOgand (7,9, 14, 15)
CF;SO;H)
Emulsion Silanol ended oligomer or cyclic Sodium silicate, tin (16-18)
dimethylsiloxanes dicarboxylates acid salt
hydroxides of alkali metals
Radiation Cydlic dimethylsiloxanes + (%Co) 9)
PROPERTY UNITS CONDITIONS VALUE RE FERENCE
Enthalpy of polymerization kJ mol D; at 25°C 279 (19)
AH, D, at 77°C 234
D, at 25°C -64
D, at 77°C ~-134
Entropy of polymerization JK 'mol™' D at 25°C 51.0 (19)
as, Ds at 77°C 3.03
D; at 25°C 194.4
Dy at 77°C 190.0
Ceiling temperature K PDMS in toluene with 022 g ml ™ 383 (20)
Solvents Benzene, toluene, xviene, diethyl ether, chloroform, carbon (21)
tetrachloride, ethyl acetate, butanone, perchloroethylene,

kerosene
Partially soluble solvents Acetone, ethanol, isopropanol, butanol, dioxane, ethyl phenyl ether  (21)
Nonsolvents Water, methanol, cyclohexanol, ethylene glycol, 2-ethoxy ethanol,  (21)

dimethyl phthalate, aniline, 2-ethoxyethanol,
2-(2-ethoxyethoxy)ethanol, bromobenzene

Polymer Dada Handbook. Copyright © 1999 by Oxford Universily Press, Inc. All rights reserved 413
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Poly{dimethylsiloxane)

FROPERTY UNITS  CONDITICNS VALUE REFEREMCE

Water solubility ppm MDM at 296 K, nonturbulent measurement 345 < 107 [59)
MDuM at 296 K, nonturbulent measurement 70x1077  (59)
PDMS (M = 1,200) at 298 K, water elution measurement 1.6 ()
PDMS (M = 6,000) at 298 K, water elution measurement (.56 (6)
PDMS (M = 25,000) at 208 K, water elution measurement .17 (6
PDMS (M = 56,000) at 208 K, water elution measurement 0076 (60}

Compressibility'S!

Pressure (lkgf cm %) Viscosity of POMS (cs)
0,65 1 2 100 350 1,000 12,500

Volume reduction (%)

0 0 0 0 0 0 0 0
500 634 53 485 449 447 454 146
1,000 10,04 884 & - 7.42 736 7.20
25,000 1633 15.08 14.34 12.71 12.78 1274 12.53
50,000 Gel 2066 2007 17.43 17.96 17 .87 17.71
30,000 - 34.57 .56 - 32904 3131 31.25

X-ray diffraction pattern'®®!

Condition 28 Reflection

FDMS rubber at —50°C for 6h 11°40’" {amorphous halo) 110 + 001
19730 110 + 020
230’ 021 + 112

Unit cell dimensions™

Latfice Monomer per unit cell Unit cell dimension (A) Cell angle (degress) Theoretical demsity {gem )
a b s e a3 el Crystal Amorphols

Monoclinic 6 13.0 43 7.75 o0 &0 o .07 (.95
418 Falymer Data Homdook. Copyright ©) 1999 by Osdord University Press Ine. All rights reserved.
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Poly{dimethylsiloxane)

PROPERTY UNITS CONDITIONS VALUE REFERENCE
Glass transition K Measured by DSC 150 (70
tempera ure 'f'x 123.3-1499 (73)
Melting point T, K Measured by DSC T Tz
226-232 236 (7
2178-2283 2353-2356 (73)
Cold crystallization K Measured by DSC 173-183 (70
temperature T, 181.4-19%.8 (73}
Enthalpy of fusion k] mol ™’ Calculation by melting 136 (700
AHy temperature depression of
FDMS in toluene solution
Calorimeteric measurement 304 (19

for a PDMS (M ~ 6 x 10°)
with 67% crystallinity

Entropy of fusion AS kJK 'mol™ Calculation by melting 578 x 1073 (70
temperature depression of
FDMS in toluene solution
Calorimeter measurement for 1246 »« 10 ;. (19
a PDMS (M ~ 6 x 107) with
67% crystallinity

Specific heat C, Kkeg "K' PDMS (2-1,000 cs) 1.35-1.51 (56)
PDMS (350 cs) at 208 K 1464 (23)
PDMS (1,000 cs) at 298 K 1.461 (23)
PDMS (M = 400,000) 1.552 (23)
Specific heat, C,, - PDMS (M, =1.11 = 107) at: (69)
effect of 120K 0.66
temperature 140K 0.824
250K 1.439
300K 1.532
350K 1.625
Bulk viscosity- cs PDMS (M, >2,500) at 25°C logy = 1.00 + 0.0123M"  (31)
maolecular weight
relations hip
Energy of k]l mol : MDgM o0 45 (74)
vaporization E MDgM 8375
420 Palymer Dhata Handook. Copyright ) 1999 by Owbord University Press, Inc. All rights reserved.
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Poly(dimethylsiloxane)

PROPERTY UNITS CONDITIONS VALUE REFEREMCE
Energy of activation for K mol ™! MDyM i 13.74 (74)
viscous flow E ;. FDMS (M =47 = 10° 0 48 = 10°) 146 (75)
Critical molecular weight gmol ! Linear PDMS 21,000 (V&)
for entanglement M, Linear FDMS 29,000 (31, 77
Linear FDMS 30,000 (75)
Linear FDMS 33,000 (78)
Trifunctional branched FDMS 08,000 (78)
Tetrafunctional branched PDMS 110,000 (78)
Color APHA PDMS (Dow Cormning 200 fluids) 5 (23)

Monolayer properties of force vs. area isotherm for PDMS on water surface'™
Froperty Units Material Value
Area per monomer unit Ag AZ MWD M 2
Film pressure, F, at 7 A2 mNm ! MD M 102
Surface electrostatic potential difference, AV, at 7 A2 mV MWD M 150
Apparent dipole moment per mole per monolayer, p, at 7 A? mD MD M 30
PROPERTY LUNITS CONDITIONS VALUE REFEREMCE
Water contact angle & Degrees PDMS (500 cs) film on soda-lime glass
after 15 min treatment
At25°C 54 (80
At 100°C 70 (800
At 200°C 102 (80
At 300°C 110 (80
At400°C 103 (809
At 500°C 85 (80
At 525C 0 (809
PDMS films end-grafted onto silicone 112-1175  (81)
wafer

FDMS fluid, cross-linked PDMS paper  95-113 82)
coating, and unfilled FDMS elastomer

Methylene iodide contact Degrees  PDMS fluid, cross-linked PDMS paper 6777 (82)
angle & coating, and unfilled FDMS elastomer

n-Hexadecane contact Degrees  Surface of cross-linked PDMS sheet 40 (83)
angle 8

Perfluorodecalin contact Degrees PDMS eastomer vs, perflucrocarbon 37 (84)
angle & monolayer on mica surface

Falymer Data Hamdbook, Copyright © 1999 by Osdord University Press, Inc. All rights reserved. 421
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Poly{dimethylsiloxane)

PROPERTY UNITS CONDITIONS MALUE REFEREMNCE

Critical surface mN m ! Silica filled PDMS rubber at 200C  20-23 (85)
tension - Dimethylsiloxane dimer at 20°C 157 (86)

Dimethylsiloxane tetramer at 17.60 (6)
20C

Dimethyisiloxane heptamer at 18.60 (86)
2C

Dimethylsiloxane dodecamer at 1956 (B6)
0°C

PDMS (35 cs) at 20°C 19.9 (86)

FDMS (70 cs) at 20°C 203 (86)

FDMS (100 cs) at 25°C 209 (23)

PDMS (1,000 cs) at 25°C i B (23)

PDMS (12,500 cs) at 25°C 215 (23)

PDMS (10F and 6 = 10* cs) at 0.4 (57)
20C

PDMS (10° and 6 x 10* cs) at 13.6 (57)
150°C

PDMS (6 = 10* cs) at 180°C 121 (87)

Surface tension vs. mNm ™ PDMS at24°C BB — (210679 4 (87
M, B486/M,

Temperature mNm "K' PDMS (10°, 6 x 10° cs) at 150°C (.48 (57)
coefficient of PDMS (35 cs) at 20°C 0.067 (86)
surface tension

-y fdT
Interfacial tension mMNm ! PDMS (0.65 cs) at 20°C 399 {86)
against water 7, PDMS (1.0 cs) at 20°C 425
PDMS (5.0 cs) at 20°C 423
PDMS (35 cs) at 20°C 431
Polarity xP Form interf acial tension of FDMS 0042 (87)
(6= 10" cs)

Friction force Nm > PDMS elastomer vs. 21.4({£0.7) = 10" {88)
{interfacial shear fluorocarbon monolayer on
strength) mica surface

FDMS elastomer vs, 46(+0.2) x 10°

hydrocarbon monolaver on
mica surface

Surface shear uNsm ™ FDMS (M = 500-105,000) =] (89)
viscosity
422 Palymer Dafa Haselrook, Capyright ([ 1999 by Owxdord Undversity Press, Inc. All rights reserved,
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Poly(dimethylsiloxane)

PROPERTY UNITS OONDITIONS VALUE REFEREMCE
Temperature coefficient of - FDMS (0.65 cs) at 30°C 38 (97
sound fransmission PDMS (50 c=) at 30°C -7
PDMS (100 cs) at 30°C 27
PDMS (1,000 cs) at 30°C -2.6
Anomalous longitudinal ms FDMS (200,000 cs) cooling at T = 205K 1,850 (100)
velocity due to phase PDMS (200,000 cs) cooling at T > 235K 1,200
transition effect
Dielectric properties of trimethyisiloxy terminated PDMS at various viscosity = "V
Viscosity at 25°C (cs) 065 20 10 100 1.000 12,500 &0, 000
Dielectric constant, at 22 245 2.7 275 275 275 275
10°-10" Hz
Dielectric 5tren|2|l|:h at 118 134 148 158 158 158 158
25%C (KWem ™) 3 2 2 : 2
Volume resistivity at 10 = 10" 50 = 10" 10x<10" 1.0x10° 1.0x10° 1.0x10" 10x 10"
25°C (ohmcm)
Dielectric data for PDMS (440 cs) at various emperatures'”
Properties Units Sample H°C 100°C 200°C
Dielectric constant = - PDMS (440 cs) 28 25 23
Dissipation factor; tand at 800 Hz - PDMS (440¢cs) 12x10* 13x107% 15 x 107
Volume resistivity ohmem  PDMS (40¢cs) 4 =108 6 » 10 1% 10M
Dielectric strength kVem ' PDMS (40cs) 120 100 a5
PROPERTY UNITS CONDITIONS MALUE REFEREMCE
Refractive index ng — PDMS (0.65-10 cs) at 25°C 1.375-1.399 (101)
FDMS (100-60,000 cs) at 25°C 1.40030-1.4036
Diamagnetic cm'g PDMS (M = 1,200) 0620 x 107° (102)
suscepltibility X, MDsM 0.658 « 107° (103}
D and D, 0632 x 107" (103)
Verdet constant of  min gauss™'  PDMS (0.65-1,000 cs) at 25°C and (1623-1.693) x 1072 (104)
magnetic rotary cm™! 5803 A
power
Dipole moment p = D Hydroxy-terminated PDMS 11.54 (105)
(M = 20,000) in cyclohexane at 25 "C
Hydroxy-terminated PDMS 2148
(M = 70,230) in cyclohexane at 25°C
Trimethylsiloxy-terminated PDMS 2M
(M = 78,500} in cyclohexane at 25 "C
Polywier Data Hasdbaok. Copyright 0 1999 by Oschond Undvessity Press, Tne. Al righis reserved 425
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Poly(dimethylsiloxane)

Silicone PDMS rubber preparation '™ = 2%
Method Fabricating system Chemistry Major applications
Room temperature One-part or two-part  Hydrosilylation or Sealant, adhesive, encapsulation
vulcanizing silicone condensation and mold making
High temperature Omne-part or two-part  Hydmosilylation or Molded, extruded, calendered or
vulcanizing silicone from 150-230°C peroxide catalyzed fabric coated rubber parts (eg.,
reaction insulators, gaskets, seals,
kevpads, babv-bottle nipples)
Others Omne-part Electron, gamma, and Protective coating and cable wime
UV radiation insulation
Properties of PDMS elastomer
PROPERTY UNITS CONDITIONS VALUE REFEREMCE
Poisson's ratio - Dimethylsiloxane block in 0.5 (69)
copolymer of
poly[dimethylsiloxane-b-styrene]
Shear modulus Fa Unfilled PDMS elastomer 208 x 107 (125)
(M, = 10,000) B
Trifunctional FDMS networks 232« X (126)
Resilience {Bashore) % ASTM 2632, winforced PDMS 30-65 (127}
rubber
Abrasion resistance rev /0254 cm ASTM D 1630-61, reinforced PDMS  155-1,600 (128}
rubber
Tear propagation cvcles/ 1.27cm  ASTM D 813-59, reinforced PDMS  120-150,000 (128}
rubber
Volumetric thermal K Reinforced PDMS rubber (5.9-79) = 107" (127)
expansion coefficient
Specific heat kKkg 'K Reinforced PDMS rubber 1.17-146 (127)
Hardness Points ASTM 2240, reinforced PDMS 30-80 (127
rubber (shore A)
Compression set % ASTM D 3958, reinforced PDMS (127}
rubber with post cured at
4h/200°C
After 22h/177°C ~10
After 22h/23°C ~10
After 22h/ —40°C ~30
After 22h/ -50°C ~100
After 3 yvears/23°C ~20
430 Palyomer Dhata Handvook, Copyright @ 1999 by Owbord Undversily Press Inc. All rights reserved
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Poly(dimethylsiloxane)

Properties of PDMS elastomers’ /™ ™
PROPERTY UNITS COMDITIONS wALUES

I B C i ]
Specific gravity - ASTM D 792 113 1.04 L51 104
Viscosity Pas ASTM 4287, 105" 290 Nonflow  Nonflow  Nonflow
Extrusion rate gmin ' At90 psi 1/8in orifice 100 350 110 440
Durometer (share A} points ASTM D 2240 40 25 37 35
Tensile strength hMPa ASTM D 412 9.0 224 1.55 179
Elongation % ASTM D 412 725 550 G40 430
Tear strength, Die B kNm ! ASTM D 624 & riv 49 6.48 5.6
Dielectric strength kVmm ' ASTM D 149 185 21.7 174 13.5
Dielectric constant £ - ASTM D 150, ar 100Hz 2958 28 3.69 277
Volume resistivity ~ ohmem  ASTM D 257 3B x10" 15x10° 61x10" 2410
Dissipation factor - ASTM D 150, at 100H=z  0.0033 0.0015 0.0022 0.0035

"Prepared by vulcanization of FDMS pelymer with cross-linker and remforcement fil ler.
A = Injection molded liquid silicone rabber, Silastic™ LSR 928040, B = One-part RTV acetoxy cure, Dow Coming™ 732
C = One-part RTV alcohol cure, Dow Coming™ 737, D = One-part RTV oxime cure, Dow Coming® 739,

Properties of methylsiloxane resins, (CHs),(Si0), """

C/SIRATIO  DENSITY (g em3) REFRACTIVE INDEX nZ
117 1.20 1.425
134 115 1433
1.41 1.08 1421
1.5 L6 1.418

"Prepared by hydrolysis of mixed methylirichlorosilans
and dimethyldidhlorosilane,

Palymer Dhatba Hsrlook. 'L_-:.l].'lpﬁhd ) 1999 by Ordord Universtty Press Ime. All Tﬁl!‘h meseryed 431
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Poly{dimethylsiloxane)

Major producers' ™

LSa Europe Asia

Dow Corning Corp. Wacker Silicones Co. Shin-Etsu Chermnical Co.

General Electric Cao. Dow Corning Caorp. Dow Corning Toray Silicone Co.
Wacker Silicones Co.  General Electric Co. GE-Toshiba Silicone Co.
McGhan NuSil Co. Bayer AG

O5i Specialties Inc.

Fhone-Poulenc Inc.
Hiilz Aktiengesellschatt Th. Goldschmidt AG
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Meétodo de Prueha Estindar para

Medicién de lIa Adhesién de la Prueba con Cinta' Adhesiva
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1. Alcance

1.1 Este método de prueba cubre los procedmmientos para
evaluar Iz adbesion de peliculas de recubnmuento sobre
substratos metalicos aplicando v quitande la cinta adhesiva
con presion sobre los cortes beches en la pelioula.

1.2 El Mefodo de Prueba A es principalmente usado en
los Ingares donde se realiza el trabajo en sibios ¥ el Méatodo
de Prueba B es mas apropiade para ser usado en el
laboratomo. Ademas. el mstodo B no esta considerado para
peliculas de espesores mavores de 5 puls. (125um).

Mot 1-5e paede utilizar o Metodo B gempre ¥ cumdo ssa acordado
enire el compradar v el vendedor con modificaciones entre los espacios
de bos comtes.

1.3 Estos metodos son usados para estzblecer =1 Ia
adhesion de wn recubmmuento a un susfrato esta
generalmente 2 un mvel adecuzado. Mo ze dishnguen entre
nrveles mas altos de adhesion por el cual los metodos mas
sofisticados de medicion son requendos.

Miita 2-Debera reconocerse que las diferenciss en ln adhesividad de In
superficie del recubrimiento pueden afcar los resultados obteridos con
los recubrimientos que enzan la misma adhesion inketents,

1.4 En mistemas de recubrimuentos mulfiples las fallas de
la adhesion pueden ocumir entre recubmmientos de manera
que la adhesion del mistema de recubrimmento al substrato
no a5 determinada.

1.5 Los valores establecidos en umidades del SI son
considerados como estindar Los valores dados al
paréntesis son para informacion solamente.

1.6 Este sstandar no infenia divigiv lo concerniente a
seguridad, pere 5 alguno aseciade com su uso. Esfo es
responzabilidad del wswario ds la norma establecer las
medidas de seguridad v salud sawitavia y determinar la
aplicabilidad de las limitaciones reguladoras anres de su

jriyel

1. Documento: de Referencia
1.1 Novmaz de ASTM
D 609 Practica para la Preparacion de Tableros de Acers
Eolado en Frno para Pruebas de Pintura, Barme=, v
Productos’ Belacionados con Fecubnmientos.

'mehphmh*ﬁhmﬁltmhrﬁltmmmiﬂl'Ir
[ 3 # o de la reayp aluind derocin dell

Sy Thid Jmmwmmmmmm&hm.qﬂ
[ clicién scial fox sprobeds ol 10 do agoele del 3002 Tubbosis e ocidee el 30603
Cryrmimenis publizads cono [ 3339009, La cdicios anmieniar oa T 335897,
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D 825 Practiea para la Produccidn de Peliculas de
Espasor 'Limﬁ:rme de Pmiwra, Bamnices v Productos
Relacionades sobre Tableros* de Prusha.

D 1000 Meétodo de Prueba pare Cintas de Presidn-
Senzble v Adbesnvo-Fecubierto Usadoe par
Aplicaciones' Eléctricas y Electronicas.

D 1730 Prachicas para la Preparacion de Superficies de
Alminio y Aleaciones de Aluminio para Pintar®.

D 2092 Guia para la Preparacion de Superficies de Acero
Fecubierto de Fine (Galvanizado) para Pintar’.

D 2370 Método de Prueba pma laz Propiedades de
Tensién de los Recubnmientos Orgamicos’.

D 3330 Metodo de Prueba parz la Adhesién de Despegue
de la Cinta" de Presion-Sensible

D) 3924 Especificacion para el Medio Ambiente Mormal
parz el Acondicionammento v Prueba de Pmitura,
Barmiz, Lacas v Matenales® Relacionados.

D 4060 Meétodo de Prusha por Resistencia a 1a Abrasion
del Fecnbrimmentos Organicos segim Tabar Abrasar?.

3 Resumen de loz Métodoz de Pruehas.

3.1 Mérede ds Prusha A—Un corte en X es hecho sobre
la pelicula del subshato, la cinta adhesiva de presion-
sensible es aplicada sobre el corte ¥ despues se quita, v la
adhesion es evaluada cuzhtativamente sobre uma escala de
0al.

3.2 Método de Prueba B--Un modelo de rejilla con seis u
once corfes en cada direccion es hecha en la pelicula del
substrato, se aplica la cinta adhesive de presiom-semsibiva
mhehrﬂammu&ay&apuéﬂqﬂﬂ;yhadhﬂdna
evaluzda por comparacion con  descnpolones e
g :

4. Importancia ¥ Uso

41 5 un mecobmmmento cumple con su fimewn de
proteger o decorar el substiato, este puede considerarse gue
cumnple con la adherencia v expectativas del servicio de
vida. Porgue el substrato v 1z preparacion de su superficie
(o carencia de esta) hiens un drastico efecto en la adhesion
de los recubnmuentos, un metedo de evaluzcion de la
a.dhﬂmndemmb:mmiﬂmdlﬁemﬂiessnbsﬂahan
tratamientos de la superficie, o de recubrimmentos
diferentes para el msmo substrato ¥ tetamuento, es de
considerable uhilidad parz la industria.

b Aneal de Formee ASTRE Vil S8001
"Libr Aneal de Mommees ASTRE Vel BLOL
*Libro Aneal de Mo ASTR, Vil 03008
Libro Ameal de Mommses ASTRE Vel 0500
"Libm Anesl de Fommes ST, Vil 15000
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4.2 Las lmitaciones de todos los métodos de adhesion v
mveles mds bajo de adhesion (wver 1.3) deberan zer
reconocidas antes de usarle. La precision mira v entre
laboratonie de este meétodo es simmlar a otras pruebas
ampliamente aceptzdas para substratos recublertos (por
ejemple el Método de Prusba D 2370 v el D 4060), paro
esto es parficularmente consecuencia de ser infensivo para
todo excepto las grandes diferencias en adherencia. La
escala litada de 0 a 5 fue seleccionada deliberadamente
para evitar una falza impresion de ser suscephbla.

METODO DE PRUEBA A—PRUEBA CON CINTA
ADHESIVAEN CORTE X

£, Aparatos v Materiales

5.1 Herramienta de Corte— Cuchilla afilada, navaja de
afertar, escalpelo, euchillo u ofro dispositive cortante. Es
de pa.rtl:ul.ar mportancia que los filos del mstumento
cortante estén en buenas condiciones.

5.2 Guia para &l Corts—Fegla metalica durz o de acero
para asegurar que los cortes sean rectos.

33 Cinta Adhssiva—Cinta’ semitransparente de presién
sensible v de ancho 25 mm (1 pulg) con una resistencia a
la adhesion establecida entre el cliente ¥ las necesidades
del usuanio. Porque la vanabibidad en la resistencia a la
adhesion entre un rolls a ofro rollo vy con el hempo, s
esencial que la cmta del musmo rollo sea usada cuando las
pruebas vavan a ser ejecutadas en diferentes laboratoros.
51 esto no es posible el método debera ser usado solamente
para clasificar una sene de recubmmientos de pruebas.

5 4 Goma para Borrar—En el extremo de un lapiz.

55 INuminacion—Una fuoente de luz ez dhl paa
deferoinar que los cortes hayan sido bien hechos sobre 1a
pelicula del substrato.

6.Ezpecimenes de Prueha

6.1 Cuando este meétodo sea wusado campo, el
espécimen es la estuctoa recublerta o articulo sobre el
que la evaluacion de la adhesion es determunada.

6.2 Para su uso en laboratonio se aplican los matenales
qu.etanasm'pmba.dnsmhblu‘usdepmeba ouya
composicion v condiciones de superficies seanm las
adecuadas para determuinar la adbesion.

WoTA 3—Los métodes de descripcion de los tablerss de prusbas
aplicable v la preparacion de la superficie estin dades en la practica D
5§09, practicas D 1730y D2082.

\Dm%mhmm&hmmmmmm:mh
practica D) 823, o como sea acordada entre el diente v

\DIAS—Slsemseaueq:anﬂu,lesnhlems&mm

pﬂhsxmmammﬂlpﬂmﬂnﬁﬂa come la inmersion en
agua, rocio saling o alta humedad s de rmhmhmebadela cuna

?m&mumvdmkhm_ﬂlndmﬂmw-
FR: - 00y, han n caim moh qaz s 4o e i fuero
mhﬂ-.hm.ﬂum&&&hmﬁ:.-lm“hn
Enien
aMﬂm:m?mmwmmmﬂ
recubrimiento final nzado o deberan ser detenminadas entre el clisnte v el

provesdar.
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T Procedimiento

7.1 Seleccionar uma superficie libre de manchas ¥ de
imperfecciones. Parz las pruebas en campo, asepurar que la
superficie este lmma vy sn polve. Las temperahmras
extremas o hmmedzd wlativa pueden afectar 1z adhesion da
la emnta © el recubrimiento.

7.1.1 Para los especimenes que han sido sumergides:
después de la mmeraon, bmpiar v lavar la superficie con
un solvente apropiado que no dabe la intepndad del
recubrimments. Despuds de secar o preparar la superficie, o
ambeos cazos, como acuerden el chents v el provesdor.

?ZHamduscmrEhpdlmﬂata.damde
aproximadamente 40 pm (1.5 pulg) de largo que se
infercepten en un angulo de entre 307 v 45°, Cuando se
hagan las incisiones, uwse una megla de bordes rectos v
cortar a traveés del recubrimiento hasta el substrato en un
solo movimiento firme.

7.3 Inspeccionar las incisiones por refleon de oz del
substrate metalico para cerciorarse que la pelicula del
recubrimments haya sido penetrada 51 el substrato no ha
sido penetrado hacer otra X en diferente lugar. Procurar no
profindizar previo al corfe va que puede afectar la
adhesion a lo largo de la incis1om.

74 Al rollo de cmifa adhesva gquitarle dos wueltas
completa de cnta v desecharlo. Chutar wna lonmitud
adicional de un selo tajo (lo cual es, no dar un tiron) v
cortar una pieza de aproxmadamente 75 mm (3 pulg ) de

7.5 Colocar 1a cinfa adbesiva al centro de la mterseccion
de los cortes, puesta en la musma direccion haca los
anguln&maspequm Colocar la cinta v fijar con un dedo
en el drea de las incisiones v después frotar con la poma de
un lapiz. El color debajo de la cinta transparente es uma
indicacion ufil de que se ha becho un buen contacto.

7.6 Dentro delos 20 + 30 segundos de aphcacion, qmitar
la omta suetiandola del extremo bbre v jalandola
rapidamente (po dar un tron) tratando de hacerlo =1 es
posible a un angule da 180°.

??themmmzdmdecmh—kpaﬂhmd&l

Mo despegue o remocian,

Mﬂmomawh@ de las incisiones o en s
mm'secnm.

Femocion dentado a Jo larg de las incisiones por amiba de 1.6 mm
(1716 pulg ) de cada lada.

Femecion dentada a lo largo de la mevoria de L incksiones arriba
de 3.2 mm (1/8 1) d= cada lado.

Femocion de mds del area de la X debajo de la cinta, ¥

Femocion mas alla del area do I 30

7.8 Bepetr la prueba en ofros dos lugares de cada tablero
de prucba. Para estruchuras grandes hacer suficientes
pruehas para asegurar que la evaluacion de 1z adhesion sea
representativa de toda la superficie.
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7.9 Despues de hacer vanos cortes examinar los bordes
del instrumento corfante ¥ si es necesano quifar algunos
puntos aplastados o desgastar el filo metalico ligeramente
en una medra con acette antes de volverla a usar. Descartar
las berramientas de corte que desarrollen mmescas u otros
defectos que desgarren la pelienla.

8. Informe

8.1 Reportar el mimerc de pmebas, sus promedio v
range, ¥ sistemas de recubrnmento, donde commeron las
fallas v qué es, entre la primera capa del recubriooento v el
substrato, enbe la prnmera v seunda capa de
recubrinmento, efc.

£2 Parza pruebas en campo reportar la estructura o
articule probado, la locabzacion ¥ las condiciones
ambientales en el momento de la prusba.

£3 Para tableros de prusba reportar el substrato
empleado, el tipo de recubnments, el método de curado ¥
las condiciones ambientales en el momento de la prueba.

£4 51 |z mastencia de la adhemién de la cinta ha sido
defermunada de acuerde con los Meétodos de Prusba D
1[!)00D3330,rmhsrmﬂ1:dmmnlawhucmnde{
adhesion 51 la mesistencia de la adhesidn de la cinta oo ha
sido determinada, reportar la cinta especifica usada ¥ su
fabncante.

85 51 la prueba es realizada despues de la mmersion,
reportar las condiciones de mmersion v el metodo de
preparacion de la mmestras.

9. Precizion e Inclinacion®
91En1mﬁh1dmdeuremmdndepmeba
mterlabomatono en donde operadores en seis laboratorios
lecteron una medicidn de adherencia en tres tableros en
cada uno de los fres recubmmientos que cubie una ampha
gama de adherencia, la desvizcidén nommal denfro de los
laboratono fue encontrada para ser de 0.33 ¥ los entre-
laboratonios de 044 Basado en estas desviaciones
nomales, el criteno sipuiente debe ser usado por juzgar la
aceptabilidad de resultados al 95% de mrvel de seguridad:

9.1.1 Eepetibilidad—La adherencia proporcionzda es
uniformee sobre una superficie grande, los resultades
obtensdos por el musmo operador deben ser conmderados
sospechosos 51 estos difieren por mas de 1 unedad del rango
para dos mediciones.

912 Reproducibilidad--Dos resultados, cada wno la
media de lo inplicado, obtemide por los diferentes
operadores deben ser considerado sospechoso s1 difieren
por mas de 1.5 umdades de valuacion.

92 La melinarion no se puede establecer para estos
métodos de prusba.

METODO DE PRUEBA B—PRUEBA CON CINTA
ADHESTVAAL CORTE TRANSVERSAL

10. Aparatos y Materiales
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101 Herramientas de Corte’--MNavaja de afeitar,
escalpelo, cuchullo w otro dispositive de corte, que tenga un
filo cortante con un anguls entre 15° v 30°, que pueda
hacer uno o varios cortes ripidamente. Es mportante que
los filos se encuentren en buenas condiciones.

102 Guia para & Corte—51 los cortes se hacen
manualmente (lo ocpuesto a un aparate mecanico) con un
cuchille de acermo u otro filo metalico duro o templade
asegurarse de gue estos sean rectos.

103 Regle—Fegla de acero templada graduada en 0.5
mm parz las mediciones de cortes mmdividuales.

104 Cinra adhesiva—Como se desenbe en 5.3,

10.5 Goma para borrar—En el extremo de un lapiz.

106 Numinacion—Como se desenibe en 5.5,

10.7 Lypa—Una lupa con ilwmnacién para ser usada
muentras se hacen los cortes individuales v para exanumar
el area de la prueba.

11. Especimenss de Prusha

11.1 Los especimenss de prueba seran como esta
descrito en la Seccion 6. Debe notarse, sin embargo, que
los cortadores™ mmltples proporcionan buenos resultados
solo en areas de prueba lo suficientemente plana en donde
todo los filos corfantes hacen comtacto con el substrato
hasta clerto punto. Verificar la hswa con un objeto recto tal
como la regla de acero templada {10.3).

11. Procedimiento

12.1 Donde se requiera o cuando se acuerde, se somete
los ezpecimenss a una prueba pralminar antes de dingr la
prueba de la cinta adhesiva {ver Nota 3). Después de secar
o probar el recubnowento, levar la prueba de la cinfa
adhesiva a una temperatura de cuarto tal como lo define la
especificacion D 3924, 3 menos que la temperatura
estandar de [ 3924 sea requenda o esté de acuerdo.

121 1 Para especimenss que han sido sumergidos:
Después de la inmersion, limpiar ¥ lavar la superficie con
un solvente apropiade que no dafe la infegridad del
recubrimuento. Después bmpiar o preparar la superficie, o
ambas cosas como se acunerden entre el chente ¥ el

122 Selecciomar un area libe de manchas e
mmperfecciones menores en la superficie, ponerlo en una
base firme, ¥ bajo la lupa ilwmmnada hacer cortes paralelos
COmo S1ge:

12.2.1 Para los recubrinuentos que tengan un espesor de
peliculz seca hasta e inchrvendo 2.0 mals (30 wm), el
espacio de los cortes sera | mm de separacion v hacer once

mtesamam&qmsemdenhma
. = H iblex de unas i gue s m o
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1222 Para los recubniouentos que tengzn un espesor de
pelicula seca entre 2.0 mals (30 pm) v 5.0 mals {125 pm}
el espario de los cortes sera 2 mm de separacion v hacer
once cortes. Para peliculas de mas grosor de 5 mls usar el
Método de Proeba A"

12 2 3 Hacer todos los cortes con una lengitnd de Mimm
(34 pulz.} de longitud. El corte hecho sobre la pelicula se
realizara hasta legar al substato en un movimiento firme
usando suficiente presion sobre la henamdenta de corte
para tener al alcance el borde dal corte del substrato.
Cuando se hacen los cortes mucesivos solos con la ayuda de
una guia, colocar Iz guia sobre el area que no 58 va a cortar

12 3 Dhespuss de hacer los cortes requendos se cepalla la
pelicula hgeramente con un ceplle saave pam qutar
cualquer hojuela aislada o tras de recubrimientos.

124 Exammar el borde del corfe v =1 es mecesano,
remorver cualquier punto aplastzdo o alambre en el borde
por abrasion Ligeramente sobre una predra con aceite fino.
Hacer &l numero adicional de cortes a %0 sobre v centrado
a los cortes onginales..

125 Cepillar el area cuanfo antes & mspeccwonar las
merstones por la refleson de 1a luz del substato. 51 el
metal no ha sido tocado realizar el corte del cuadriculado
en ofro punfo diferente.

12.6 Chutar dos vieeltas de cinta adhesiva ¥ desecharla
Chute una longitud adicional firmemente (es decwr, no dar
tromes) ¥ core un pedazo de aproxmadaments 75 mom 3
pulg. ) de longitad.

12.7 Colocar el centro de la cinfa sobre la cuzdnicula ¥
en el espacio de la cuadncula tallarla susvemente con un
dedo. Para asegurar un buen contacto con el frotado de la
cinita adhesiva con el recubrnirments whlizar Iz goma de
bomar del extremo de un Iamz. El color bajo la otz es una
indicacion tf1l de cuando el contacto bueno se ha becho.

12.8 Dentro de los 90 = 30 semumdos de aplicacicn, quite
la cinta tomandelo del extremo hbre v mpidamente (no dar
tirones) refroceder a si ousmo creando un angule de 1807
como sea posible.

129 Inspecetonar el area dal cuzdnculado para remover
el recubringento del substaio o desde un recubnmuento
previo usando wns lupa thwminada I1a adhevencia se
clasifica de acuerds con Iz sipmente escala thstrada en la

%
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de los cortes en timas v le omdros grandes va estan
separados Bl area afectada es de 35 a 65 % dal ondriculade.
B Descascarado y desprendimmisnts peores que en Grado I

IEIHREMIhpnnbaEnmdmlugaﬁmcaﬂa

tablero de prueba.
13. Informe

131 Beportar el mimero de pruebas, mu promedio ¥
aleance, v para qué sistemuas de recubnmisntos es, cuando
la fzlla ocura que fue, enfre la primera capa v el substrato,
entre la primera v segunda capa , etc.

132 Reportar el substato empleado, el tpo de
recubnmiento v el método de curado.

13.3 51 la resistencia de la adbeston ha sdo determumada
de acwerdo con los Métodos de Prueba D 1000 o D 3330,
reportar los resuftados con la vahmeion(es) de adbeson. 51
la resistencia de adherenciz de la emta no ha =sde
determnado, reportar la cinfa especifica wsadz v su
fabricanta.

134 51 la prueba se realiza despueés de la mmersion,
reportar las condiciones de immersion v el meétodo de
preparacion de la muestra,
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FIG. 1 Clasificacion de Resnltades de Proebas de Adherencia
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14. Precizion e Inclinacion®

14.1 Sobre las bases de dos pruebas enfre-laboratorios de
este método de prusba, en la cual cada uno de los
operzdores en los seis laboratonos hicteron una medimon
de la adherencia en tres tableros cada wno de fres
v en los otos operadores de los ofros seis laboratonios
hicteron tres mediciones en des tableros cadz uno de cuztro
recubrimeentos  diferentes aphicados scbre otves dos
recubrimmentos, las desvizciones estandar aprupadas en
dﬂnh'ayenh‘e—hbmitanmﬁeemhﬁiapms&rﬂl?y
0.7. Basados en estas deswviaciones estamdaves, el crteno
sigmente debe usarse parm juzzar la acepdabu.hdai de
resultados al 95% de nivel de seguridad:

14.1.1 Repetibilidad—La adhesion provista es umiforme
sobre una superficie grande, los resultados obtenidos por el

musmo operador deben ser considerado sospechoso si ellos
difieren por mas de una vmdad de la valuacion para des
mediciones.

1412 Reproducibilidad—Dos resulfados, cada wno el
promedis de dupheados o trpheados, abtenti.do por
operadores diferentes deben ser considerado sospechoso =1
ellos difieren por mas de dos umdades de 13 valnacion

142 La mchnacion no puede establecerse para estos
métodos de prushas.

15. Palabras Claves

15.1 Adherencia, cinta adhesiva, metode de prusba de
adherencia de corte cuadriculado, método de prusba de
adherencia con cinta, meétodo de prueba de adherencia de
corte en

APENDICE
(Informacion No Mandatoria)

X1 COMENTARTO

X111 Introduccion

¥111 Dada las complepdades del procese de
adherencia, puede la adherencia ser medide?. Como Mittal
(1)" ha senialado, la respuesta seria ambas: 51 v no. Esto es
razonable de mamifestar que en la actialidad no existe
prueha que pueda evaluar precisaments la resistencia fisica
real de un enlace adhesvo. Pero esto ademas puede ser
dicho que es posible obtener una mdicacion de la funeion
de la adherencia elativa.

112 Los metodos de prusba de adbsrencia practicos
generalmente son de dos fipos: “implicita” v “directa”.
Las pruebas “mmplicitas” inchoyen muescas o téenieas por
escrto, pruebas de fiiccion, v pruebas de desgaste Lo
crifico de estas prusbas swge cuando son usados para
cuantificar 1a resistencia del adhesrvo vinculado. Pero esto,
de becho, no es el proposito. Una prueba “mmplicita™ debe
usarse para evaluar la funcion del recubnmiento baje las
condiciones reales de servicio. Las mediciones “directas”
por otra parte, esta proyectads especialmente para medir la
adherencia. Las pruebas significantes de este fipo son oy
buscados después, prncipalmente porque los resultzdes
son expresados por una sola cantdad abstracta, la foerza
requerida para la ruptura del vinculo
substrato’recubnimiento bajo las condiciones presemtas.
Las pmoebas dwectas incluyen el Hesiometro v el
Adherometro (1) Los métodos commumnes que se aproxman
a las pruebas drectas serian las pruebas de tension, faldom
de cizalla o descascaranmento

X1.2 Metodos de Prueba
X121 En la practca, se han usado pumerosos tipes de
pruchas pars intentar evaluar la adherencia mduciendo la

¥ za mimcrs ks megros smcerdos o parisis s reforen & b lisle de referercio all firl
e cain mdicdo de prusta

114

mpiura de vinculo por diferentes modes. Los crifenes
esenciales considerados por una prueba para garantizar la
aceptacion de gran escala son: el uso de un procedinuento
franco v sin ambighedad; melevancia a su aplicacion
propuesta; repetibilidad ¥ reproducibilidad;
cuanfifiabibidad melrvendo una escala de valoracion
significatrva para evaluar la ejecueion

H122 Los metodos de prueba usados para les
recubrimmentos en metales sen: adherencia por despegue o
“prueba de la cmiz™; la prueba de la flesnbilidad del
lmpamGardn!rylambatthlaadhEmmm
la cizalla (junta de faldon) ¥ prueba de tension (junta a
tope) directa. Estas pruebas no reunen esinctaments todo el
craferie enhistado, pero un aspecto abayente de estas
pruebas es que en mmchos cases el equipo/mstumentacion
esté realmente dispemble o pueda ser obfemuido a un costo
razonahle.

X123 Una ampha diversidad de métodos de pruebas ha
sido desamrollado a tavés de los afios que mdden los
aspectos de adhevensia (1-5). Generalmente hay dificultzad
no obstante, se melaciona estas pruebas a un fendmenoc de

X1.3 La Prueba con Cinta Adhesiva

H131 Por mmcho la prueba mas prevaleciente para
evaluar la “adhesion” del recubrimiento es la prusba con
cinfa-y-despegar, la cual ha sido usade a partr del ano de
1930. En su version mas simple un pedazo de cinta
adhesiva es presionada sobre la pelicula de Iz pmbwa v la
mesistencia ¥ el grado de remocion de la pelicula es
observada cuando la cmta es jalada Puesto que wma
pelicula  intacta con wuna adhemon  apreciable
frecuentemente no es remwonwida del todo, la severidad de 13
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prucha es normalmente reforzada haciendo cortes sohre la
pelicula en forma de ¥ o un modslo de lneas hansversales
antes de la aplicar v quutar la emta adhesiva La adherencia
es entonces valorade por comparacion de la pelicula
removida con un escala de valores establecidos. 51 una
pelicula intacta es despegada limpiamente por la cinia
adhesiva, o si el desvinculo solamente es provecado por el
corte sin aplicar la cinta, enfonces la adherencia es
valorada como pobre o mmy pobre, una evaluacion mas
preciza de fales peliculas que no estan dentro de la
capacidad de esta prueba.

X132 La version amplizmente usada fue publicada
primero en 1974; dos meétodos de la prueba estan cubiertos
por esta norma. Ambos meétedos de praeba son usados para
establecer 51 la adberencia de un recubrimients en um
substrato esta a un mivel adecuads; sin embargo ellos no
distinpuen entre los mveles mas altos de adherencia para
que sa requierzn métodos mas sofisticados de medicion
Las linutzciones mayores de la prusba de la cinta son s
baja  sensibilidad  aplicabilidad sclamente a los
recubrinuenfos de resistenclas de vinculo relatvamente
bajas, ¥ la no-determunacien de la adhesion al substrate
donde la falla cowre en una capa simple, come cuando se
prueban exclusivamente las primeras capas o enfre capas
en sistemas de mmlficapas. Para sistemas de mulbcapas
donde 1z falla de la adherencia puede oowrir entre o dentro
de las capas, 1z adhesion del sistemna de recubnmmento en el
substrato no esta determunada.

X133 La Eepetibilidad dentro de una umdad de
valiacion generalmente es observado con mespecto a los
recubrimentos en metales por ambos metodos, con la
reproducibilidsd de una 3 dos umdades. La pmeba de Iz
cintz goza popularidad gemeral ¥ es wvisto como “smmple™
asi como bajo en costo. Aphcado a metales, es barato para
llevarlo a cabo, se presta para la aphecacion al sihe de
trabajo, ¥ pretenciosamente, despues de décadas de use, las
personas se sienten comodas con &l

¥1.3.4 Coando una cnta adhesiva flexable se aplica a
una superficie de substato rigdos recubierto v después
removide, el proceso del despegue se ha desento en los
térmunos del “fendomeno del despegue”, como se thustra en
laFig. X1.1.

X135 El despegue mucia por el borde del atague
“denfado™ (a la demecha) v prosigue a lo largo del
adhesivofinterfase del recubmmiento o la  inferfase
recubrinsenfo’substrato, dependiendo de las resistencias
del vineuls. Esto mmplica que la remocion oomre cuando la
fuerza tensora penerada em la ultma interfase, 1z cual es
una funcion de las propiedades reclogicas de los matenales
de apove v de la capa adhesiva, es mas grands que la
resistencia del vimemlo a la mberfase recubnmiento-
substrate (o resistencia cohesiva del ecubnmmente) En
rezbdad come esta foerza es dismbuwda sobre uma
distancia disereta (0-A) en la fig X111, la cual relaciona
directamente a las promedades desentas, no concentrado a
un punte () de 1a iz, 11 como en el caso tedrico—atm
cuzndo la fuerza tensor es mas grande en el ongen para
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ambos. Una fuerza compresiva sizmficante swrge por la
respuesta del material que sostiene a la cinta adhesiva para
ser estirado. De esta manera ambas fuerzas compresora ¥
tensora estan mvolucradas en 1a adhesion de la prusha de 1a
cinda.

¥1.3.6 El cierre escrutinio de la prusba de la cinta con
respecto 3 la patwalera de la cinfa empleada v clertos
aspectos del procedimiento mismo revela vanos factores,
cada o cuzlqwer combinacion de la que dramatcamente
pueds afectar los resultados de la prueba tal como se ha
diseuhdo (§).

X14 Prueba de Adhesion por Despegue
substratos de Plastico

Las pruebas con cinta adbesmva han sido cnbicadas
cuando se usan para substratos que no sea metal, como
plasticos. Los problemas centrales es que la prueba en
plasticos le falta la reproducibilidad v no se relaciona para
la aplbicacion planeada. Ambas mouietudes estin bien
fundadas: la precizion pobre es un resultado directo de
wvarios factores infrinseco para los matenales empleados ¥
el propio procedinmento. MMas pretenciosamente, en este
caso la prueba esti aplicindose mas alli de su aleance
proyectado. Estos metodos de prueba foeron disefizdos
para recubrimuentos relativaments dochles aplicadas a
substratos de metal no parz recubrmentos (3 menudo
quebradizo) apheados a partes de plastieo (7). Los umeos
requsttes fimelonales de recnbnmmentos sobre subshatos
de plastico son las pruebas de la cinta habitual por ser poco
sabisfactona pam medwr la funcion de la adhesion en
practica.

zobre

X1.5 La Controversia de la Cinta

X151 Con el retiro del comermo de la cinfa
especificada onginalments, 3M No. 710, los metodos de
mmbaachulﬁyamldmﬁcantmaﬂmespemﬁulas
diferencias en las cinfas usadas pueden conducr a
resultados diferentes como las pequetias vanaciones en la
ngidez del mspaldo v la meologia del adhesive cansan
srandes cambios en el drea de tension. Alpunzs cmntas
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comerciales son fabricadas reumendo lo mimmo en
pommas. Un lote dado puede superar estas nommas v asi
pusds ser comvenients para la distnbucion del mereads en
general; sin embargo, semejante lote pusde ser una fuente
de emor seno e inesperado al evaluar la adherencia. Un
equipo de prueba de cinta disponible comercialmente fiene
inchido una cinta con variaciones de la resistencia de la
adherencia supenior al 50%% de lo exzde por el fabncante.
También, detide al cambio de las cmtas en
almzacenamuento, las resstencias del vineulo de la cintz
pusden cambiar con el hempo (7, 8).

¥1.52 Mientras hay cintas dispomibles que parecen dar
un rendimvento consistente, una cinta dada no se adhiere
ien 1zualmente en todas los recubmmmentos. Por ejemplo,
cuando 1a foerza de remocion para despegar la cinfa (del
recubrimmento) usada antes por el Grupo Task DO1.23.10
para establecer precision del meétodo, a trawves de 3M Moo
710, se examing con siete diferentes recubrimuentos la
inferferencia electromagmética’interferencia de frecusncia
de radio (EMIEFT), se encontrd que, muentras el despegue
fue en verdad consistenfe para wn recubrimiento dado, el
valor varia un 25% enfre las valuzciones mas alta ¥ mas
baja entre los recubmmuentos. Vanos factores gque
conimbuven a estas diferencias meluyen la composicion del
recubnimeento v su topologia: come resultade, es probable
que mnguna cinta sola sea convemente para probar todos
los recubrinsentos. Remotaments 1z prueba de la cinta no
dz un valor absoluto con respecto a la fuerza requerida para
hnlptundﬂt'mnllu,smuquemsnlammbemun
mmdicador que algim valor minimo con respecto a la
resistencia del vineulo fie encontrado o excedido (7, 8

X1.6 Problemas del Procedimients

X1.6.1 La prusba de la cinta es una operacion mtensrva.
Pmdiszﬁnestoﬁmhmlmhnsimplemmposiblepm
realizar, v requiere como minimo de N equpo
Epecu]m.ch ¥ matenales que deben reunmr clertas
especificactones. La exachiud v precision dependen
grandemente de la destreza v habilidad del operador para
rezlizar la prueba de una manera consistente. Los pasos
importantes que refleja drectamente la mportancia de la
habilidad del operador mmchiye el angulo v la velocidad de
remocion de la cmta ¥ 1z valoracion visual de la muestra
probada. No es mesperado que los diferentes operadores

X1.6.2 Angulo de Despegue y Valocidad:

Lz norma pide que el extremo hbre de la cinfa sea
qutado rapidamente lo mas cercano a wn angule de 1807
como sea pestble. 51 el angule de despesue v 1a velocidad
varian, la fuerza requends para qutar la cnta posde
cambiar dramaticamente. Se observaron aumentos ecasi
hneales en la fuerza del despegue aprocamandose al 100%,
como el dngule de despegue se cambid de 135 a 180, v las
grandes diferencias simmlares se pueden esperar en la
foerza del despegue cuando wvane la wvelocidad del
despegue. Estos efectos estan relacionados tal como ellos
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reflejan clertas propiedades reclogicas del apoyo ¥
adhesivo que son moleculares de ongen. La vanacion en la
velocidad del tiron v el angulo del despegue pusde levar a
cabo diferencias grandes en los valores de prusba v debe
ser minimizade para asegurar la reproductbilidad (9).
X1.6.3 Faloracion visual:

El paso final en la pmeba es la valoracion wisual del
recubnimente removido del espécimen el cual es subjetivo

por nahwralera, de manera que los recubrimuentos pueden
vanar entre evaluaciones mdividuales del masmo

espécimen (9).

¥1.6.3.1 La ejecucion de la prueba con cinta esta basada
en la cantidad de recubmmientos remowvide comparada a
una escala descnptiva. La exposicion del substrato pusde
ser debida a otros factores gque la adherencia del
recubnimmente, mchiyendo aguel gque swrge  del
requmnneuruquedrmubrm.mrusaamrtada{deaqmal
sindnimo  “proeba de adbesion de cruce de limeas
paralelas™). La justificacion para |z medida del corte es
razomable cuando el corte proporciona un borde libre desde
la cual el despegue pueda iniciar sin fener que superar la
resistencia cobesia de la capa del recubnmiento.

1632 El corte podna ser aproplado para
recubnimmentes aplicados a substratos de metal, pero para
recubnimmentes aplicades a plasticos o madera, el proceso
puede conducwr a una indicaclon engafiosa de uma
adherencia pobre debide a la tnica zoma interfacial Parz
los recubrinmentes en substratos blandos, los problemas
inchryen 1a profindidad que debe penetrar el corte, ;v esto
es posible cortar selo hasta la interfase?

¥1.63.3 En general, 51 se examinan microscopicaments
lnﬁhblmsdembadea.dhﬂenma. e3 a2 memdo notono
claraments que la remocion del recubnowents resultz
desde la falla del substrato cerca de o debaje de la
mterfase, v no de la falla del adhesive en medio del
mm:bnnneuruj'dmbstmm La falla cohesiva dentro de la
pelicula del recubnmiento fambién es frecusntemente
observado. Sin embargo, con la prueba de la cinfa, las
fallas dentro del substrato o capas de recubnowento son
raros porque la cintz adhesiva no es normalmente mury bien
foerte para exceder las resistencias cohesrvas de los
substratos nommales v los  recubnmmentos  organicos.
Ayneue  almmos  recubrinuentos  bastante  quebradizos
pueden mostrar fallas cohesivas, el método de adherencia
de la prueba con cinta no hace prevencion para la situzcion
de la falla dada (7, 8).

¥1.64 El uso del método de prueba en campo puede
conducr a vanacion en resultades de la prueba delado a
los cambios de temperatmra ¥ bumedad v sus efectos en la
cinfa, el recubrimients v el substrato.

X1.7 Concluzion

X1.7.1 Todos los problemas a un lade, 51 éstos meétodos
de prueba se wsan dentro de la Seccion de Alcance v se
rezhizan cwdadosamente, alguna vision en lo aproxmade,
el nivel relativo de adhesion puede ser ganado.



XIl.3 ASTM E-384

Designation: E 384 — 05a
INTERNATIDNAL

Standard Test Method for

Microlndentation Hardness of Materlals’

This standard is issued under the fixed designation E384; the number immedisiely following the designation indicates the year of
arigingl adoption or, in the case of revision, the year of lest revision. A number in parentheses indicates the year of last reapproval. A
sepencripl epsilon () indicales an edilodal change since the last revision or respproval.

Thir siandard hav been approved for mre by agencies of the Department of Defnee.

1. Scope

1.1 This test method covers determination of the microin-
dentation hardness of matenals, the venfication of microinden-
tation hardness testing machines, and the calibration of stan-
dardized test blocks.

1.2 This test method covers microindentation fesis made
with Knoop and Yickers indenters under test forces in the range
from 9.8 % 10® to 98 N ( 1 to 1000 gf ).

1.3 This test method includes an analysis of the possible
sowrces of errors that can occur during microindentation testing
and how these factors affect the accuracy, repeatability, and
reproducibility of test resulis.

Mors | —While Commitiee B0 is primarily concemned with metals, the
test procedures described are applicable 1o other materials.

1.4 This standard dees net purport do address all of the
safety concerns, i any associated with its wse. It is the
responsibality of the wser of this standard to establish appro-
priate safety and kealth practices and determine the applica-
bility af regnlatory limitations prior to use.

1. Referenced Documents

2.1 ASTM Siandards: *

C 1326 Test Method for Knoop Indentation Hardness of
Advanced Ceramics

C 1327 Test Method for Vickers Indentation Hardness of
Advanced Ceramics

E 23 Methods of Preparation of Metallographic Specimens

E7 Terminology Relating to Metallography

E 122 Practice for Choice of Sample Size to Estimate the
Average Qality for a Lot or Process

E 140 Test Method for Hardness Conversion Tables for
Metals

E 175 Terminology of Microscopy

"This test method is under the jurisdiction of ASTM Commites EM on
Metallography and is the dirsct responsibility of Sebcommittze El.05 on Micro-
hardness,

Current. edition spproved August 15, 2005, Published September 2005, Ovigi-
mally approved in 1969, Last previcus edition approved in 2005 = E 3384 - 05,

2 For referenced ASTM standards, visit the ASTM websile, wwwaskmang, or
contact ASTM Customer Service ol service@astmoong. For Amesel Book of ASTM
Siandgedy valume information, refer o the standard’s Document Semmary page on
the ASTM websile.

E 691 Practice for Conducting an Interlaboratory Swdy to
Determine the Precision of a Test Method

E Tat Practice for Calibrating the Magnification of a Scan-
ning Electron Microscope

3. Terminology

3.1 Definitiovns—For defimtions of terms used in this test
method, see Terminology E 7.

32 Definitions of Terms Specific to This Standard:

321 calibrating, v—determining the values of the signifi-
cant paramcters by companson with values indicated by a
reference instrument or by a set of reference standards.

322 Knoop hardness number, HK, n—an expression of
hardness obtained by dividing the force applied to the Knoop
indenter by the projected area of the permanent impression
made by the indenter.

3.2.3 Knoop indenter, n—a rhombic-based pyramidal-
shaped diamond indenter with edge angles of 2 A = 172° 30F
and 2 B = 130" ¥ {see Fig. 1}

3.2 4 mucroindeniation hardress test, n—a hardness test
using a calibrated machine w force a diamond indenter of
specific geometry into the surface of the matenazl being
evaluated, in which the test forces range from | to 1000 gf (9.8
# 107% to 9.8 N), and the indentation diagonal, or diagonals arc
measured with a light microscope after load removal; for any
microindentation hardness test, it is assumed that the indenta-
tion does not undergo elastic recovery after force removal.

Nirrs 2—Use of the term microhardness should be avoided because it
implies that the hardness, rather than the foroe or the indentation size, is
wery low.

325 verifving, v—checking or testing the instrument to
assure conformance with the specification.

326 Vickers hardness number, HV, n—an expression of
hardness obtained by dividing the force applied to a Vickers
indenter by the surface area of the permanent impression made
by the indenter.

327 Vickers indenter, n—a square-based pyramidal-shaped
diamond indenter with face angles of 1367 (see Fig. 2).

33 Formulge—The formulae presented in 3.3.1-33.4 for
calculating microindentation hardness are based upon an ideal
tester. The measured value of the microindentation hardness of
a material is subjected to several sources of errors. Based on Eq

Copyright & ASTW inlernalional, 103 Bar Harbor Difve, PO Bax CT00, Wesi Conshohockan, P& 10428 2056, Unflad Eaales
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FIG. 2 Vickers Indenter

-9, variations in the applied force, geometrical vanations
between diamond indenters, and human errors in measuring
indentation lengths can affect the calculated matenal hardness.
The amount of error each of thess parameters has on the
caleulated value of & microindentation measurement 15 dis-
cussed in Section 0L

3.3.1 For Knoop hardness tests, in practice, test loads are in
grams-force and indentation diagonals are in micrometers. The
Knoop hardness number 15 calculated using the following:

HE — 1.000 % 10 = (PI4,) — 1000 = 10° = Phc, < £ (D
ar

where:

118
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force, gf,
length of long diagonal, pm,
projected area of indentation, um?,

included longitudinal edge anghe, 1727 30°,
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£ B = included transverse edge angle, 130° 0 (see Fig. 1),
and
tp = indenter constant relating projected area of the

indentation to the sguare of the length of the long
diagonal, ideally 0.07028.

Mot 3—HEK values for & 1-gf (9.8 = 107 N} test are contsined in
Appendix X6. To obtain HE valses when other test forces are employed.
mubtiply the HK value from Table X6.1 for the d value by the actual test
fiorce, g.

3.3.2 The Knoop hardness, kgfimm?® is determined as fol-
lows:

HE = 14.220 = Pyd? )

P, = force, kgf, and
dy = length of long diagonal, mm.

3.3.3 The Knoop hardness reported with wnits of GPa 1=
determined as follows:

HE — 0014220 ¢ Poid;? (5)

wherne:

P, = force, N, and

dy = length of the long diagonal of the indentation, mm.
3.3.4 For the Vickers hardness test, in practice, test loads are

in grams-force and indentation diagonals are in micrometres.

The Vickers hardness number 15 calculated as follows:

HY = 1000 = 107 = PiA, = 2000 = 107 = Psinfe/2Vd® (6
or
HV — 18544 = P n
whiere
foroe, gf,

surface area of the indentation, pm®,
mean diagonal length of the indentation, pm, and
face anghe of the indenter, 1367 F (see Fig. 2)

MNots 4—HY numbers for a 1-gf (9.8 = 1077 N) test load are contsined
in Appendix X6 To obtain HY valees when other test forces are
employed, mualtiply the HY value from Table X6.2 for the d value by the
actual test force, g.

3.3.5 The Vickers hardness, kgffmm® is determined as fol-
lowes:

REsus
numiu

HY = 1B = Pyid)® 4]
where:
P, = force, kgf, and
d, = length of long diagonal, mm.

3.3.6 The Vickers hardness reported with units of GPa 15

determined as follows:

HY — D.0018544 = Pyd ]
whizre
P; = force, N, and
d; = length of the long diagonal of the indentation, mm.

4, Summary of Test Method

4.1 In this test method, a hardness number 1= determined
based on the formation of a very small indentation by appli-

koopa group

3

WA KOORS00, Com

cation of a relatively low force, In companson to ordinary
indentation hardness tests.

4.2 A Knoop or Vickers indenter, made from diamond of
specific peometry is pressed into the test specimen surface
under an applied force in the range of | to 1000 gf using a test
machine specifically designed for such work.

43 The size of the indentation is measured using a light
microscope equipped with a filar type eyepiece, or other type
of measunng device (see Terminology E 175).

4.4 The Knoop hardness number 1s based wpon the force
divided by the projected area of the indentation. The Vickers
hardness number 15 based vpon the force divided by the surface
arca of the indentation.

4.5 It 1s sssumed that elastic recovery does not ocour when
the indenter is removed after the loading cycle, that is, 1t is
assumed that the indentation retains the shape of the indenter
affter the force is removed. In Knoop testing, it i1s assumed that
the ratio of the long diagonal to the short diagonal of the
impression 1s the same (see 7.1.4) as for the indenter.

5. Sigmificance and Use

5.1 Hardness tests have been found to be very useful for
materials evaluation, guality control of manufacturing pro-
cesses and research and development efforts. Hardness, al-
though empirical in nature, can be comrelated to tensile strength
for many metals, and s an indicator of wear resistance and
ductility.

5.2 Microindentation tests extend hardness testing to mate-
rials too thin or oo small for macroindentation tests. Microin-
dentation tests allow specific phases or constituents and regions
or gradients too small for macroindentation testing to be
evaluated.

53 Because the microindentation hardness will reveal hard-
ness variations that may exist within a material, a single test
value may not be representative of the bulk hardness.

f.. Apparatus

6.1 Test Machine—The test machine must support the test
specimen and control the movement of the indenter into the
specimen under a presclected test force, and should have a light
optical microscope to select the desired test location and to
measure the size of the indentation produced by the test. The
plane of the surface of the test specimen must be perpendicular
to the axis of the indenter and the direction of the force
application. The plane of the test surface of test specimen must
be kevel in order to obtain usable information.

6.1.1 Force Application—The test machine shall be capable
of applving the following forces:

6.1.1.1 The tme from the ininal application of the force
until the full test force is reached shall not exceed 10 s.

6.1.1.2 The indenter shall contact the specimen at a velocity
between 15 and 70 pmfs.

6.1.1.3 The full test force shall be applied for 10 10 15 s
unless otherwise specified.

6.1.1.4 For some applications it may be necessary to apply
the test force for longer imes. In these instances the tolerance
for the ame of the applied force 1s = 2 5.

6.1.2 Vibration Control—During the entire test cycle, the
test machine should be prodected from shock or vibration. To

Ted: +8811 33366252
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minimize vibrations, the operator should avoid contacting the
machine in any manner during the entire test cycle.

.2 Vickers Indenter—The Wickers indenter usually pro-
duces a geometnically similar indentation at all test forces.
Except for tests at very low forces that produce indentations
with diagonals smaller than about 25 pm, the hardness number
will be essenually the same as produced by Vickers machines
with test forces greater than | kgf, as long as the matenal being
tested is reasonably homogeneous. For isotropic matenals, the
two dizgonals of a Vickers indentation are egual in size.

6.2.]1 The ideal Vickers indenter is a highly polished,
pointed, square-based pyramidal diamond with face angles of
136% 0. The effect that geometrical vanations of these angles
have on the measured values of Vickers hardness are discussed
in Section 10

6.2.2 The four faces of the Vickers indenter shall be equally
inchined to the axis of the indenter {within % 30"} and shall
meet at a sharp point. The line of junction between opposite
faces {offset) shall be not more than 0.5 pm in length as shown
in Fig. 2.

.3 Knoop Indenter—The Knoop indenter does not produce
a geometrically similar indentation as a function of test force.
Consequently, the Knoop hardness will vary with test force.
[Due to its rhombic shape, the indentation depth 15 shallower for
a Knoop indentation compared to a Vickers indentation under
identical test conditbons. The two diagonals of a Knoop
indentation are markedly different. ldeally, the long diagonal 15
T7.114 umes longer than the short diagonal, but this rabo 15
influenced by elastic mecovery. Thus, the Knoop indenter 1s
very useful for evaluating hardness gradients or thin coatings.

6.3.1 The Knoop indenter 15 a highly polished, pointed,
rhombic-based, pyramidal diamond. The ideal included longi-
tudinal edge angles are 172° 3 and 1307 0'. The ideal
indenter constant, c,,, 15 007028, The effect that geometrical

oL F
vanations of these angles have on the measured values of

Knoop hardness are discussed in Section 10

£.3.2 The four faces of the Knoop indenter shall be equally
inclined to the axis of the indenter (within # 30"} and shall
meet at a sharp point. The line of junction between opposite
faces (offset) shall be not more than 1.0 pm in length for
indentations greater than 20 pm in length, as shown in Fig. 1.
For shorter indentations the offset should be proporbonately
less.

£.3.3 Indenters should be examined pericdically and re-
placed if they become wom, dulled, chipped. cracked or
separated from the mounting material.

6.4 Measuring Equipment—The test machine’s measuring
device should report the diagonal lengths in 0.1 pm increments
for indentations with diagonals from | to 200 pm.

Mors 5—This is the reported length and oot the resolution of the
system used for performing the messurements. As an example, if a length
of 200 pm comesponds to 300 filar units or pixels, the comesponding
calibration constant would be 2000300 = 0.66666667. This value would be
usad to compute disgonal lengths, but the reported length would only be
reported to the mearest 0.1 pm.

4.1 The optcal portion of the measuring device should
have Kihler illumination (see Appendix X1).

6.4.2 To obtain maximum resolution, the measuring micro-
scope should have adjustable illumination intensity, adjustable
alignment and aperture and field diaphragms.

6.43 Magnifications should be provided so that the diago-
nal can be enlarped to greater than 25 % but less than 75 % of
the ficld width.

7. Test Specimen

7.1 For optimum accuracy of messurement, the test should
be performed on a flat specimen with a polished or otherwise
suitably prepared surface. The surface must be free of any
defects that could affect the indentation or the subsequent
measurement of the diagonals. Conducting tests on non-planar
surfaces 15 not recommended. Results will be affected even in
the case of the Knoop test where the radius of curvature 15 in
the direction of the short diagonal.

T.1.1 In all tests, the indentation penmeter, and the inden-
tation tips in particular, must be clearly defined in the micro-
scope feld of view.

T.1.2 The specimen surface should not be eiched before
making an indentation. Etched surfaces can obscure the edge of
the indentation, making an accurate measurement of the size of
the indentation difficult. However, when determining the mi-
croindentation hardness of an isolated phase or constituent, a
light etch can be used to delineate the object of interest. The
quality of the required surface finish can vary with the forces
and magnifications used 1n microindentation hardness testing.
The hghter the force and the smaller the indentation size, the
more crtical 15 the surface preparation. Some matenals are
more sensitive to preparation-induced damage than others.

T.13 Due o the small size of the indentations, special
precautions must be taken during specimen preparation. It is
well known that improper polishing can alier test resulis.
Specimen preparation must remove any damage introduced
during these steps, either due to excessive heating or cold
work, for example.

T7.1.4 Specimen preparation should be performed in accor-
dance with Methods E 3.

7.2 In some instances, it 15 necessary to mount the specimen
for convenience in preparation. When mounting 1= required, the
specimen must be adequately supporied by the mounting
medium so that the specimen does not move dunng force
application, that 15, avoud the use of polvmenc mounting
compounds that creep under the indenter force.

8. Procedure

#.1 Tum on the illumination system and power for the tester.

8.2 Select the desired indenter. Refer to the manufacturer’s
instruction manual if it is necessary to change indenters.
Occasionally clean the indenter with a cotton swab and
aleohol. Avoid creating static charges duning cleaning.

%3 Place the specimen on the stage or in the stage clamps,
50 that the specimen surface is perpendicular to the indenter
axis.

84 Focus the measuring microscope with a low power
objective so that the specimen surface can be observed.

8.5 Adjust the light imtensity and adjust the apertures for
optimum resolution and contrast.
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8.6 Select the arca desired for hardness determination.
Before applying the force, make a final focus using the
measuring objective or the highest magnification objective
available.

8.7 Adjust the tester so that the indenter is in the proper
place for force application. Select the desired force.

3.8 Actvate the tester so that the indenter is automatically
lowered and makes contact with the specimen for the normally
required time period. Then, remove the force either manually
or automatically.

8.9 After the force is removed, switch to the measuring
mode, and select the proper objective lens. Focus the image,
adjust the light intensity if necessary, and adjust the aperiures
for maximum resolution and contrast.

5.10 Examine the indentation for its positon relative to the
desired location and for its symmetry.

B.10.1 If the indentation did not occur at the desired =spot,
the tester 15 oot of alignment. Consolt the manufacturer’s
mnstruction manual for the proper procedure to produce align-
ment. Make another indentation and recheck the indentation
location. Readjust and repeat as necessary.

5.10.2 For a Knoop indentation, if one half of the long
diagonal is greater than 10 % longer than the other, or if both
ends of the indentation are not in sharp focus, the test specimen
surface may not be perpendicular to the indenter axis. Check
the specimen alignment and make another test.

B.103 For a Vickers indentation, if one half of either
diagonal 1s more than 3 % longer than the other half of that
diagonal, or if the four comers of the indentation are not in
sharp focus, the test surface may not be perpendicular to the
indenter axis. Check the specimen alignment and make ancther
test.

5.104 If the diagonal lepgs are unequal as descobed in 8.10.2
or 2103, rotate the specimen 90 and make another indenta-
tion in an untested region. If the nonsymmetrical aspect of the
indentations has rotated W0°, then the specimen surface 15 not

perpendicular to the indenter axis. If the nonsymmetncal
nature of the indentation remains in the same orientation, check
the indenter for misalignment or damage.

8.10.5 Some materials may have nonsymmetrical indenta-
ticns even if the indenter and the specimen surface arc
perfectly aligned. Tests on single crystals or on textured
materials may produce such results. When this occurs, check
the alignment using a test specimen, such as a standard, known
to produce uniformly shaped indentations.

B.10.6 Bnttle materials such as ceramics may crack as a
result of being indented. Specific details for testing ceramics
are contained in Test Methods C 1326 and C 1327.

#.11 Measure the long diagonal of a Knoop indentation, or
both diagonals of a Vickers indentation, in accordance with the
manufacturer’s instruction manuwal.

8.11.1 Determine the kength of the long diagonal of a Knoop
indentation or both diagonals of a Vickers indentation to within
0.1 pm (see 6.3). For the Vickers indentations, average the two
diagonal length measurements.

8.12 Compute the Knoop or Vickers hardness number using
the appropriate equation in Section 3 or Table X6.1 or Table
X6.2, respectively. Table X6.]1 and Table X6.2 show the Knoop
or Vickers hardness for indentations with diagonal lengths
from 1 to 2009 pm uwsing | gf. If the force was not 1 gf,
multiply the value from Table X6. 1 or Table X6.2 by the actual
gram-force value to obtain the correct hardness number.

B.13 Spacing of Indentations—Generally more than one
indentation 1= made on a test specimen. [t 1s necessary to ensure
that the spacing between indentations is large enough so that
adjacent tests do not interfere with each other.

8.13.] For most testing purposes, the mimmuom recom-
mended spacing between separate tests, and minimum distance
between an indentation and the surface of the specimen are
illustrated mn Fig. 3.

8.13.2 For some applications, closer spacing of indentations
than those shown in Fig. 3 may be desired. If closer indentation

25dW

25dW

d K = Enoop Diagonal
d W =Enoop Width
d ¥ =Vickers Diagonal

254V
i

FIG. 3 Minimum Hecommended Spacing for Knoop and Vickers Indentations
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spacings are used, it shall be the responsibility of the testing
laboratory to venfy the accuracy of the testing procedure.

9. Report

0.1 Report the following information:

0.1.1 The test results, the number of tests, and, where
appropriate, the mean and standard deviation of the tests,

0.1.2 Test force, and

0.1.3 Any wnusual condittons encountered during the test.

0.2 The symbols HK for Knoop hardness, and HY for
Vickers hardness shall be used with the reported numerical
valoes.

0.2.1 For this standard, the microindentation hardness test
results can be reported in several different ways. For example,
if the Knoop hardness was found to be 400, and the test force
was 100 gf. the test results may be reported as follows:.

0.2.1.1 In the Kilogram force system: 400 HK 0.1.

0.2.1.2 In the gram force system: 400 HE 100 gf.

0.2.1.3 In the 51 system: 392 GPa

0.2.2 For nonstandard dwell imes, other than 10to 15 =, the
hardness would be reported as 400 HK 0.1 /22 5. In this case,
12 5 would be the actual time of full load dwell tme.

10, Precision and Bias *

10,1 The precision and bias of microindentation hardness
messurements depend on strict adherence to the stated test
procedure and are influenced by instrumental and material
factors and indentation measurement errors.

10.2 The consistency of agreement for repeated tests on the
same matenal is dependent on the homogeneity of the matenal,
reproducibality of the hardness tester, and consistent, careful
measurement of the indents by a competent operator.

10.3 Instrumental factors that can affect test resulis include:
accuracy of loading; inertia effects; speed of loading: vibra-
tions; the angle of indentation; lateral movement of the
indenter or specimen; indentation and indenter shape devia-
tions,

10.3.1 Vibrations dunng indenting will produce larger in-
dentations with the influence of vibrations becoming larger as
the force decreases (1, 2).%

10.32 The angle between the indenter and specimen surface
should be within 2° of perpendicular. Greater amounts of tlting
produce nonuniform indentations and invalid test results.

10.4 Matenal factors that can affect test results include:
specimen homo geneity, onentation or texture effects; improper
specimen preparation; low specimen surface reflectivity; trans-
parency of the specimen.

10.4.1 Residual deformation from mechanical polishing
must be removed, particularly for low-foree testing.

10.4.2 Dhstortion of the indentation shape due to either
crystallographic or microstructural texture influsnces diagonal
lengthe and the validity of the calculated hardness.

7 Supporting daia have been filed at ASTM Headguariers. Request RE-E-04-
1004,

1 The baldface numbers in parentheses refer io the list of references o the end of
this standard.

10.4.3 Plastc deformation dunng indentation can produce
ridging around the indentation periphery that wall affect diago-
nal measurement accuracy.

1044 Testing of etched surfaces, depending on the extent
of etching, can produce results that are different from those
obtained on unetched surfaces (1)

1.5 Measurement errors that can affect test results include:
inaccurate calibration of the measuring device; inadeguate
resolving power of the cbjective; insufficient magnification;
operator bias in sizing the indentations: poor image quality;
nonuniform illumination, improper zeroing of the measunng
device.

10.5.1 The sccuracy of microindentation hardness testing is
strongly influenced by the accuracy to which the indentations
can be measured.

10.5.2 The error in measunng the diagonals increases as the
numerical aperture of the measuring objective decreases (3, 4).

10.5.3 Bias is introduced if the operator consistently under-
sizes or oversizes the indentations.

16 Some of the factors that affect test resulis produce
systematic errors that influence all test results while others
primanly influence low-force test results (5). Some of these
problems occur continually, others may cocur in an undefined,
sporadic manner. Low force hardness tests are influenced by
these factors o a greater extent than high force tests.

1.7 For both the Vickers and Knoop hardness tests, the
calculated microindentation hardness 15 a function of three
variables: force, indenter geometry and diagonal measurement.
Total differentials of the equations uwsed to calculate the
microindentation hardness can be used to evaluate the effect
vanations in these parameters can cause.

10:.7.1 Vickers—using Eq 6, the total differenual for the
Vickers hardness number 1s:

(a v avy o favy
@V = |3p) P + |57 | dd + | 57 ) da (1
and
R 'l
. 3 2 - [
I._TFJ.I 2w P = a7 sin [?JI m
I‘I“II 3 f A
(53) - 4% 10 x P a? sin (3 (12)
av fa
(55 ) =107 % P cos (5] (13)

Thus, for a material having a hardness of 500 HV when
tested with a 500 gf force, d = 43.06 pm, @ = 136, and

sin {%} - 0.027184.

10.7.1.1 Consider introducing & | % error into the hardness
of the matenal through an error in either the applied force, the
indenter constant or the measured diagonal length. In this case,
the hardness would be HV" = 305 or ¥V = 3. Using Eq 11-13,
the comesponding errors in the varous parameters are as
shown in Table 1. Thus a | % change in P or a 2.09 % error in
o creates a | % ermor in the Vickers hardness number. How-
ever, only a (.5 % error in the measured diagonal 15 needed to
create a | % eror in Vickers hardness. Furthermore, this
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TABLE 1 Vickers Hardness Analysis—1 % Error

1% Errar

Foros, gi Dimgonad, pm AF, pm A Disgonal, pm A #ingls, ©
10 6080 0100 -0.020 2,038
20 BE12 0200 =0.043 2.835
2] 123617 0408 -0.063 2.838
100 18268 n0a8e =0.085 2,835
200 27236 1.998 —0.125 2,536
EOO 43062 4904 B 1 2.038
1000 G0ase B.Sae 0004 2,836

= 50 247

analysiz indicates that the calculated Vickers hardness number
is not strongly influenced by errors in the angle of the indenter.
10.7.2 Knoop—Similarly, using Eq 1, it follows that

ik~ (3 P+ (32 ) de, + () ad (14
I P 2107 P as

di i did
o d +?,? v c, o

F ! .
and since the indenter has two different angles, A and B,
a4,

e, - (57) 4 + () @

(16)

o
fac -tan [T
[__L{.n : } — Ay (m

Y dsin® [.T}

and

fac cod [T |
4 cos” [,T,]
10.7.2.1 Using the differentials cited i 10.7.2, for the
Knoop test at various forces, for a 1 % error in hardness that 1s,
KH" = 503 or dK = 5, the comesponding errors in the force,
dizgonal messurement and indenter angle are as shown in
Takle 2. From this analysis it follows that 1 % error in P creates
a | % error in HK, 0.5 % error in the measured diagonal creates
a | % errorin HK, and | % error in ¢ creates a | % emor in HE.
10.7.2.2 Since the indenter constant is composed of terms
from tero different angles, either a 4" 37 ermor in 2 A, or a 26°
HF error in 2B produces a | % emor in HE. Unlike the
Vickers indenter, the caleulsed Knoop hardness number is
very strongly influenced by small errors in the two angles of

(18D

TABLE 2 Knoop Hardness Analysis—1 % Error

1% Ermr
Force, gm Dingonal, pm A Pom !‘dl':‘-;‘n““"" Anr® AB?®
10 1687 a0 0,08 0.07s 0.430
20 2208 020 -0.12 0078 0.439
&0 772 .50 0.8 0078 0.430
100 5236 100 -0:37 0078 0.430
200 76.45 2.00 -0.38 0.075 0.439
600 118.29 .00 0,60 0.076 0.430
1000 18671 10,00 -0.84 0078 0.439
4 or o6 AT

|

the indenter. The A angle, 1727 30 007, is the most sensitive of
these parameters. The actual value of cp for each indenter can
be calculated using the cerified A and B angles provided by the
indenter manufacturer. This will enhance the accuracy of the
test Measurements.

108 An interlaboratory test program was conductsd in
accordance with Practice E 691 w develop information regard-
ing the precision, repeatability, and reproducibility of the
measurement of Knoop and Vickers indentations. The test
forces were 25, 30, 100, 200, 500, and 1000 gf on three ferrous
and four nonferrous specimens (6, 7). Twelve labomatories
measured the indentations, five of each type at each force on
cach sample. Additional details of this study are given in
Appendix X3,

18.]1 Tests of the three ferrous specimens revealed that
nine laboratonies produced similar measurements while teo
laboratones consistently undersized the indentations and one
laboratory consistently oversized the indentations. These latter
resulis were most pronounced as the force decreased and
specimen hardness increased (that is, as the diagonal size
decreased) and were observed for both Vickers and Knoop
indentations. Results for the lower hardness nonferrous inden-
tabions produced better sgreement. However, none of the
laboratones that obtained higher or lower results on the ferrous
specimens measured the nonferrous indentations.

10.8.2 Repeatability Interval—The difference doe to test
error between two test results in the same laborstory on the
same material increases with incressing specimen hardness and
with decreasing test force (see X3.4.4).

11.8.3 Reproducibaliry Interval—The difference in test re-
sults on the same material tested in different laboratories
increased with increasing specimen hardness and with decreas-
ing test force (see X3.4.5)

184 The within-laboratory and between-laboratory preci-
sion values improved as specimen hardness decreased and test
force increased. The repeatability interval and reproducibahity
interval were generally larger than the precision estmate,
particularly at low test forces and high specimen hardnesses.

18.5 Image Analysis Measurements—An interlaboratory
test program was conducted in accordance with Practice E 691
to develop information regarding the repeatability and repro-
ducibility of Knoop and Vickers measurements made with
automated Image Analysis systems and manual procedures.
Four ferrous specimens were used in the round robin. The test
were conducted at 100 gf and 300 gf. The participants in the
test program measurced the same Indentations on the four
specimens. Seven labs measured the specimens using both
procedures. The Knoop indentabions on specimen Cl were too
long for accurate measurements to be made by one lab; hence,
only six sets of measurements were made on this specimen.
Mear the end of the twest program, specimen Bl was lost in
shipping: thus only six sets of measurements were made on this
specimen. Additional details of the study are contained in
Appendix X4

10.8.6 Repeatability concerns the variability between indi-
vidual test results obtained within a single laboratory by a
single operator with a specific set of test apparatus. For both
the manuval and automated measurements, the repeatabihity

123



AW E 384 - 05a

interval increased with specimen hardness and decreasing test
force, Appendix X4. For eguivalent testing conditions, the
repeatability interval for automated measurements was slightly
larger than for manual messurements.

10.8.7 Reproducibility deals with the vanabality between
single test resulis obtained by different laboratories applying
the same test methods to the same or similar test specimens.
For both the manual and sutomated measurements, the repro-
ducibality interval increased with specimen hardness and de-
creasing test force, Appendix X4, For equivalent testing
conditions, the reproducibility interval for automated measure-
ments was shightly larger than for manual measurements.

10.8.8 Practice E 691 nor any other ASTM standard deals
with comparing test results of a single property made by two
different test methods. Hence it 1s not possible to stanstcally
and accurately compare the hardness measurements made by
the manual and automated procedures. However, this informa-
tion 15 graphically represented for comparative purposes, X4.6.

11. Conversion to (Other Hardness Scales or Tensile
Strength Values

11.1 There is no penerally sccepted method for asccurate
conversion of Knoop or Vickers microindentation hardness
numbers o other hardness scales or tensile strength valoes.
Such conversions are limited in scope and should be used with
caution, except for special cases where a reliable basis for the
conversion has been obtained by companson tests. For loads
= 100 gf microindentabion Vickers hardness numbers are in
reasonable agreement with macro Vickers hardness numbers.
Refer 1o Test Method E 140 for hardness conversion tables for
metals.

12 Keywords

12.]1 hardness; indentation; Knoop; microindentation

Wickers

ANNEXES

{Mandatory Information )

Al. VERIFICATION OF KNOOP AND VICKERS HARDNESS TESTING MACHINES AND INDENTERS

ALl Scope

AlLL Annex Al specifies three types of procedures for
vernfving microindentation {Knoop and Vickers) hardness test-
ing machines: direct venfication, indirect venfication, and
weekly venification. This annex also contains geometric speci-
fications for the indenter.

AlL2 Direct venfication 1= a process for venfying that
critical components of the hardness testing machine are within
allowable tolerances by directly measuring the test forces,
indentation measuring system, and testing cycle.

AlL3 Indirect wenfication 15 a process for periodically
verfving the performance of the testing machine by means of
standardized test blocks.

Al.14 The weekly venification is a process for monitoring
the performance of the testing machine between indirect
vernfications by means of standardized test blocks.

Al.l General Requirements

Al21 The testing machine shall be verified at specific
instances and at penodic intervals as specified in Table AlLL,
and when circumstances occur that may affect the performance
of the testing machine.

AlL22 All instruments used to make measurements re-
quired by this Annex shall be calibrated traceable 1o national
standards when a system of raceability exists, except as noted
atherwise.

Al 23 Indirect venfication of the testing machine shall be
performed at the location where it will be used.

Al 24 Direct venfication of newly manufactured or rebuilt
testing machines may be performed at the place of manufac-
ture, rebuild or the location of use.

TABLE A1.1 Verification Schedule for a Microindentation
Hardness Testing Machine

Verfficatsion
Prrocedurs
Direct Venfication

Schedul:

When a testing machine is. new, or when adjustments,
modifications or nepais are mode that could offect the
application of the 1est forces or the measuring system.
Falicw the monuiactnrers ecommendations o
detenmine when o direct verficalion i nesded na
repaired, modified or adusted instrument.

When o testing mschine fails an indirect wernfication.
Indirsct Verification Shall b= na longer than ewery 18 monthe.
Recommended every 12 months.

Recommended when a t=st machine is instalied or
mored.

Weekly Venfication Required each week that the machine is used.
Recommended whenever the indenter or test joroe is

changed.

MNore ALT—It is recommended that the calibration apency that is wsed
to conduct the verifications of microindentation hardness testing machines
be accredited to the requirements of 150 17025 (or an equivalent) by a
recognized accrediting body that operates to the requirements of 150
Guide 58.

AL3 Direct Verification

Al3 ]l A direct venfication of the testing machine shall be
performed at specific instances in accordance with Table A1.1.
The test forces, indentation measuring system and testing cycle
shall be verified as follows.

Mo Al 2—Direct verification is a useful ol for delermining the
sources of error in o microindentation hardness testing machine. It is

recommendad that testing machines undergo direct verification period-
cally to make certain that emrors in one component of the machine are not
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& Mo part of thin siendard meyp be repeoducsd wibaw! 1 pricr peeminelon of S Deutschies inetituf e Movmuog o ¥, Bardin,

DEUTSCHE MORM July 1996
Determination of tensile properties of plastics —_—
Test conditions for moulding and extrusion plastics DIN
(180 527-2:1993, including Corr 1:1994)
English version of DIN EN 1SO 527-2 EN ISO 527-2

This standard incorporates the Emglish warsion of ISD 52?‘2

1G5 8308000 This standard, together with
DIM EM IS0 S27-1, Apell 19596
Desariptors: Plagtos, testing, tensile strangth. edition, and DIMN EN 120 527-3,

Ootobsar 1995 sdition, super-
sodes DM 53 456, August 1681

Kunstateffe: Bastimmurg cer Zugeigenschatten. Tell 2 Prifhedmgungsn far edition, and parts of
Form- und Exirusionsmassen {150 527-2: 1983, einschilieflich Coer 1:1554) E‘I‘f:lllﬁ?-ﬂﬁ?- Dctober 1987
L.

European Standard EN IS0 527-2: 1896 has the status of a DIN Standard.

A eTina is ueed 5% Ihe decioral markey

Mational foreword
This standard has bean published in accordance with a decision taken by CEWNMS 249 to adopt, without atteration,
International Standard |30 527-2 as & European Standard.

Tha rasponaibla Garman body mwvolved i its praparation was the Normanausschul Kunststoffe (Plastics Standards
Commillee), Teshnical Committes Mechamsche Eigenschalten wd Probekdrpenhersiaiung.

The DIM Standards corresponding 10 tha Intarnational Standards referred 1o In clavsa 2 of tha EM are as follows:
120 Standard DIkl Standard

150 ar DM 53504

120 283 DIM 16770-1

150 254 BN 167702

150 225 DM 53 459

120 5271 DIM EM 150 5271
150 1926 DM 53430

120 3187 DI EM IS0 3187
Amendments

Dk B3 4588, August 1981 edition, and parts of DI 53457, October 1287 edition, have been superseded by the specifica-
tions of EN 50 8272, which is idertical fo 150 5272,

Previous editions
DIk G337 1955810, 1658-08; DIN 53455 195210, 196804, 1881-08; DIMN 53457, 1988-05, 1987-06, 1987-10,

Standards referred to
{and not included in Normative references and annex TaA)

Din 1ETT0-1 Fraparation of specimens of thermoplastic moulding materials by compression maoulding
DM 1ETT0-2 Fraparation of specimens of tharmoplastic moulding materials by injaction moukding

DiIN 53430 Tengila testing of rigid callular plastics

Dk B2451 Preparation of specimens from thermasettng moulding materials

DM 53504 Detarmination of tansila siresadsirain propamies of nubber

DM EM 120 527-1 Determination of tensile properties of plastics; general 130 527-1:1988)
DIM EM 150 3167 Plastics; multi-purpose test spacimens {150 21671393

EM compriges & pages.

Boam Wedag GmiH, Borin has 1he snclesso rght of Saio for Samman Snard s OA-Sermas), NN EN TEQ B275-2 Engl. Frice grows £
foar Sabas Mo 1107
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Forewaord
Intemational Standard

150 527-2:71993  Plastics: deftermination of tensile properties; test conditions for moulding and sxbtrusion plastics,

which was prepaned by IBOVTC 61 "Plastics” all the International Organization for Standardization, has beén adopled by
Technical Committes CEMTE 245 ‘Plastics’ as a Evropean Standard.

This Eurgpean Standard shall be given the status of a national stendard, althar by publication of an dentizal fext or by
andorsamant, and conflicting national etandards withdrawn, by November 1906 at the lalest,

In azoordance with the CENACENELEC Intemal Regulations, the following coundries are bound to implement this Europaan
Standard;

Auwsiria, Belgiurn, Denmark, Finland, France, Gerrmany, Greece, lceland, Irefand, Naly, Luxembourg, Netherlands, Morway,
Portugal, Spain, Swedaen, Switzerland and United Kingdom,

Endorsement notice
Thie tet af the Intermational Standard (20 827-2 1955 was approved by CEN as a Eursgean Standard without any modficatian,

MOTE: Marmative refarencas 1o intemational publications ane listed in Anres ZA normativel.

1 Scopa

1.1 This part of IS0 527 specifes the test con-
ditions for determining the tensile properties of
moulding end extrusion plastics, based upon the gen-
eral principles given in 150 5271,

1.2 The methods are selectively suitable for use
with tha following range of rmatarsks:

= rigid and semingid thermoplastics moulding,
extrusion and cast materals, including compounds
filled end reinforced by eg. shor fibres, small
rods, plates or granules but excluding textile fibres
(zee 150 5274 and |50 527-6) in addition to un-
filled typas;

— rigid and semingid thermosetting moulding and
cast materials, including filled and reinforced com-
pounds but excluding textile fibres as rainforce-
rmant (see 150 527-4 and 150 527-5);

= tharmatropic liquid crystal polymers.

The rmethods are not suitable for use with materals
reinforced by textie fibres (see IS0 5274 and
150 B27-5), with rigid callular materials or sandwich
structuras containing cellular matarial,

1.3 The methods are applied using specimens

which may be either moulded 1o the chosen dimen-

sions of machined, cut or punched from injection- or

compressior-moulded plates. The multipurpose test

spaciman i prefered (sse 150 31671983, Plastics
Mn.m,mrpas.a tast spacimeans).

1] To b published, (Ravision of 130 284:1975)
3 To be published. (Revision of 1S 2818:1980)

2 MNormative references

The following standards contain provisions which,
through reference in this text, constitute provisions
of this part of IS0 527. At the time of publication, the
editions indicated ware valid, ANl standards are subject
1o rewvision, and parties 10 agreameants besed on this
part of 150 527 are encouraged to investigate the
possibility of applying the most recent editions of the
standards indicated below. Members of |IEC and 150
malntain registers of currently valid International
Standards.

158 371977, Rubber, vulcanized — Determination of
tengile stress-stram propertiasg,

IS0 293:1986, Plastics — Comprassion moulding test
specimens of thermoplastic materiais.

IS0 294: =" Plastics — fqmmn moulding of test
spacimans m" tharmaplastic materials.,

IS0 295:1981, Plastics — Compression mowlding of
test specimens of thermosetting matarials,

IS0 627-1:1993, Plestics — Dstermination of tensile
propartias — Part 1. Genaral principlas.

IS0 1928:1973, Ceflulsr piastics — Detarmination of
tensie properties of ngid materials.

IS0 ZB1B:—®, Plastics — Preparation of test speck
mens by machining,
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3 Principle
See 150 B27-1;1993, clauge 3.

4 Definitions

Far the purposes of this part of 150 627, the defi-
nitions given in IS0 527-1 apply.

5 Apparatus

See 150 527-1:1993, clause 5.

6 Test specimens

6.1 Shape and dimensions

Wherever possible, the test specimens shall be
dumibrpell-shaped types 1A and 18 as shown in
figura 1. Typs 1A is preferred for directh-moulded
multipurpose lest specimens, type 1B for machined
3peCimens.

HOTE1 Types 14 and 1B test spacimens having 4 mm
thickrass ae idiatical o the multipuposs test specmens
accarding to 150 3167, types A and B, respectivaby.

For the use of small specimens, see annex A

6.2 Preparation of test specimens

Test specimens shall be prepared i accordance with
the relevant material specification. When none exists,
or undess otherwise specified, specimens shall be el
ther directly compresson- of inpection moulded from
the material in sccordance with 150 283, 150 294 or
IS0 235, as appropriata, of machined in accordance
with 150 2818 from plates that have been com-
pregsion- or injection-moulded from the compound.

All surfaces of the test specimens shall be frea from
vigible flaws, scratchas or other imoarfections. From
moulded specimens all flash, if present, shall be re-
moved, taking cere not to damege the moulded sur-
faca,
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Test specimens from finshed goods shall be taken
fror flat areas or zones having minimum curvature.
Far reinforced plastics, test specimens should not be
machined to reduce their thickness unless absolutely
necessary, Test specimens with machined surfaces
will not give results comparabbs 10 specimens having
nan-machined surfaces.

6.2 Gauge marks
Sea IS0 527-1:1933, subclause 6.3

6.4 Checking the test specimens
See IS0 527-1:1983, subclause 6.4,

7 Number of test specimens
Sea IS0 527-1:1993, cliusa 7.

& Conditioning

Ses 150 527-1:1983, clause 8.

9 Procedura

See IS0 527-1:1953, clause 9.

For the measurement of the modulus of slastcrty, the
speed of testing shall be 1 mmimin for specimen
types 14 and 16 (see figura 1). For small specimens
saa annex &,

10 Calculation and expression of results
Sea 150 527-1:1903, clause 10,

11 Precision

The precision of this test method is not known, be-
cause intersboratory data are not available. When
interlaboratory data are obtained, 8 precision state-
ment will be added with the next revision.
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12 Test report
Tersile tesi 150 527-2F 1050

Type ot specimen
[5ee Tigute 11

The test report shall include the fallowing information: Testing soeed, in millimeires per ninute

(g8 IS0 537-1: W92, table 1)
gl a reference 1o this par of 150 827, including the

type of specimen and the tasting spead according For items bB) toc gl in the test report, see
ta: 150 527-1:1993, 12 bl o g).

[
[
Damansions in millimetres
Specimen Type 14 1B
5 Owerall langth »150W
Ik Length of narrow parallelsided pertion B2 600 + 05
r Radius 20 12 25 E0D
Iy Distance batwean broad parallal-sided portions 104 13 1138 106 to 120 %
By Whdth 81 ends. 0,0+ 02
fry Whdth of narrce portion 100 £ 02
h Preferred thickness 40 =02
Ly Gauge langth 50,0 £05
L Initial distance betwesn grips 151 Ty
HOTE = Spacman type 1A s preferred for diecthe-moukied mullipurpose test specimens, type 1B for machined speck-
mens.

11 For some materials, the length of the 1abs may need to be exiended le, g. 4 = 200 mm) 10 prevant breskage or slippage
in the testing jaws.

2 r= [l = 1" 4 (b~ 804 (B~ by)
3i Resulting from b, r, & and by, but within the indicated tolerance.

Figure 1 — Test specimen types 1A and 1B
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Dimensions in millimetras

Type of specimen EBA 58
Iy Owerall bangth, minimum =78 = 35
b ‘Width at ends 12611 6105
' Langth of narrow parallel-sided portion 2541 12405
i Width of narrow paraliet-sided partion 400 o A
r Senall radius B+ 05 3101
fy Large radius 12641 3401
L Initial destance betwesn grips 50+2 Nx2
Ly Gauge langth 20+05 0% 0.2
k Thickness »2 =1

HOTE — Test specimen types 54 and 5B are approximately proportiona to type B of 150 527-3 and reprasent respectively
wpes 2 and 3 of 150 37,

Figurs A.2 — Test spacimen types 5A and 5B

Annex ZA [normative)
Normative references to international publications
with their relevant European publications

This European Standard incorporates by dated or undated reference, provisions from other
publications. These normative references are cited at the appropriate places in the text and the
publications are listed hereaftar. For dated references, subsequent amendments to or revisions
of any of these publications apply to this European Standard only when incorporated in it by
amendment or revision. For undated references the latest edition of the publication referred to

applies.
Bublication Year Title EN Year
IS0 5271 1883 Plastics - Determination of tengile EN IS0 527-1 1996
properties - Part 1: General
principles

129




