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RESUMEN

La nanoindentacion y la microindentacion son técnicas utilizada para medir la
dureza y el médulo de elasticidad en una amplia gama de materiales que por
caracteristicas morfolégicas o de proceso no pueden ser medidas por medios
convencionales, por tal motivo se realizd un estudio de las propiedades mecanicas
(dureza, médulo de elasticidad, porcentaje de deformacién, energias plastica y
elastica) de peliculas de PVA, PVA-H;PO,, PVA-H3PO2-Nafiéon® con variacion en
la concentracion de Nafion® y peliculas de PVA-H3PO,-TiO, con variaciéon de la
concentracion de TiO,. Este estudio arroj6 que las peliculas de PVA-H3;PO,-
Nafion® al 50% de concentracion de Nafion® presenta las mejores propiedades

mecanicas en comparacion con todas las muestras analizadas.



INTRODUCCION

En la actualidad, la caracterizacion de propiedades mecanicas de materiales es
comun en el area de las ciencias y la ingenieria. La indentacién es una de las
técnicas mas utilizadas en este campo, la cual, permite conocer propiedades
fundamentales, tales como los modulos de elasticidad (E) y durezas (H), energias
plasticas (Ue), elasticas (Up) y porcentaje de recuperacion a la deformacién

utilizando el método Oliver — Pharr. [1]

Recientemente, los avances en recubrimientos permiten la obtencion de peliculas
delgadas, es en éste punto donde el ensayo de indentacion es util, ya que las
propiedades mecanicas de los materiales estan relacionadas con el modo en que
se desarrollan las deformaciones plasticas debajo del indentador, y estos modos
de deformacion, a su vez, estan influenciados por las propiedades mecanicas del

recubrimiento y del sustrato.

Para el estudio de las propiedades mecanicas, se utilizd un nanoindentador
piramidal Berkovich acoplado a la cabeza de nanoindentacién “IBIS” de Fischer —
Cripps Labs y un marco de control de desplazamientos NANOVEA SERIES
obteniendo que las peliculas de PVA-H3PO.-Nafion® al 20% y al 50% de
concentracion de Nafion® presentan las mejores propiedades mecanicas en
comparacién con las muestras de PVA, PVA-H3;PO, y PVA-H3PO,-TiO,. Ademas
es importante resaltar que la pelicula polimérica de PVA presenta mejores

caracteristicas mecanicas que la pelicula del polielectrodlito (PVA-H3PO,).

También se utilizé un microindentador INDENTAMET con indentador vickers punta
diamante piramidal en los cuales, se caracterizaron las propiedades mecanicas de
las muestras obteniendo que se presentan valores de dureza superiores a los

obtenidos por el método de nanoindentacion.
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1. OBJETIVOS

1.1. OBJETIVO GENERAL

v' Determinar las propiedades mecanicas de peliculas delgadas de PVA-
H3PO,-NAFION® con variacién en la concentracion de Nafion® y peliculas
de PVA-H3;PO,-TiO, con variacion de la concentracion de TiO, mediante

ensayos de nanoindentacion y microindentacion.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Definir las variaciones en las propiedades mecanicas de las peliculas de

Nafion® al mezclarlas con PVA.

v' Determinar como la presencia de particulas de diéxido de Titanio afecta las

propiedades mecanicas de peliculas de PVA.

v" Hacer estudio comparativo de las propiedades mecanicas de peliculas de
PVA-H3PO,-NAFION® y de peliculas de PVA-H3PO,-TiO,.



2. MARCO TEORICO
2.1 ANTECEDENTES

El grupo de investigacion Fisicoquimica de Bio y Nano Materiales de la
Universidad del Valle sintetizaron peliculas de Polipirrol (PPy) con presencia de la
macromolécula de Co-polimero de Estireno-Butadieno (SBR) sobre acero AISI 316
como anodo en la técnica electroquimica con tres electrodos, con el fin de
caracterizar sus propiedades mecanicas a través de nanoindentacion vy
compararlas con las propiedades del caucho vulcanizado industrialmente, asi

como el SBR puro. [1]

A través de la técnica de nanoindentacion se determinaron las durezas de las
peliculas con valores de 159,4MPa, 143MPa, 133,5MPa, 120MPa, 126,3MPa,
129,4MPa, 132,4MPa, para las relaciones de concentracion (%p/p SBR/ Molaridad
de pirrol), 40, 50, 70, 80, 100, 120, 140 respectivamente. Las peliculas se
presentaron espesores entre 6 y 16 um, mayores valores de modulo de dureza y
de elasticidad y menores energias plasticas y elasticas comparado con el SBR

puro y caucho vulcanizado industrialmente. [1]

Por otro lado, también en este grupo de investigacion se estudid el efecto de
agregar nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTSs) funcionalizados y sin
funcionalizar a un material nanoceramico, mediante el proceso de sol-gel. La
funcionalizacion de los MWCNTSs se realizd6 mediante el método de carboxilacion
empleando HS;04-HNO3 y HCI. Se obtuvieron muestras de TiO, ceramico con
proporciones de nanotubos de 0.7%, 1.4% y 2.1% en fraccibn masica. Los
MWCNTs dispersos fueron adicionados al sol de Titanio durante el proceso de
gelacion. Se realizaron estudios de Microindentacion y Nanoindentacion; para

determinar mecanicamente los cambios en dureza y modulo de Young. [2].



Sin embargo es importante resaltar algunos resultados obtenidos en este campo,

tales como:

Se realiz6 nanoindentacion sobre recubrimientos duros tales como TiVN y
TiN sobre acero rapido HSS y acero inoxidable AISI - 316. Las muestras
fueron producidas mediante la técnica de pulveracién catddica. Los
resultados obtenidos indican un incremento en la dureza propiamente del
recubrimiento independientemente del substrato en el cual se depositd. La
carga maxima de impresion dado por el indentador es alrededor de 5,00E +

0,1mN para un espesor del recubrimiento de 4,31um.[3]

Caracterizacion de peliculas de alcohol polivinilico (PVA) dopadas con
nanoparticulas de TiO,. Estos materiales fueron obtenidos a partir de
suspensiones de nanoparticulas de TiO, y PVA en solucién acuosa al 10%,
y estabilizadas por ultrasonido. Las peliculas de PVA-TiO, (10, 100 y 1.000
ppm de TiO;), de aproximadamente 100 ym de espesor. Se evaluaron las
propiedades mecanicas, observandose un aumento en el médulo de Young
a medida que se incrementa la concentracion de TiO,, a la vez que
disminuye la elongacion de rotura. Sin embargo, no se aprecian cambios

significativos en la resistencia a la traccién. [4]

En un experimento de nanoindentacién para realizar medidas de
propiedades mecanicas (dureza, H y mdédulo de Young, E) en superficies
rigidas como ceramicos tipo Nitruro de Titanio (TiN) y Nitruro de Zirconio
(ZrN) se obtuvieron resultados similares para los recubrimiento
recubrimientos antes mencionados. El valor mas alto de dureza para el TiN
fue de 9.0 £ 1 GPa y para el ZrN fue de 5.9 + 0.60 GPa. y la variacion del
modulo de Young en funcion de la presion también mostré relativa
estabilidad.[5]



2.2 MARCO CONCEPTUAL

2.2.1 MATERIALES

Polivinilalcohol (PVA): Es un polimero biodegradable e hidrofiiico, que tiene

multiples usos en la preparacién de materiales plasticos, en la industria textil y en
la industria farmacéutica. En esta ultima se emplea como excipiente, como

adhesivo, como formador de peliculas y como matriz. [6]

% (HJ— ?‘H.v:*v
OH |,

Figura 1. Molécula del Polivinilalcohol

El PVA el cual se muestra en la figura 1, posee buenas propiedades mecanicas y
es muy estable durante largos periodos en diferentes condiciones de temperatura
y pH. [7] Este se obtiene de la polimerizacién del acetato de vinilo o polietanoato,

se usa la hidrdlisis del polimero (en forma parcial o total).

CHaOH  CHgOH CHy0 CH3(|)
CH;  CHs COCH;  COCH,
A .
|
P T 9
| |
CH CH FOH . AOH
- -~ —
TSeH, ScHe CH; “ScHr  ScHy eHj

Figura 2. Reaccion del polietanoato con metanol para producir polivinilalcohol

El polietanoato reacciona con metanol (ver figura 2) de tal forma que se eliminan
los grupos acetato de la cadena y se sustituyen por grupos —OH, se desprende
acetato de metilo. El polimero se ha transformado en polivinilalcohol. La reaccion
quimica se puede controlar de forma bastante precisa y, a su vez, controlar el
numero de grupos acetato que se sustituyen por -OH.

6



El nuevo polimero tiene una estructura muy parecida a la del polietileno. Ademas
la presencia de los grupos -OH lo hace soluble en agua en mayor o menor
extension en funcion de la proporcidon de grupos -OH presentes en la cadena y de

la temperatura. [8]

Cabe resaltar, que el PVA se presenta comercialmente en forma de emulsion,
como adhesivo para materiales porosos. El polivinil alcohol tiene caracteristicas
resistentes a solventes organicos tales como aceites, lubricantes e hidrocarburos,

ademas, posee una buena estabilidad quimica y es un buen aislante eléctrico.

PVA, acido hipofosforoso (H3PO;): Se han estudiado muchos tipos de

membranas intercambiadoras de protones (PEM) no fluorinadas, pero todas
presentan un problema general y es el fuerte hinchamiento que presentan las
membranas en un ambiente humedo, lo que afecta su estabilidad mecanica. Otra
clase de membranas son las combinaciones de polimero/acido inorganico como
polibenzimidazol (PBl)/acido fosférico (H3POs4). [9] Estas membranas muestran
excelentes conductividades protdnicas, especialmente a altas temperaturas entre
130 y 150°C. Una de sus desventajas es que cuando estan en contacto con un
liquido, el acido fosférico se escapa de la membrana y la conductividad protonica

se reduce drasticamente. [9]

Al combinar polivinil alcohol (PVA), acido hipofosforoso (H3PO2) se encontrd un
claro ejemplo de polimero/acido, esta combinacion forma una membrana
polimérica con caracteristicas de electrolito catidnico (polielectrdlito). Esta unién se
realiza con el fin de aumentar la conductividad ya que la estructura del H3PO,
contiene grupos activos.[10] Este tipo de membrana surgié como alternativa al alto

costo de las membranas perfluoradas como el Nafién®.

Cabe resaltar que los polielectrolitos se pueden definir como un polimero que se
7



disocia en especies cargadas en solucion. [11] Normalmente el término
polielectrolito es empleado para sistemas polimeros que consisten de macroiones,
es decir, macromoléculas que portan grupos iénicos unidos covalentemente a su
estructura, los cuales a su vez deben ser compensados por contraiones de cargas

contrarias para garantizar la electro-neutralidad del sistema. [11]

Algunos factores que determinan el comportamiento de los polielectrdlito son:

* Naturaleza de carga eléctrica: dependiendo del tipo de carga, los

polielectrdlitos pueden ser:

- catiénicos: los cuales portan cargas positivas.

- anionicos: los cuales portan cargas negativas.

* Grado de disociacion: Ahora bien, si consideramos el grado de disociacion

que presentan en solucion los grupos ionizables, los polielectrélito se pueden

clasificar en:

- Fuertes: disociables en todo el intervalo de pH para sistemas acuosos.

- Deébiles: disociables en un intervalo restringido de pH.

En esta categoria se incluyen también los polianfolitos, que son materiales
que pueden ionizarse parcialmente, bien sea en medio acido o en medio

basico.

* Localizaciéon de los sitios cargados: de acuerdo al sitio donde se ubiquen

los grupos ionizables en las cadenas los polielectrélito pueden ser divididos

en dos tipos extremos:

- de tipo integral: los sitios cargados se ubican dentro de la cadena

principal de la macromolécula.

- de tipo colgante: los sitios cargados estan ubicados en cadenas

laterales de la cadena principal del macroién.
8



* La densidad de carga: que se define como la distancia promedio entre

cargas a lo largo de la cadena de polimero, tomando en cuenta la geometria
derivada de los enlaces entre las cargas.

* La regularidad de distribucién de los sitios idnicos: por ejemplo, se

esperaria la solubilidad del material si existe una unidad cargada ubicada
regularmente cada diez unidades monoméricas de un polielectrdlito
determinado.

* La naturaleza de los contraiones: tienen una fuerte influencia sobre las

propiedades del sistema como un todo, especialmente en solucion. Por ello,
no debe mirarse la participacion del contraién solo como una particula

acompanfnante anénima que garantiza la electro-neutralidad del sistema.

Nafion®: Es un tetrafluoroetileno sulfonados base de fluoropolimero - copolimero
descubierto a finales de 1960 por Walther Grot de DuPont. El Nafion® se
compone de moléculas que combinan la naturaleza no adherente y resistente del
teflon con las propiedades conductoras de un acido, como un acido de bateria.
Una red de pequefios canales, nandmetros de tamafo, lleva el agua o iones

rapidamente a través del polimero. [12]

Es el primero de una clase de polimeros sintéticos con propiedades idnicas que se

les llaman ionémeros .

Figura 3. Estructura del Nafion® (lzquierda) y el fluoropolimero (derecha), hecho
por DOW Compaiiia Quimica, también se usa en PEMFCs.
9



El polimero plastico de Nafion®, el cual, se muestra en la figura 3., es
universalmente usado como electrolito base para intercambio i6nico de células de
combustible y electrolizadores PEM (Proton Exchange Membrane). Esta es una
lamina de plastico transparente capaz de transportar iones H+ a través de la
estructura del polimero y al mismo tiempo, potencia la durabilidad quimica con un
contenido menor en iones fluoro comparado con el polimero sin estabilizar,
caracterizandolo con una importante durabilidad quimica. Por lo tanto, la
membrana actia como un separador y electrélito sélido en una variedad de
celdas electroquimicas que requieren que la membrana sea selectiva al
transporte de cationes entre las uniones de la celda. El polimero es quimicamente

estable y duradero.

Diéxido de Titanio (TiOz): ha sido extensamente investigado, debido a sus

excepcionales propiedades fisicoquimicas que le permiten ser un material apto
para una gran variedad de aplicaciones [13]. Una de las areas que ha despertado
mayor interés es el empleo de peliculas delgadas de TiO, en procesos de

fotocatalisis heterogénea [14].

El Titanio es el noveno elemento mas abundante de la corteza terrestre. En su
forma mas estable como 6xido, puede encontrarse como tres formas cristalinas
diferentes que son brookita, rutilo y anatasa. Desde el punto de vista coloidal
unicamente son Utiles las dos ultimas. ElI rutio es la unica fase
termodinamicamente estable, mientras que las otras dos son meta-estables a
cualquier temperatura, pero pueden retenerse en materiales nanoestructurados.
Se ha encontrado que la fase anatasa es la que resulta mas eficiente en procesos
fotocataliticos [15]. Tanto el rutilo como la anatasa presentan los grupos
octaédricos de atomos de oxigeno en torno a un atomo de Titanio, la forma en la
que estos grupos se disponen es lo que diferencia a ambas formas cristalinas,

figuras 4 y 5 respectivamente.
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Figura 4. Estructura del rutilo, TiO, tetragonal. La figura 4.a detalla la celda unidad
de cristalizacién que presenta el rutilo y la figura 4.b la disposicion electrénica de

los 4tomos de Titanio y Oxigeno que adoptan en esta forma cristalografica. [16]

< HC
5| (G Ti
z’ - Ogé\o
Qo
1
>
a=373A
a) b)

Figura 5. Estructura de la anatasa, La figura 5.a detalla la celda unidad de
cristalizacién que presenta la anatasa y la figura 5.b la disposicion electrénica de

los 4tomos de Titanio y Oxigeno que adoptan en esta forma cristalografica. [16]

La produccién de peliculas delgadas de TiO; ha sido desarrollada por una gran
variedad de técnicas de deposicién, tales como sol-gel, sputtering, ablacién laser,
CVD, dip-coating y arcos catodicos.

Cabe resaltar que el dioxido de Titanio es un 6xido metalico semiconductor con

propiedades fotocataliticas cuando se encuentra en presencia de luz ultravioleta
(A=400 nm).
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2.2.2 PROPIEDADES

Materiales Compuestos: se producen cuando dos materiales se unen para dar

una combinacién de propiedades que no pueden ser obtenidas en los materiales

originales.

Se clasifican en:

e Particulados
* Fibrosos
e Laminares

A continuacion se presenta en la figura 6 una descripcion mas completa de la

clasificacion de los materiales compuestos.

reforzadas con particulas particulas grandes
consolidado por dispersién

reforzados con fibras continuas (alineadas)
Compuestos discontinuas (cortas)] alineadas
al azar
estructural laminares

paneles sandwich

Material A

Figura 6. Materiales compuestos, Clasificacion. [17]

Los compuestos particulados (que conciernen este estudio) estan compuestos por
particulas de un material duro y fragil dispersas discreta y uniformemente,

rodeadas por una matriz mas blanda y ductil.
Tipos:

* Endurecidos por dispersion: Presentan las siguientes caracteristicas:
- Tamafo de particula pequefo (d: 100 a 2500 A)

- Pequeno porcentaje de particula.
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* Formados por particulas verdaderas: Presentan las siguientes
caracteristicas:
- Particulas de gran tamano
- Elevado porcentaje de particula

- Menor dureza

Regla de Mezclas: Se basa en el principio de interaccion de sustancias

componentes que constituyen el martirial, asumiendo las siguientes hipétesis:

1)En cada volumen infinitesimal de un compuesto participan un conjunto de
materiales componentes. 2)Cada componente contribuye en el comportamiento
del compuesto en la misma proporcion que su participacion volumétrica. 3)Todos
los componentes poseen la misma deformacion. 4)EI volumen ocupado por cada
componente es mucho menor que el volumen total del compuesto. 5)Distribucion

homogénea de todas las sustancias en cierta region del compuesto.[18]

Ciertas propiedades de un compuesto particulado dependen solo de las
cantidades y propiedades relativas de los constituyentes. La regla de las mezclas
se puede predecir con exactitud estas propiedades. Por ejemplo, el modulo de
elasticidad (Ec), el cual esta comprendido por un valor entre un maximo y un
minimo y es funcion de la fraccion de volumen (V), como se observa a

continuacién: [17]

MAXIMO : E, = E;\V,, + EfVs (1)
R EE
MINIMO : E, = — 2L (2)
Eme+EfVm

Donde: V;,, =1 — V¢ ; m: matriz f: fase dispersa

Las propiedades mecanicas de estos materiales se pueden determinar por regla

de mezclas, a continuacion se presentan las mas relevantes:
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Dureza: Resistencia de la superficie de un material a la penetracién de un
objeto duro. Dureza es un termino que se define con precision, ya que
depende del contexto, puede representar resistencia al rayado o]
penetracion.[19]

Deformacién elastica: Deformacion restaurable debido a un esfuerzo
aplicado. Esta deformacion se desarrolla en forma instantanea. Es decir, un
material sujeto a una deformacién elastica regresa a su forma original
cuando se retira la fuerza o el esfuerzo. [19]

Deformacién plastica: Deformacion permanente de un material, en este
caso cuando se quita el esfuerzo, el material no regresa a su forma original.
Moédulo de Young o Médulo de elasticidad (E): Es la pendiente de la curva
esfuerzo-deformacién en su region elastica. Este modulo esta relacionado
con la energia de enlace de los atomos. Una pendiente muy acentuada o
abrupta en la grafica fuerza-distancia en la zona de equilibrio indica que se
requieren de grandes fuerzas para separar los atomos y hacer que el
material se deforme elasticamente. Por tanto, el material tiene un modulo de
elasticidad alto.[20] El mddulo también es una medida de la rigidez del
material. Un material rigido, con un alto modulo de elasticidad, conserva su

tamano y su forma incluso al ser sometido a una carga en la region elastica.

Energia elastica y Energia Plastica: Cuando un solido resulta deformado
por causa de una accion exterior, es decir sufre una deformacién parte de su
energia interna aumenta, este aumento de energia puede ocasionar cambios
termodinamicos reversibles e irreversibles. Por tanto, la energia de
deformacion admite la siguiente descomposicion:

Donde el primer sumando es la energia invertida en provocar solo
transformaciones reversibles comunmente llamada energia elastica. El
segundo sumando representa la energia plastica.
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2.2.3 ESCALAS DE DUREZA

Durante el estudio y clasificacion de los minerales hubo un momento en la historia

en que se hacia pertinente usar un método que permitiera diferenciar la dureza de

los minerales y rocas. De ahi nacen las siguientes escalas de dureza:

Método Rockwell: EI método consiste en introducir un penetrador (cono de

diamante o bola de acero endurecido), sobre la pieza de trabajo, mediante la
aplicacién sucesiva de dos cargas segun las condiciones especificas de la
prueba que se esté realizando y medir la deformacion o profundidad de la huella

dejada por el penetrador.[21]

Se pueden utilizar diferentes escalas que provienen de la utilizacion de distintas
combinaciones de penetradores y cargas, lo cual permite ensayar

practicamente cualquier metal o aleacién. (Ver Anexo 1)

Método Brinell: utiliza un penetrador de bola de acero endurecido que es

aplicado sobre una superficie del material bajo prueba. Posteriormente, al retirar
la fuerza aplicada a la pieza, se observa una huella producida por el penetrador,
de la cual se mide el diametro de la impresién mediante un dispositivo éptico
(proyector de imagen en la maquina de ensayo, o por medio de un

microscopio).[21]

Método Vickers: Este método consiste en hacer, sobre la superficie una huella

con un penetrador en forma de piramide recta de base cuadrada, con
determinado angulo en el vértice, y medir la diagonal de dicha huella después
de quitar la carga. En la figura 7. Se muestra un indentador Vickers y la huella

dejada por dicho ensayo.

Ademas, la dureza Vickers se define como el cociente de la carga de ensayo
por el area de la huella, que se considera como una piramide recta de base

cuadrada y con el mismo angulo en el vértice que el penetrador.[21]
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pyramidal mdentﬂ

impression
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(a) Vickers indentation (b) measurement of impression
diagonals

Figura 7. A) Indentacion Vickers B)Impresion de las diagonales en la muestra.

Método shore: Se basa en la reaccidn elastica del material cuando se deja

caer sobre él un material mas duro. Si el material es blando absorbe la energia
del choque, si el material es duro produce un rebote cuya altura se mide.

Para la medicién de la dureza Shore se utilizan varias escalas: Shore A, B, C,
D, 0y 00. La escala Shore A es la mas conveniente para medir la dureza de los
cauchos blandos, hasta 90 grados, mientras que la escala Shore D se usa para
la medicién de dureza de cauchos mas duros que 90 grados Shore A.
Aproximadamente 40 grados Shore D corresponden a 90 Shore A. En todas las
escalas se fabrican durometros digitales y analogos, asi como portatiles y de
mesa, siendo estos ultimos mas precisos. En los durémetros portatiles la
influencia del operario que mide, unida a la variabilidad de un instrumento a
otro, aunque ambos se encuentren calibrados es muy alta. En Shore A, por

ejemplo, es necesario admitir una variacion de +-5 puntos.

En la Tabla 1. se presenta un cuadro comparativo con las escalas de durezas

antes mencionadas:
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CUADRO COMPARATIVO DE DUREZAS
BRINELL ROCKWELL VICKERS SHOREI BRINELL ROCKWELL VICKERS SHORE
omm.] Br | °Rb | Re °s |gmm)] °Br | °Rb | °Rc °g
230 712 - 66 925 9 | 355 203 - 32 292 41
235 682 - 65 900 8o | 360 285 - 31 285 40
240 653 - 63 870 g7 | 365 277 - 30 | 278 39
2.45 627 - 61 810 85 3.70 269 - 29 270 38
250 | 601 - 59 745 81 | 375 262 - 28 | 261 37
255 578 - 57 680 78 | 380 255 - 27 | 255 36
260 555 - 55 630 75 | 385 248 100 26 = 249 36
265 534 - 53 600 72 | 390 241 99 25 @ 240 35
270 | 514 - 52 580 70 | 395 235 98 24 235 34
2.75 494 - 50 560 68 4.00 229 97 22 229 33
280 477 - 49 540 66 | 405 223 96 21 223 33
2.85 461 - 48 520 64 | 410 217 95 20 217 32
2.90 444 - 46 500 61 | 415 212 94 20 212 31
295 429 - 45 470 59 | 420 207 93 19 207 30
3.00 415 - 44 435 57 4.25 201 93 15 201 30
3.05 401 - 43 423 55 4.30 197 92 14 197 29
310 388 - 42 401 53 | 435 192 91 | 13 192 29
315 375 - 40 390 52 | 440 187 90 12 187 28
320 363 - 39 380 50 | 445 183 89 11 183 28
325 352 - 38 361 49 | 450 179 8 10 179 27
3.30 341 - 37 344 47 4.55 174 87 9 174 27
3.35 331 - 36 334 46 4.60 170 86 8 170 26
340 321 - 35 320 45 | 265 167 85 & 167 26
345 311 - 34 311 44 | a70 163 84 5 163 25
350 302 - 33 303 42 | 475 159 83 4 159 25

Tabla 1. Escalas de Dureza (BRINELL — ROCKWELL - VICKERS) [22]

2.2.4 INDENTACION

La indentacidén consiste en presionar un indentador sobre una superficie dejando
una impresion sobre el material como se muestra en la figura 8. Dependiendo de
la carga maxima aplicada y de la geometria de la huella dejada se puede obtener
el valor de la dureza que no es mas que la presion de contacto media durante la

carga maxima, esto equivale a definirla como la resistencia de un material a ser

deformado permanentemente.
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e Grietas
Grietas ! laterales
radiales

Figura 8. Huella en forma piramidal producida al aplicar una carga sobre un
material fragil a través de un indentador a) Se muestran grietas radiales en los
vértices de la indentacion y la longitud de la diagonal “d”. b) vista en planta. c)

corte a través de la diagonal.

Para cargas entre [10gr - 2Kg] el ensayo es conocido como microindentacién en el
cual, el area de contacto proyectada se mide después de retirado el indentador,

asi la dureza se calculara segun la siguiente definicion:

H=2 P’;jx (4)
Algunos equipos para la medida de esta propiedad permiten registrar la carga y
los desplazamientos durante la aplicacién de la carga y la descarga, lo que
permite obtener otras propiedades mecanicas. El ensayo asi realizado es
conocido como ensayo de dureza instrumentado o nanoindentacion. Las cargas
utilizadas oscilan entre 1uN y 500 mN (50 gr). La resolucion de estos equipos es

de unos 0.2 uN en la carga y 2 nm en los desplazamientos [23].

En los ensayos de indentacion instrumentada, el area de contacto es inferida a

partir de los datos de carga y desplazamiento y de la geometria del indentador
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empleado. La curva carga contra desplazamiento (P-h) obtenida, permite calcular
la dureza, el médulo de Young, entre otras propiedades. En la Figura 9. se
muestra una curva P-h tipica de un ensayo de nanoindentacion asi como los
parametros mas importantes para la obtencion del area de contacto a carga

maxima (figura 9a y 9b) y la medicion de la dureza y el médulo de elasticidad [23].

La dureza, se puede medir directamente bajo las condiciones de la ecuacién 5,

donde F, es la carga maxima aplicada y A es el area proyectada de la huella de

indentacion.
W=t 5)
A
(8)  superficie después p
de la descarga l Superficie
Indentador inicial
' ~—d?2 "
hi Superficie
' hs .hc durante la carga
Pm| ©
C Carga
- $
I | Descarga /
- 4~/ 8=dP/dh

b hm

Desplazamiento
Figura 9. (a) Perfil de una huella producida por un indentador (durante y después
de la aplicacion de la carga) (b) Curva de carga - desplazamiento producida
durante el contacto, Pm: corresponde a la carga maxima, hm: a la penetracion
maxima, hf: a la profundidad final de la huella o profundidad residual, S: es la
tangente a la curva de descarga (rigidez de contacto), hc: a la profundidad de
contacto lograda durante la aplicacion de la carga maxima, hs: es la altura por

encima de la de contacto con respecto a la superficie de la muestra.
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3. METODOLOGIA

Las etapas fundamentales de este proyecto son: preparacién de las muestras,
caracterizacion mecanica por nanoindentacién y microindentacion, y toma de

imagenes, las cuales se describen a continuacion:
3.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS

Las peliculas fueron proporcionadas por el grupo de investigacion Fisicoquimica

de Bio y Nano Materiales de la Universidad del Valle.

Para realizar las pruebas de indentacion fue necesario someter las peliculas a un
tratamiento superficial previo para mejorar la visibilidad de la huella dejada por el
indentador. Las muestras se fijaron en probetas de vidrio, posteriormente se
limpiaron con acetona para eliminar grasa, polvo etc. y finalmente con un pafio
fueron pulidas, para lograr una superficie lisa y brillante para proceder a la

realizacion de la prueba.
3.2. CARACTERIZACION MECANICA

NANOINDENTACION: Para el estudio de las propiedades mecanicas de las

peliculas delgadas por nanoindentacién se utilizé un nanoindentador piramidal

Berkovich acoplado a la cabeza de nanoindentacion “IBIS” de Fischer — Cripps
Labs, el cual, se encuentra en el laboratorio de Recubrimientos duros y
aplicaciones industriales de la escuela de Ingenieria de Materiales de la

Universidad del Valle.

El proceso comienza al encender tanto el equipo como el computador que se
encuentra conectado al mismo para registrar los datos. Se levanta la cabeza de
indentacién y se monta la muestra en el equipo, y se busca el area a indentar,
seguido se baja la cabeza de indentacién y se corre el programa “IBIS” en el cual

se busca la superficie a indentar para poder correr la programacion.
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Se aplicaron unas cargas preestablecidas (1.99mN, 7.97mN, 13.9mN, 19.9mN,
31.9mN, 37.8mN, 43.9mN, 49.8mN, 55.7mN) en donde el indentador entra en
contacto con las muestras, aplicando dicha carga y midiendo la profundidad de
penetraciéon. El area de contacto a carga maxima es determinado por la
profundidad de la impresion y el angulo radio del indentador. La dureza se halla
dividiendo la carga por el area de contacto. La pendiente de la curva de descarga

provee la medida del modulo elastico.
Cabe anotar, que se tomaron 101 repeticiones por carga a cada muestra.

MICROINDENTACION: La prueba microindentacion o microdureza es un método

empleado para medir la dureza de un material en una escala microscopica.

El ensayo comienza programando el equipo para que el indentador aplique una
carga de 10 gramos con un tiempo de sostenimiento de la misma de 15 s. Luego
se coloca la muestra en el equipo y por medio del microscopio monocular se
busca una area que este limpia y sin porosidades que permita obtener una buena
indentacién. En este lugar se ubica el centro del microscopio posterior a esto se

gira la torreta para ubicar el indentador y se ejecuta el ensayo.

Finalmente se encuentra el objetivo indentado por medio del lente el cual se
ajusta por medio de unas barras de medicidbn que tiene el microscopio. Se
registran los extremos de las diagonales de la indentacion con lo que el sistema
toma automaticamente los resultados de la medicion de esas distancias y entrega
el resultado en dureza Vickers. El valor de dureza obtenido es un indicador de las

propiedades del material y del comportamiento del mismo.

Es importante resaltar que se realizaron 5 repeticiones, para obtener una mediciéon

de dureza estadistica.
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3.3 TOMA DE IMAGENES

Se realizaron varias secciones de toma de imagenes con un Microscopio
OLYMPUS GX41 de muestra invertida con aumento de 50X del laboratorio de
metalografia de postgrado de la escuela de ingenieria de materiales de la
Universidad del Valle y una camara OLYMPUS HD y 3D SZ-10 de 14

Megapixeles.

Se tomaron varias imagenes por muestra para evidenciar las huellas de la
indentacion, observar la superficie, la distribucion de las particulas y porosidad de

las muestras.
4. REACTIVOS Y EQUIPOS

Las muestras utilizadas se obtuvieron a partir de poli(alcohol de vinilo) (PVA)
granular (Aldrich) hidrolizado 98%-99%, con peso molecular promedio entre
85000-146000, acido hipofosforoso (H3PO2) en solucién acuosa al 50 % (Aldrich),
diéxido de Titanio (TiO2) con tamafio inferior a S5uym (Aldrich-CAS 13463-67-7) y

Nafion® como precursores quimicos.

Muestra Composicion

PVA poli(alcohol de vinilo)

PVA-H3;PO,: | poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso

Nafion 10% | poli(alcohol de vinilo) + &cido hipofosforoso+ 10%Nafion®
Nafion 20% | poli(alcohol de vinilo) + &cido hipofosforoso+ 20%Nafion ®
Nafion 30% | poli(alcohol de vinilo) + &cido hipofosforoso+ 30%Nafion ®
Nafion 40% | poli(alcohol de vinilo) + &cido hipofosforoso+ 40%Nafion ®
Nafion 50% | poli(alcohol de vinilo) + &cido hipofosforoso+ 50%Nafion®

TiO2 1% poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso+ 1%TiO,
TiO2 2,5% poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso+ 2,5%TiO,
TiO2 5% poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso+ 5%TiO,

TiO, 7,5% poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso+ 7,5%TiO,
TiO2 10% poli(alcohol de vinilo) + acido hipofosforoso+ 10%TiO,

Tabla 2. Descripcién de las peliculas delgadas utilizadas.
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En la Tabla 2., la cual se presento con anterioridad se encuentran las
especificaciones de las muestras utilizadas las cuales presentan un espesor
0.01mm.

Los equipos utilizados durante este proyecto de grado se muestran a continuacién

en la Tabla 3.

Equipo Descripcion

Nanoindentador
piramidal Berkovich
acoplado a la cabeza
de nanoindentacion

. “IBIS” de Fischer —
Nanoindentador Cripps Labs y un marco
desplazamientos

NANOVEA SERIES.

Microindentador
INDENTAMET,
Indentador Vickers de
punta diamante
piramidal.

Microindentador
INDENTAMET.

Microscopio
Microscopio OLYMPUS GX41 de
OLYMPUS muestra invertida con
aumentos hasta de
50X.

Tabla 3. Descripcion de Equipos utilizados para este proyecto de Grado.
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5. ANALISIS Y RESULTADOS
5.1 INDENTACION DE PELICULAS DE PVA Y PVA H;PO,
NANOINDENTACION

Se obtuvo a través del analisis de curvas carga-desplazamiento para las muestras
de PVA y PVA H3PO, como se observa en la Figura 10., con las cuales se
identificaron propiedades fundamentales, tales como, los médulos de elasticidad
(E) y dureza (H), esto se logré utilizando el método Oliver — Pharr, ademas, la
medicion de areas bajo la curva se determinaron las energias plasticas (Ue),

elasticas (Up) y porcentaje de recuperacién a la deformacion.

€0 - E-JPVA-H3PO2
—=—PVA

40 -

P (mN)

ht (um)

Figura 10. Curvas Carga-Desplazamiento PVA y PVA-H3;PO,

En la figura anterior se muestra que la pelicula de PVA tiene mayor pendiente de
descarga, lo que indica un alto médulo de elasticidad con respecto a la curva del
PVA-H3;PO,, asi mismo, menores profundidades de penetracion indican mayor
dureza, este hecho es dilucidado a partir de la Ecuacion 4, de la teoria de Oliver et
al.[24]
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Pmax

Los resultados del andlisis de las curvas carga-desplazamiento tanto para el PVA
y el PVA-H3PO,, para las cargas determinadas (1.99mN, 7.97mN, 13.9mN,
19.9mN, 25,9mN 31.9mN, 37.8mN, 43.9mN, 49.8mN, 55.7mN) se muestran a

continuacion en la Tabla 4 y 5.

PVA
%deformacion| H (MPa) | E (MPa) Up (nJ) Ue (nJ) P (mN)

21,23 136,13 1670 0,579 0,420 1,99
25,29 155,55 1294 3,434 4,153 7,97
24,91 132,09 1197 7,200 9,483 13,9
25,15 129,02 1145 11,222 16,783 19,9
24,85 112,32 1020 16,887 25,712 25,9
24,22 123,17 1179 20,928 32,985 31,9
25,17 152,22 1363 24,644 39,255 37,8
24,26 137,60 1292 32,709 49,609 43,8
23,52 129,18 1289 38,718 58,172 49,8
14,34 94,74 1755 80,785 52,014 55,7

Tabla 4. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el PVA.

PVA-H3PO,

%deformacion | H (MPa) | E (MPa) Up (nJ) Ue (nJ) P (mN)
15,96 66,38 843,50 0,803 0,448 1,99
36,45 91,77 452,10 3,214 6,817 7,97
38,59 82,85 384,64 8,713 18,945 13,9
29,82 47,15 332,27 20,690 33,581 19,9
29,25 44,70 322,00 30,754 46,390 25,9
29,92 51,02 364,09 31,372 62,372 31,9
30,29 47,96 326,64 44,172 83,054 37,8
24,77 35,99 344,89 56,811 98,155 43,8
32,80 78,74 459,90 44,730 114,630 49,8
27,42 46,33 404,43| 101,828| 127,285 55,7

Tabla 5. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el PVA- H3PO,

25



La dureza de las peliculas depende directamente de la estructura molecular y el
peso molecular que presenta el polimero y el polielectrélito al representarlos
graficamente los valores de dureza versus carga de las muestras se puede

determinar su comportamiento a medida que aumenta la carga.

= |PVA

= PVAH3PO2

i

0,08 4

H (GPa)

—

—
—a

e

0.00 . T T T T
0 20 80

P (mN)

Figura 11. Dureza vs Carga PVA'Y PVA-H3;PO,.

En la Figura 11. se puede observar que tanto el PVA como la pelicula de PVA-
HsPO, a medida que aumenta la carga se presenta un comportamiento
sinusoidal, ademas se evidencia que la dureza del polimero (PVA) es mayor en
comparacién con la del polielectrélito (PVA-H3PO,), este comportamiento se debe
a las diferencias en la estructura molecular de dichos materiales, mientras que en
la pelicula de polimero las cadenas moleculares se encuentran desorganizadas y
enmarafadas, en el polielectrdlito el acido se agrega para dar caracteristicas
eléctricas, hace que las cadenas moleculares que lo conforman se ubiquen

espacialmente de una manera lineal organizada, como se observa en la Figura 12.
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A) B)
Figura 12. A)Configuracion de un polielectrdlito B) Configuracion polimero. [25]

Cuando las cadenas poliméricas se encuentran pobladas con cargas negativas, un
proceso que produce una repulsion entre si, el polimero no puede enrollarse y la
cadena se estira formando casi una linea recta. [25] ademas cuando las cadenas
poliméricas entran en contacto con el acido se cortan disminuyendo el peso
molecular, es decir, los polimeros mas rigidos tienen cadenas largas, con un

mayor peso molecular.

Otra propiedad importante es el modulo de elasticidad o moédulo de Young (E), es
la constante que relaciona el esfuerzo con la deformacién. Es la pendiente a bajas
deformaciones en la curva carga-desplazamiento. Este termino esta relacionado
con la rigidez, la cual se relaciona con la “dificultad” que se tiene para deformar
una muestra; en nuestro caso un material rigido se refiere a uno con alto Médulo
de Elasticidad. A continuacion en la Figura 13. Se representa como se comporta

la rigidez a medida que aumenta la carga de indentacion.
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= |PVA
= PVAH3PO2

0.8 4

Figura 13. Md6dulo de Young vs Carga.

En la grafica anterior se evidencia que tiene una mayor rigidez la pelicula de PVA
sin importar la carga a la que este sometida. También se observa un
comportamiento decreciente hasta un punto el cual podriamos llamar punto de
estabilizacién, en donde cambia la tendencia de decreciente a lineal. Este punto

esta presente en ambas curvas cerca de los 30 mN de carga.

Ya que la rigidez indica cuan dificil es deformar una muestra el porcentaje de
deformacion del polimero deberia ser menor que el del polielectrdlito, o que se

corrobora a continuacion en la Figura 14.
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Figura 14. %Deformacioén vs Carga para las muestras de PVA y PVA-H;PO,

Antes de realizar una comparacién entre el PVA y del PVA- H3PO, para cada
energia es importante observar el comportamiento de la energia elastica y la
energia plastica al aumentar la carga para cada muestra. Por lo tanto en la Figura
15y 16 Se observa el comportamiento de la energia plastica/ energia elastica vs
carga.

E=qup (nJ)

—-—Ue (nJ

80

40 | -

Up/Ue (nd)
B
\,,i \

».\

0 30 (1]

P (mN)
Figura 15. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de PVA
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Figura 16. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
PVA-H;PO,

En la figura 16 se observa que la energia elastica es mayor que la energia plastica
del sistema lo que indica que la muestra se recupera de la indentacion con
facilidad y que el porcentaje de deformacién es pequefio, se evidencia también
que cerca de los 50mN de carga se presenta una caida significativa de la energia

plastica la cual es la responsable de aumentar la deformacion en la muestra.

Ademas se observa en la figura 15 un comportamiento de aumento hasta el ultimo
punto de la figura donde la energia plastica aumenta y la energia elastica
disminuye, es decir, que cerca de los 60mN de carga la pelicula presenta un
porcentaje de deformacion mayor y se recupera con menos facilidad de la carga

aplicada.

Ya que la energia elastica es mayor en casi todas las cargas a las que se realizd
la indentacion nos indica un comportamiento tipico de un polimero, elastico, con

gran facilidad de recuperacion a la carga aplicada.
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Es también importante comparar el comportamiento de la energia plastica del PVA
y el PVA- H3PO, vs Carga (ver Figura 17), para saber que muestra presenta

mayor deformacion.

R

= PVAH3PO2

80

Up (nJ)

40 - }III

I T T T T
0 30 éo

P (mN)

Figura 17. Energia Plastica vs Carga para el PVA y el PVA- H3PO,

Al comparar la energia plastica del PVA y la del PVA-H3PO, para cada indentacion
se distingue que aumentar la carga aumenta la energia plastica, sin embargo en
el ultimo punto de la curva se evidencia una caida en la energia plastica para la
muestra de PVA mientras que en el polielectrdlito se evidencia una tendencia al

aumento.

La energia plastica esta muy relacionada con el porcentaje de deformacién debido
a que esta energia nos da una medida de cuanta energia no se recuperé después
de la indentacidn es decir aquella que genera cambios termodinamicos
irreversibles como la deformacion que se presentan en la muestra, mientras que el
porcentaje de deformacion es la medida cuantitativa de dicho cambio, es decir
cuanto se deformd la muestra después de la indentacién. Cabe anotar que entre

Up y el %deformacioén se presente un comportamiento proporcional.
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Figura 18. Energia Elastica vs Carga para el PVA y el PVA- H3PO,

La energia elastica (ver figura 18) muestra un comportamiento en el cual se
evidencia a mayor carga, mayor energia elastica, lo que indica que las peliculas se
recuperan en un gran porcentaje de la indentacién, presentando un
comportamiento tipico de un polimero, la energia elastica de deformacion es
aquella que ocasiona cambios termodinamicos reversibles en la muestra, por lo
tanto al presentarse un aumento de esta energia la pelicula tiene tendencia a no

deformarse y recuperarse en gran medida de la indentacion.
MICROINDENTACION

La prueba de microindentaciéon comienza con la busqueda de una superficie limpia
y sin porosidades en la cual realizar la indentacion, esto se realizé por medio del

microscopio monocular del indentador el cual arrojo la siguiente superficie:
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Figura 19. Superficie pelicula de PVA (aumento 5x)

Ubicada la superficie se procede a realizan varios ensayos en donde se registran los

extremos de las diagonales de la indentacion (ver figura 20).

A) B)
Figura 20. A) Indentaciones(aumento 50X); B) Indentaciones(aumento 20X)

Este mismo procedimiento se realizé para la muestra de PVA-H3PO,, que mostrd

los siguientes resultados:

A) B)

Figura 21. A)Superficie del PVA-H3PO; B)Indentaciones realizadas al PVA-H;PO..
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Con los valores de los extremos de las diagonales de la indentacion el sistema

entrega el resultado en dureza Vickers como se aprecia en la tabla 6 y la Figura

22.

H (Vickers) | P (gr) | H(Mpa)
PVA 9,85 10 93,94
PVA-H;PO, 2,75 10 26,97

Tabla 6. Dureza del PVA y el PVA-H3PO, ensayo de microindentacion.

10

H (Vickeres)

PVA PVA-H3PO2

Figura 22. Resultados de la microindentacién para PVA y el PVA- H3PO3

Como se observa en el grafico anterior la muestra de PVA es el material que
presenta mayor oposicién a la penetracion del indentador en comparacion con la
muestra de PVA- H3PO, debido a que presenta un valor de dureza superior. Se
puede decir que al parecer el hecho de obtener conduccion en el polimero reduce

la dureza y el modulo de elasticidad, es decir sacrificio de propiedades mecanicas

por propiedades eléctricas.

5.2 INDENTACION DE PELICULAS DE PVA-H;PO,-NAFION®

NANOINDENTACION

En la figura 23. Se muestran las curvas carga-desplazamiento con las que se

realizo un analisis para las muestras de Nafion® a diferentes concentraciones
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(10%, 20%, 30%, 40%, 50%), identificando las propiedades fundamentales como
son la dureza (H) y el modulo de elasticidad (E), esto se logré utilizando el método
Oliver — Pharr. También se midié el método de area bajo la curva para determinar
las energias plasticas (Ue), elasticas (Up) y porcentaje de recuperacion a la

deformacion.

—+—NAF 10
—=—NAF 20
—=—NAF 30

- NAF 40

—=—NAF 50

80

ht (um)

Figura 23. Curvas carga-desplazamiento Nafion a diferentes concentraciones.

En la figura anterior se muestra las tendencias de las curvas carga
desplazamiento, la curva de Nafion 50% tiene mayor pendiente de descarga, lo
que indica un alto mdédulo de elasticidad en comparacion con las curvas restantes.
Asi mismo la curva Nafion 40% muestra menor area bajo la curva lo que implica

menor almacenamiento de energia frente a la carga mecanica.

Se observa ademas, en las 3 primeras curvas, Nafion 10%, Nafiéon 20%, Nafion
30% una tendencia al aumento en la pendiente de descarga, luego se presenta
una caida ostensible en la curva de Nafion al 40% y por ultimo, un repunte en la

curva de Nafién al 50%.
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Los resultados del analisis de las curvas carga-desplazamiento tanto para el
Nafion® a diferentes concentraciones (10%, 20%, 30%, 40%, 50%) para las
cargas determinadas (1.99mN, 7.97mN, 13.9mN, 19.9mN, 259mN 31.9mN,
37.8mN, 43.9mN, 49.8mN, 55.7mN) se muestran a continuacion en las Tablas 7,
8,9,10y 11.

NAFION 10%

P (mN) | %deformacion H (MPa) E (MPa) Up (nJ) Ue (n))
1,99 32,26 63,13 354,00 0,903 1,050
7,96 21,49 22,63 222,17 8,630 8,596
13,9 29,98 61,58 305,33 11,326 20,483
19,9 27,97 44,29 250,14 22,228 37,828
25,9 26,56 24,09 206,43 31,942 55,142
31,9 27,04 25,38 204,60 45,860 77,920
37,8 25,97 26,49 233,43 45,757 90,942
43,8 26,33 27,42 237,00 53,560 113,600
49,8 31,17 36,92 249,00 56,200 153,600

55,77 24,87 22,00 206,00 123,250 173,750

Tabla 7. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el Nafién al 10%

NAFION 20%

P (mN) | % deformacion H (MPa) E (GPa) Up (nJ) Ue (n))
1,99 41,40 523,67 2,535 0,223 0,412
7,96 48,21 292,33 0,989 1,944 6,077

13,90 56,60 306,60 0,697 3,782 19,420
19,90 54,08 153,67 0,402 9,501 41,683
25,90 54,04 125,48 0,331 17,900 71,475
31,90 51,58 75,37 0,217 27,900 109,75
37,80 50,09 73,63 0,210 35,333 146,000
43,80 46,11 56,67 0,195 56,871 176,142
49,80 50,62 77,02 0,228 30,000 200,200
55,80 49,33 69,99 0,219 79,375 257,375

Tabla 8. Valores medios de dureza, médulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el Nafién al 20%
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NAFION 30%

P (mN)| %deformacion H (MPa) E (MPa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 51,76 289,50 673,75 0,527 0,827
7,96 46,66 127,23 339,37 4,457 11,465

13,90 36,89 48,81 231,13 9,857 25,637
19,90 29,64 20,92 148,18 27,850 48,483
25,90 34,89 25,18 139,25 36,225 80,900
31,90 34,46 27,98 155,83 36,900 99,650
37,80 39,43 44,07 201,50 38,400 128,333
43,80 41,00 39,13 164,66 43,057 177,428
49,80 34,30 22,62 127,75 83,025 220,500
55,80 29,25 22,70 169,50 103,050 204,000

Tabla 9. Valores medios de dureza, médulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el Nafién al 30%

NAFION 40%

P (mN) deformacion H (MPa) E (MPa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 27,22 42,30 328,75 0,985 0,891
7,96 39,66 35,49 155,10 6,908 13,670

13,90 36,76 24,34 124,60 14,092 32,710
19,90 36,97 19,09 98,08 31,300 64,120
25,90 38,10 20,34 102,32 33,272 94,827
31,90 41,82 23,52 98,50 43,022 140,000
37,80 39,15 19,97 92,77 61,060 180,900
43,80 38,37 18,33 89,48 73,445 224,272
49,80 42,57 23,36 96,69 63,845 278,545
55,80 34,00 15,26 90,16 167,727 306,090

Tabla 10. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el Nafién al 40%
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NAFION 50%

P (mN)| % deformacion H (MPa) E (GPa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 43,66 78,73 3,561 0,192 0,337
7,96 54,78 666,14 1,678 1,089 4,811

13,90 59,48 478,33 1,003 1,986 15,566
19,90 64,94 477,00 0,794 3,783 33,166
25,90 63,24 365,25 0,648 6,670 52,325
31,90 68,72 488,00 0,678 5,076 78,200
37,80 63,11 274,00 0,485 11,487 107,000
43,80 65,80 318,00 0,511 12,400 134,000
49,80 59,14 223,25 0,449 22,600 158,500
55,76 56,27 240,96 0,505 39,900 173,454

Tabla 11. Valores medios de dureza, médulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el Nafién al 50%.

Existen tres aspectos fundamentales por los cuales los polimeros actuan de modo
distinto a las moléculas pequenas. Estos son: enredo de cadena, adicién de
fuerzas intermoleculares y escala de tiempo en que se mueven. Las cadenas de
un polimero en el estado sdélido se encuentran tan enrolladas entre si, esto es lo
que hace tan fuertes a muchos polimeros en materiales como plasticos, pinturas,
etc.[26]

En la figura 24, la cual se presenta a continuacién se observa la dureza de una
mezcla de dos polielectrélitos, el Nafion® y el PVA- HsPO, con diferentes

concentraciones de Nafion®.
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Figura 24. Dureza vs Carga a diferentes concentraciones de Nafion® (10%, 20%,
30%, 40%, 50%)

En la figura anterior se observa que a medida que aumenta la carga disminuye la
dureza hasta un punto cercano a los 30 mN donde la dureza se estabiliza, es
decir no hay un aumento en la dureza. Este comportamiento se presenta debido a
que dependiendo de la carga aplicada y la geometria de la huella dejada se
obtiene el valor de dureza, esto equivale a definirla como la resistencia de un
material a ser deformado permanentemente, lo que explica con claridad porque a

medida que aumenta la carga la dureza disminuye.

Por otro lado la muestra de Nafidon al 50% presenta mayor dureza en comparaciéon
a las demas muestras, mientras que la muestra de Nafion al 40% es la que
presenta menor dureza presenta junto con la de Nafion al 10%, este
comportamiento se puede presentar por varias causas, principalmente porque se
presento un limite de solubilidad entre los dos polielectrdlitos, este comportamiento

se puede evidenciar en las imagenes siguientes:
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Tabla 12 . Peliculas delgadas de A)Nafién al 10% B)Nafion al 20% C)Nafion al
30% D)Nafion al 40% E)Nafion al 50%

Como se observa en Tabla 12. , las peliculas presentan partes blancas y partes
transparentes, lo que indica que se presentan varias fases que pudiera producir,
por ejemplo, pérdida de brillo, formacion defectuosa de la pelicula u otros efectos
parecidos.

También se realizd un estudio de espectroscopia de infrarrojo (IR), el cual se
muestra en las figuras 25, 26, 27, 28 y 29.
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Wavenumber [cm-1]
N 10% Results of Peak Find
No. Position  Intensity —No. Position Intensity No. Position Intensity
1 3343 90.5626 2 2920.66 91.7051 3 2852.2 95.3513
4 2357.55 98.9226 5 1741.41 91.8393 6 1674.87 95.8996
7 1445.39 95.2548 8 1211.08 62.8325 9 1147.44 62.8189
10 1054.87 94.4689 11 976.769 90.0806 12 851.418 93.8823
Analista: Pauli Giraldo 13 715461 98.3635 14 629.644 86.4564 15 523579  83.0294
16  495.616 89.1587

Figura 25. espectroscopia de infrarrojo (IR) para la muestra de Nafion al 10%
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Wavenumber [cm-1]
— N20% Results of Peak Find
No. Position Intensity ~ No. Position Intensity ~ No. Position Intensity
1 3288.04 79.9238 2 2934.16 87.1538 3 2855.1 92.9831
4 2361.41 98.2328 5 1656.55 95.8482 6 1647.59 99.6701
7 1436.71 91.6058 8 1314.25 97.2508 9 1217.83 74.5987
10 114551 78.0917 1 1055.84 86.0203 12 977.733 93.0762
Analista: Pauli Giraldo 13 916.022 96.6149 14 844.669 89.8169 15  629.644 89.5595

16  530.328 75.3042 17  494.652 88.8248 18  483.081 80.952

Figura 26. espectroscopia de infrarrojo (IR) para la muestra de Nafion al 20%

41



110
100 [~ e ——— -\
\ _— S ~N /7 \/
\\ / \ ,/ 4 \f
L \ ) ; 3 5
\ /
\| S
80 1
%T
60~ t
|
I |
18
40 L 1 L 1 L 1 L
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Results of Peak Find
No. Position Intensity ~ No. Position Intensity  No. Position Intensity

1 333721 81.7686 2  2938.98 91.435 3  2858.95  94.9331
4 237684 97.4242 5 164691 94.8099 6 143671 953203
7 131714 98684 8  1211.08 756576 9 114647  76.0066
10  1089.58 96.264 11 1055.84 94.0166 12 975.804  91.2674

Analista: Pauli Giraldo 13 919.879 98.2302 14 845633 932152 15 818.634  92.1828
16 722211  99.1232 17 627.716  89.6487 18 498.509  48.5108
19 447.404 74559 20 415585  92.4177

Figura 27. espectroscopia de infrarrojo (IR) para la muestra de Nafion al 30%
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Results of Peak Find
No. Position Intensity  No. Position Intensity  No. Position Intensity
1 3341.07 84.3849 2 292259 912512 3 2861.84  94.3467
4 2368.16 95.9962 5 1649.8 94.3901 6 1440.56 95.358
7 1210.11 68.199 8 1146.47 65.0797 9 1092.48 97.9444
10 1056.8 94.6561 11 975.804  85.537 12 933.378 94.1791

Analista: Pauli Giraldo 13 816.706 91.819 14  628.68 86.9408 15 526.471 64.6014
16  484.045 83.3828 17  453.18 76.1645 18  415.585 79.2988

Figura 28. espectroscopia de infrarrojo (IR) para la muestra de Nafion al 40%

42



110
100", S e e e Aoy
\\ / ,<” \ / é a r | [
2/ \/ VAL /o T2)
" 3 4 f AAFEEERY
5 7|/ '
g0 ‘
8 13 | ‘
80 /
1/
N [
%T | | ‘
\ "x‘
60 ‘
“r W4
¥
30 I 1 I | L 1 '
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
[ N 50%
Results of Peak Find
No. Position Intensity No. Position Inlensity No. Position Imensity
1 330443 748418 2 292645 89.9754 3  2361.41 94.7624
4 165173 92763 5 143092 912174 6  1323.89  97.2929
Analisis realizado por: Ing. Nhora Suat 7 122265 90.2594 8 114455 87.4944 9 108958  88.6455
Tf‘a',s's.’f\ﬁ.ga 0 por: Ing. Nhora Suaterna 10 1059.69 88.8885 11 975.804 93.8762 12 919.879  96.6131
ecnica: 13 822491 87.3801 14 530.328  35.6538

Figura 29. espectroscopia de infrarrojo (IR) para la muestra de Nafion al 50%

El espectro infrarrojo de las peliculas de polialcohol vinilico-Nafion son muy
similares al del polialcohol vinilico (ver anexo 2) y no muestran ningun
desplazamiento de las bandas de los enlaces O-H 6 C-OH del polialcohol vinilico.
Los espectros muestran una banda ancha (curva 1) entre 3288.04 cm™ vy
3341.07cm™ correspondiente a los grupos O-H del alcohol. Los picos entre
2938.98-2920.56 cm™' corresponden a los grupos CH y CH,. También se
presentan curvas entre 1250-1900 cm™ las cuales son caracteristicas de enlaces
C-O. Asi mismo, las bandas caracteristicas de Nafion® (entre 981 y 969 cm™ — C-

O-C estiramiento).

Los datos infrarrojos muestra claramente que las interacciones no se estan
produciendo entre Nafion® y el PVA en el proceso de prensado térmico. Bandas
representativos de Nafion® (1140, 1200 cm™ - CF, simétrica y asimétrica

estiramiento) y PVA (banda ancha centrado a 3300 cm™” -OH estiramiento del
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grupo hidroxilo) se muestran en la mezcla sin cambiar. Los espectros de confirmar

la hipotesis de una mezcla de fases separadas.

Cabe esperar que las mezclas formadas por polimeros en los que uno de los
componentes contiene grupos donadores y el otro, grupos aceptores de protones,

tiendan a ser miscibles por la formacién de enlaces de hidrogeno.[27]

Para continuar con el analisis seguimos con el médulo de elasticidad o moédulo de
Young (E), el cual es la pendiente a bajas deformaciones en la curva carga-
desplazamiento. A continuacion en la Figura 30 se representa como se comporta
la rigidez a medida que aumenta la carga de indentacién, cabe recordar que el
modulo de Young esta relacionado con la rigidez, indica cuan “dificil” es deformar

la muestra.
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Figura 30. Médulo de Young vs Carga a diferentes concentraciones de Nafién
(10%, 20%, 30%, 40%, 50%)
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Al analizar la grafica Médulo de Young vs Carga a diferentes concentraciones de
Nafion® se evidencia un comportamiento descendiente hasta un punto cerca de
los 20 mN de carga donde se estabiliza y presenta un comportamiento casi lineal,
es decir, para cargas por encima de los 20 mN el modulo de elasticidad

permanece constante.

Ademas se observa que la muestra de Nafion al 50% presenta un alto médulo de
elasticidad mientras que la muestra de Nafién al 40% presenta menor valor, cabe
resaltar que se presento este mismo comportamiento en las curvas de dureza, lo
que comprueba en cierto modo la teoria de que se presentan fases en la pelicula

polimérica.

Antes de continuar con el andlisis se debe sefialar que los polimeros, en general
se pueden separar en 2 clases: amorfos y cristalinos. Los primeros se
caracterizan por no tener un ordenamiento molecular, por lo que no presenta un
proceso de fusion, y los segundos caracterizados por tener un orden definido, por
lo cual presenta fusidén. Sin embargo, no existen los polimeros 100% cristalinos, y
siempre se presentara una fase amorfa en unién con la fase cristalina, por lo que
en vez de polimeros cristalinos se hablara de polimeros semicristalinos. El
comportamiento mecanico dependera si se esta hablando de un polimero amorfo

0 uno semicristalino. [28]

Los polimeros semicristalinos a temperaturas por debajo de la Tg (temperatura de
transicion vitrea) tienden a hacer polimeros fragiles, con baja resistencia. Esta
fragilidad puede venir por deformacion impuesta sobre la fase amorfa de parte de
los cristales, o por la presencia de huecos producidos durante el proceso de
cristalizacién, o desde la concentracion de tension producida por lo mismos
cristales. Un aumento en la cristalinidad implicara un aumento en el mddulo de

Young, pero traera consigo una disminucion en la deformacién a la ruptura.[28]
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Por lo tanto, la variacion en el comportamiento del mddulo de elasticidad no solo
se debe a las fases presentes en las peliculas poliméricas sino también a su
conformacién estructural y que tan cristalino es el polimero que conforma la

pelicula.

Para continuar con el analisis se estudiara el comportamiento de la energia
plastica vs la elastica a diferentes cargas antes de realizar una comparacién de
ellas para cada muestra de Nafiéon® a diferentes concentraciones. Por lo tanto en
la Figura 31, 32, 33, 34 y 35. Se observa la energia plastica/ energia elastica vs

carga.

*—Up (nJ)

—=—Ue (nJ)

200 A

100 /
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Figura 31. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
Nafion al 10%.
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Figura 32. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
Nafién al 20%
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Figura 33. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
Nafion al 30%
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Figura 34. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
Nafién al 40%
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Figura 35. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de
Nafion al 50%
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En las figuras donde se representan la energia plastica/ energia elastica vs carga
a diferentes concentraciones de Nafion® se observa que la energia elastica es
mayor que la energia plastica del sistema, lo que indica que las muestras se
recuperan con facilidad de la indentacion, sin embargo se presentan porcentajes
de deformacién altos cerca del 60% excepto en la muestras de Nafién al 10% y al
40%.

Este efecto se debe a que la deformacidn elastica tiene un fin, el cual es inicio de
un proceso donde producto de la deformacion el sistema pierde energia, es decir,
parte de la energia que se le entrega al material para ser deformado no se
recupera, por lo que el material sufre una deformacion permanente. Es importante
sefalar que cuando se llega a esta zona de deformacion plastica y al material se
le cesa la fuerza externa, existira una recuperacion, que no sera total, la cual esta
asociada a la parte elastica de la deformacién. Desde el punto de vista molecular,
todo lo anterior quiere decir que los atomos que han sido sometido a esa fuerza
(por sobre la necesaria para comenzar la deformacion plastica) han sido
perturbados a una nueva configuraciéon que es estable en ausencia de la tension.
Este tipo de deformacion en el caso de un ensayo de traccién-deformacién
ocasionara un direccionamiento de las cadenas moleculares que conforman el

polimero.

También es importante observar como se comporta la energia plastica y la energia
elastica en comparacion con cada muestra, Figura 36 y Figura 37

respectivamente.
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Figura 36. Energia Plastica vs Carga a diferentes concentraciones de Nafién®

(10%, 20%, 30%, 40%, 50%)

Es bueno recordar que cuando al material se somete a una fuerza externa y sufre
deformacion, esta realizando trabajo (energia), el cual, es entregado por el
nanoindentador y cuando la muestra recibe una energia suficiente (la cual viene

dada por el area bajo la curva) entonces empezara a deformar plasticamente. [28]

Al comparar la energia plastica a diferentes concentraciones de Nafion se
encuentra una tendencia creciente, al aumentar la carga aumenta la energia
plastica en cada muestra. Se observa que la muestra con mayor Up es la muestra
de Nafion al 40% indicando que es la muestra que mas energia plastica almacena
a medida que aumenta la carga. Por el contrario esta la muestra de Nafion al 50%
presenté mayor dureza y mdodulo de elasticidad ademas, es la que menor energia

plastica presenta.

Debido a que la carga inicial es pequefia en la primera indentacion las muestras
sufren una pequefa deformacidén casi igual para todas, pero a medida que
aumenta la carga se presenta mayor dispersion entre los puntos mostrando las

tendencias de cada muestra segun la concentracién de Nafion® que tengan.
50



En el caso de los materiales poliméricos como el Nafion® y el PVA para que se
presente una deformacion irreversible tanto en la zona amorfa como cristalina. Se
tienen que presentar 2 tipos de deformacion, una interlamelar, la cual esta
asociada al estiramiento de la region amorfa entre cristalitos, y otra intralamelar,
que se relaciona con deslizamiento de las cadenas poliméricas a través de los

planos conteniendo el eje molecular. [29]

Ahora observemos el comportamiento de la energia elastica comparando las

muestras de Nafion® a diferentes concentraciones.
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Figura 37. Energia Elastica vs Carga a diferentes concentraciones de Nafién®
(10%, 20%, 30%, 40%, 50%).

La energia elastica muestra un comportamiento ascendente, a mayor carga,
mayor energia elastica, lo que indica que las peliculas se recuperan en un gran
porcentaje de la indentacion, observemos por un momento la primera parte de la
curva, los primeros 3 puntos de la grafica, estos presentan una pequena
dispersion de datos, lo que indica que a bajas cargas la energia elastica de las
muestras es constante.
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Cabe resaltar que los polimeros tienen buena recuperacion a la deformacion
elastica a altas cargas, por tanto, en estos ensayos se encontré un
comportamiento tipico de un polimero, la energia elastica de deformacion aquella
que ocasiona cambios termodinamicos reversibles en la muestra, por lo tanto, al
presentarse un aumento de esta energia la pelicula tiene tendencia a no
deformarse y recuperarse en gran medida de la indentacién. Sin embargo y debido
a que en las muestras se presentan fases como se corroboré con anterioridad hay

muestras que con la indentacién sufren deformaciones hasta del 60%.

MICROINDENTACION

El primer paso en el ensayo de microindentaciéon es por medio del microscopio

monocular localizar una superficie adecuada para la indentacion (ver Figura 38)

;yr‘ ,

Figura 38. superficie de la muestra de Nafion al 10% (Aumento 5X)

En esta superficie se realizan varias indentaciones de la cuales se registran los

extremos de las diagonales como se muestran a continuacion:

Figura 39. Indentaciones en la muestra de Nafién al 10%(Aumento 20X).
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Este mismo proceso se realizé para las muestra de Nafion® al 20%, 30%, 40% y

50% de concentracion, estos resultados se presentan en las figuras siguientes

B) C)

Figura 40. Superficie del Nafién 20% B)Indentaciones a la muestra de Nafién®
20%(Aumento 20x) C) Indentacién a la muestra de Nafién 20% (Aumento 50X)

B) C)

Figura 41. A)Superficie del Nafion 30% B)Indentaciones a la muestra de Nafién
30%(Aumento 20x) C) Indentacién a la muestra de Nafién 30% (Aumento 50X)

A)

A)

B)

Figura 42. A)Superficie del Nafion al 40% B)Indentaciones a la muestra de Nafién
al 40%(Aumento 20x) C) Indentacién realizada a la muestra de Nafién al 40%
(Aumento 50X).
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Figura 43. A)Superficie del Nafion 50% B)Indentaciones a la muestra de Nafion
50% (Aumento 20X)

Con los valores de los extremos de las diagonales de la indentacion el sistema
entrega el resultado en dureza Vickers para una carga de 10 gramos tabulado a

continuacion en la Tabla 12:

H (Vickers) H(MPa)
Nafion® 1,6 15,69
Nafién 10% 21 20,59
Nafién 20% 1,2 11,77
Nafién 30% 1,6 15,69
Nafién 40% 2,0 19,61
Nafién 50% 1,4 13,73

Tabla 13. Dureza del las muestras de Nafion a diferentes concentraciones.

—=— NAF

—=— NAF 10%
aNAF 20%
2,4 —=—NAF 30%
—=— NAF 40%
—=— NAF 50%

H(Vickers)
>
1
| |

0.8

% NAFION

Figura 44. Resultados de la microindentacién para las muestras de Nafion a

diferentes concentraciones.
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Segun los resultados anteriores se observa en primer lugar algunas superficies
bastante rugosas lo que dificulta registrar los datos de los extremos de las
diagonales generando un poco de imprecision en los datos, cabe recordar que las
muestras se sometieron a un pre-tratamiento de pulido para facilitar las

indentaciones.

Al comparar los datos obtenidos la muestra de Nafiéon al 10% presenta mayor
dureza en comparacién a las demas muestras, seguida de la muestra de Nafion al
40%, mientras que la muestra de Nafién al 20% presenta el valor mas bajo de
dureza. Ademas la muestra de Nafion® presenta una dureza similar a la muestra

de Nafion al 30%, seguida con una dureza inferior de la muestra de Nafion al 50%.
5.3 INDENTACION DE PELICULAS DE PVA-H3;PO,-TIO,
NANOINDENTACION

Los diagramas carga-desplazamiento reflejan el comportamiento de los materiales
cuando se someten a ensayos de tension, con ayuda de este analisis para las
muestras de TiO2 (1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%) se identificaron propiedades
fundamentales, tales como, los mdédulos de elasticidad (E) y dureza (H) , esto se
logré utilizando el método Oliver — Pharr, ademas, con la medicién del area bajo la
curva se determinaron las energias plasticas (Ue), elasticas (Up) y porcentaje de
recuperacion a la deformacién. Estos resultados se presentan a continuacion en la

figura 45:
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Figura 45. Curvas Carga-Desplazamiento a diferentes concentraciones de TiO;

(1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%).

Las tendencias de las curvas carga-desplazamiento que se observaron en la figura
anterior muestran que la curva TiO; al 1% tiene mayor pendiente de descarga, lo
que indica un alto mdédulo de elasticidad en comparacion con las curvas restantes,
cabe resaltar que las curvas de TiO; al 2.5%, 5%, 7.5% presentan pendientes de
descarga similares. Asi mismo la curva TiO, al 10%, muestra menor area bajo la

curva lo que implica menor almacenamiento de energia frente a la carga
mecanica.

Los resultados del andlisis de las curvas carga-desplazamiento de las muestras de
TiO, a diferentes concentraciones de (1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%) para las cargas
determinadas (1.99mN, 7.97mN, 13.9mN, 19.9mN, 259mN 31.9mN, 37.8mN,
43.9mN, 49.8mN, 55.7mN) se muestran en las Tablas 14, 15, 16, 17 y 18.
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TiO2 1%

P (mN) deformacion | H (MPa) E (MPa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 35,61 124,05 766,75 0,517 0,812
7,96 33,63 87,90 485,25 3,857 7,747

13,90 33,73 84,57 443,71 7,117 17,900
19,90 39,43 68,30 304,20 18,888 44,460
25,90 31,17 36,60 249,75 31,700 57,775
31,90 25,50 24,46 218,60 39,000 72,280
37,80 28,06 29,00 226,88 48,975 99,500
43,80 28,15 33,14 258,00 51,020 115,200
49,80 28,43 39,54 300,00 51,714 128,857
55,80 20,55 27,43 329,78 120,777 129,622

Tabla 14. Valores medios de dureza, mddulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el TiO2 1%

TiO2 2,5%

P (mN)| deformacion H (Mpa) E (Mpa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 57,07 101,25 223,50 0,62 2,115
7,96 46,14 11,93 41,30 11,00 31,150

13,90 41,49 7,92 32,55 23,20 77,000
19,90 43,22 6,02 24,85 38,20 147,500
25,90 54,46 8,39 21,40 45,90 291,000
31,90 54,86 6,97 17,60 51,20 437,000
37,80 45,87 4,44 16,20 78,80 441,000
49,80 32,47 26,45 169,45 43,06 189,636
55,78 24,71 20,02 189,10 105,99 195,800

Tabla 15. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el TiO; 2.5%
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TiO2 5%

P (mN)| %deformacion| H (Mpa) E (Mpa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 27,10 29,47 214,57 0,945 1,241
7,96 56,16 24,58 176,11 5,033 11,360

13,90 47,81 26,59 156,56 9,166 28,811
19,88 51,07 27,34 150,11 13,655 51,522
25,90 53,77 31,01 154,25 18,200 78,037
31,90 68,48 31,27 146,62 23,087 110,962
37,80 34,30 34,10 144,25 25,387 148,750
43,80 60,54 33,14 142,00 29,062 189,125
49,80 66,69 34,03 141,50 32,162 232,500
55,80 81,89 23,69 144,57 101,414 242,142

Tabla 16. Valores medios de dureza, mdédulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para TiO2 5%

TiO5 7.5%

P (mN) |%deformacion| H (Mpa) E (Mpa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 25,26 24,64 260,20 0,970 1,146
7,96 25,14 23,12 230,44 5,913 9,145

13,90 25,92 22,51 216,14 11,682 21,757
19,90 29,82 25,38 239,00 17,500 35,883
25,90 29,01 28,03 254,29 23,471 52,942
31,90 44,50 28,62 263,00 29,875 70,525
37,80 27,40 30,83 277,67 35,522 90,266
43,80 27,22 27,94 266,00 42,500 114,000
49,80 27,68 30,28 279,60 47,080 133,000
55,77 21,22 25,83 297,17 100,900 132,666

Tabla 17. Valores medios de dureza, mddulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)

para TiO2 7.5%
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TiO, 10%

P (mN)| %deformacion H (Mpa) E (Mpa) Up (nJ) Ue (nJ)
1,99 25,95745 33,83 255,00 0,946 1,228
7,96 27,96329 40,46 226,13 5,462 10,620

13,90 31,89231 29,54 180,90 11,197 27,250
19,90 30,99677 27,11 172,40 17,400 46,780
25,90 28,77705 21,27 161,60 22,720 67,300
31,90 30,46197 22,60 159,27 27,245 95,209
37,80 31,08327 23,53 160,36 31,736 126,000
43,80 31,94487 25,01 164,91 37,318 155,727
49,80 32,47982 26,45 169,45 43,063 189,636
55,78 24,71111 20,02 189,10 105,990 195,800

Tabla 18. Valores medios de dureza, mdodulo de elasticidad, Energias plasticas,
elasticas y porcentaje de recuperacion de las peliculas a diferentes cargas (P)
para el TiO2 10%.

La introduccion de particulas nanométricas en una matriz polimérica es una
estrategia utilizada para producir nuevos materiales hibridos con mejores
propiedades.[4] Por tanto, en la figura 46. se estudia el comportamiento de la
dureza versus Carga de un material hibrido PVA-H3PO, con nanoparticulas de

TiO, a diferentes concentraciones.
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Figura 46. Dureza vs Carga a diferentes concentraciones de TiO2 (1%, 2.5%, 5%,
7.5%, 10%)
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En la figura anterior se observa que a medida que aumenta la carga disminuye la
dureza hasta un punto cercano a los 20 mN donde la dureza se estabiliza, es
decir no se presenta un aumento significativo en su valor. Ya que la dureza es una
medida de la resistencia de un material a la deformacién permanente (plastica) en
su superficie, o sea la resistencia que opone un material a ser rayado o penetrado
es importante resaltar que dependiendo de la carga aplicada y la geometria de la
huella dejada se obtiene el valor de dureza, por tanto se puede explicar con
claridad porque a medida que aumenta la carga la dureza disminuye hasta un

punto de dureza minima.

Por otro lado la muestra de TiO; al 1% presenta mayor dureza en comparacion a
las demas muestras, mientras que la pelicula de TiO, al 2.5% es la que presenta
menor dureza. También se evidencia que la muestra de TiO; 10%, no presenta
casi variacion en su dureza a medida que aumenta la carga al igual que la muestra
de TiO; al 5%.

Cabe anotar que estos materiales son creados introduciendo, en bajo porcentaje,
nanoparticulas en un material base llamado matriz. Con el resultado se obtiene
materiales con propiedades distintas a las de los materiales constituyentes. Por
ejemplo en propiedades mecanicas (como la rigidez y la resistencia). Sin embargo,
las propiedades mecanicas de este tipo de materiales dependen en gran medida
de una dispersion homogénea de la carga anisotropica (es la propiedad general de
la materia segun la cual determinadas propiedades fisicas varian segun la

direccién en que son examinadas)

Otra propiedad importante es el modulo de Young E, es la constante que relaciona
la tension con la deformacion. Es la pendiente a bajas deformaciones en la curva
carga-desplazamiento. Este término esta relacionado con la rigidez, la cual es la

“dificultad” que se tiene para deformar una muestra. A continuacion se representa
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como se comporta el médulo de elasticidad a medida que aumenta la carga de

indentacion.
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Figura 47. Modulo de Young vs Carga a diferentes concentraciones de TiO5 (1%,
2.5%, 5%, 7.5%, 10%).

En la grafica anterior (Figura 47) se evidencia que tiene una mayor rigidez la
pelicula de TiO2 1% sin importar la carga a la que este sometida. También se
observa que las muestras de TiO, 5% y al 10% presentan valores muy cercanos
de mddulo de elasticidad a diferentes cargas ademas estas muestras presentan
tendencia lineal en su comportamiento. La pelicula de TiO, al 2.5% presenta

valores muy pequefios y alejados del resto de las curvas.

Si a un material polimérico le agregamos una segunda fase no polimérica en este
caso TiO,, este ultimo, en general, de mayor médulo de elasticidad que la matriz
(fase polimérica), el nuevo material compuesto tendra como resultado un mayor

modulo que el polimero sélo. Aunque se crean materiales de mayor rigidez, o

61



mayor moédulo elastico se pueden presentar desventajas como perdida en la

resistencia al impacto o perdida de la energia plastica en la muestra.

Para entender el comportamiento de un polimero con otro componente ceramico
como el TiO,, para modificar algunas propiedades es necesario aplicar la regla de

mezclas la cual se especifica a continuacion:

EmEj

MINIMO : EC = W

En donde m: matriz f: fase dispersa

Esta ecuacién permite predecir el comportamiento del mdédulo elastico y de la
carga a la traccion de los materiales compuestos. Se basa en el mdédulo de las
fases constituyentes del material y de sus porcentajes de aportacién al compuesto
expresado en volumenes. El mdédulo del PVA-H3PO, se calculo a partir de los
datos experimentales obtenidos con anterioridad mientras que el valor del médulo
de elasticidad para el TiO, (102,8 MPa) se obtuvo del portal de MEMS vy
Nanotechnology community. [30],[2].

Esta regla describe un modulo de elasticidad minimo, el cual, se muestra en la
tabla 18.

Fraccion Modulo Minimo
Volumen Fraccidn (MPa)
PVA-H3PO, | Volumen TiO;

TiO2 1% 0,99 0,01 391,56

TiO2 2.5% 0,975 0,025 375,58

TiO2 5% 0,95 0,05 351,65

TiO, 7.5% 0,925 0,075 330,59

TiO; 10% 0,9 0,1 311,91

Tabla 19. Médulo de elasticidad Minimo a diferentes concentraciones de TiO»

(1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%).
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El limite inferior corresponde con la condicidon en la que tanto la matriz como la
fase particula se encuentran en un estado de igual tension, mientras que el limite
superior representa la condicién de igual deformacion, el limite superior no se
utiliza debido a que describe el comportamiento de una fibra. Sin embargo el valor
del modulo minimo es superior a los valores encontrados experimentalmente por
lo tanto se puede decir que la porosidad de las muestras ha influenciado en gran
medida esta medicion ademas de factores externos como la temperatura

ambiente.

Al continuar analisis se estudiara el comportamiento de la energia plastica vs la
elastica a diferentes cargas antes de realizar una comparacién de ellas para cada
muestra de TiO, a diferentes concentraciones. Por lo tanto en las figuras 48, 49,

50, 51 y 52 se observa la energia plastica/ energia elastica vs carga.

=—Up (nJ)
—=—Ue (nJ)
140 -
/—-
P |
= /
5 70 H / T ‘E
5 g —t—
/ }/{/ I
T
N _{:,54/{
C; 3]0 EIO
P (mN)

Figura 48. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de TiO al
1%
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Figura 49. Energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de TiO; al
2,5%

=*—Up (nJ)

300 — —=—Ue (nd)

T

/

| /
100 | / /
_ v
u/ R O

0 - A_,n{_;———'

Up/Ue (nJ)

Figura 50. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de TiO; al
5%
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Figura 51. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de TiO; al
7,5%
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Figura 52. energia plastica/ energia elastica vs carga para la muestra de TiO; al
10%
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En las figuras donde se representan la energia plastica/ energia elastica vs carga
a diferentes concentraciones de TiO,, se observa que la energia elastica es mayor
que la energia plastica del sistema lo que indica que las muestras se recuperan
con facilidad de la indentacion, lo que concuerda con porcentajes de deformacion
maximos de 44%. Ademas se observa que en todas las curvas el ultimo punto de

la energia plastica tiene un aumento y una disminucién en la energia elastica.

Para continuar con el analisis es importante estudiar como se comporta la energia
elastica y la energia plastica en comparacién con cada muestra, como se presenta

a continuacion en las Figura 53 y la Figura 54 respectivamente.
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Figura 53. Energia elastica vs Carga a diferentes concentraciones de TiO2 (1%,
2.5%, 5%, 7.5%, 10%).

La energia elastica muestra un comportamiento ascendente, a mayor carga,
mayor energia elastica. Se evidencia que la muestra de TiO; al 2.5% tiene un
comportamiento ascendente mas pronunciado que las demas muestras.
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La energia elastica de deformacion es aquella que ocasiona cambios
termodinamicos reversibles en la muestra por lo tanto al presentarse un aumento
de esta energia la pelicula tiene tendencia a no deformarse y recuperarse en gran
medida de la indentacion. Sin embargo se encuentra que la muestra con mayor
porcentaje de deformacion es la de TiO; al 2.5% con deformacion hasta del 57%,
mientras que muestras como la de TiO; al 5% presenta deformacion a mayor
carga hasta del 81%. Las peliculas de TiO, al 7.5% y TiO, al 10% presentas

pequenas deformacién hasta del 40%.

Por otra parte en la siguiente figura se presenta el comportamiento de la energia

plastica vs carga a diferentes concentraciones de TiO,.
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Figura 54. Energia Plastica vs Carga a diferentes concentraciones de TiO; (1%,
2.5%, 5%, 7.5%, 10%)

La energia plastica nos da una medida de cuanta energia no se recuperd después
de la indentacidn es decir aquella que genera cambios termodinamicos
irreversibles que se presentan en la muestra, por tanto al comparar la energia
plastica de las muestras de TiO, a diferentes concentraciones (1%, 2.5%, 5%,
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7.5%, 10%) se distingue que al aumentar la carga aumenta la energia plastica.
Ademas se observa que la muestra de TiO, al 5% es la que menos energia

plastica presenta a medida que aumenta la carga de indentacién.

Es importante resaltar que en la ultima indentacién de mayor carga, se presenta

un aumento considerable en la energia plastica del sistema.

MICROINDENTACION

La prueba de microindentacion inicia con la busqueda de una superficie en la
muestra que sea adecuada para realizar la indentacion, esto se realizd6 por medio

del microscopio monocular del indentador el cual mostro el siguiente resultado:

Figura 55. Superficie de la pelicula e Tiz al 1% (aumento 5x)

Con ayuda de esta superficie se realizan varios ensayos en donde se registran los

extremos de las diagonales de la indentacién (ver Figura 56).

- W &:)‘1
2

' .
i
A) B)

Figura 56. Indentaciones a la pelicula de TiO2 1% A) Aumento 50X B) Aumento
20X.
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Este mismo procedimiento se realizo para las peliculas de TiO; al 2.5%, 5%, 7.5%

y 10% de concentracion, por lo cual se presentas los siguientes resultados:

A) B) C)

Figura 57. Superficie del TiO; al 2.5% B)Indentaciones realizadas a la muestra de
TiO2 al 2.5% (Aumento 20x) C) Indentacion realizada a la muestra de TiO, al 2.5%

(Aumento 50X)

A) B) C)

Figura 58. Superficie del TiO2 al 5% B)Indentaciones realizadas a la muestra de

TiO2 al 5% (Aumento 20x) C) Indentacion realizada a la muestra de TiO; al 5%
(Aumento 50X)

A) B) C)

Figura 59. Superficie del TiO; al 7.5% B)Indentaciones realizadas a la muestra de
TiO2 al 7.5% (Aumento 20x) C) Indentacion realizada a la muestra de TiO, al 7.5%

(Aumento 50X)
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A)

B)

C)

Figura 60. Superficie del TiO, al 10% B)Indentaciones realizadas a la muestra de
TiO2 al 10% (Aumento 20x) C) Indentacién realizada a la muestra de TiO; al 10%

(Aumento 50X)

Con los valores de los extremos de las diagonales de la indentacion el sistema

entrega el resultado en dureza Vickers para una carga de 10 gramos tabulado a

continuacion:

H (Vickers) H(MPa)
TiOz al 1% 1,3 12,75
TiO, al 2.5% 24 23,54
TiOz al 5% 1,3 12,75
TiO, al 7.5% 1,8 17,65
TiOz al 10% 1,4 13,73

Tabla 20. Dureza del las muestras de TiO, a diferentes concentraciones para el

ensayo de microindentacion.
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En la Figura 61 se puede observar que la muestra con mayor dureza es la de TiO;
al 2.5% seguida de la pelicula de TiO; al 7,5%. Pero las muestras de TiO; al 1%,

5% y 10% tienen valores de dureza similares.

los resultados anteriores muestran superficies muy rugosas lo que dificulta
registrar los extremos de las diagonales generando imprecision en los datos

tomados.

5.4 COMPARACION DE TECNICAS

El ensayo de indentacion consiste en hacer penetrar un indentador, de forma
geomeétrica conocida, en un material para determinar su dureza. Sin embargo con
la aparicion de nuevos materiales como capas finas, materiales compuestos, o
materiales nanoestructurados este ensayo ha tenido que adaptarse con las
nuevas dimensiones de estos materiales. Entonces aparecieron equipos de
indentacién instrumentada tales como el nanoindentador y el microindentador.
Cada uno de estos equipos generan 2 técnicas, los cuales, son ensayos que se
han convertido en un método estandar para caracterizar un material, y es debido a
que estas técnicas representan un método experimental practico y no-destructivo
para evaluar propiedades basicas como la dureza de muestras de tamafo

pequefo.

Cabe anotar que la principal diferencia entre la nanoindentacion y la
microindentacién radica en que en esta ultima técnica no toma en cuenta la
recuperacion de la huella para la medicién de la dureza por debido al método
optico que utiliza, por tanto los valores de dureza obtenidos por esta técnica
difieren en gran medida con los obtenidos en la nanoindentacion. Asimismo las
cargas aplicadas en nanoindentacion reportan mayores durezas y modulos de
elasticidad debido al pequefio campo de esfuerzos incluye menos defectos como
porosidades, micro grietas o cambio de fase en el volumen censado en la muestra.
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Es importante resaltar que la nanoindentacién es un método desarrollado para
evitar medir la huella de indentacién. La carga aplicada (P) frente a la profundidad
de penetracion (h) estda medida mientras el indentador penetra y se retira del
material. Las curvas de carga frente a la profundidad de penetracién permiten
calcular la dureza, H, y el médulo de Young, E, del material sin visualizar la huella

de indentacion. [31]

Como la nanoindentacion solicita pequefias regiones del material, se trata de una
deformacion local y ademas toda la zona deformada esta confinada por la presion
hidrostatica del resto del material. Por lo tanto, la nanoindentacién permite
introducir tensiones muy grandes en el material, en magnitudes del orden de la
dureza, y también producir deformaciéon plastica de un material fragil, a
temperatura ambiente. Por otro lado la microindentacién solicita un volumen mas
grande y la deformacion depende de los diferentes defectos en todo el volumen
del material convirtiéndose en una medicién imprecisa debido a la dificulta en la

medicion de la longitud de la grieta .

Ademas para la microindentacién no se realizaron pruebas a diferentes cargas
debido a que el material tiene poco grosor y a cargar superiores a los 10 gramos
se presentaria campo de esfuerzos generados que atravesaria la muestra hasta el
porta sustratos, en este caso la placa de vidrio, lo que impidié un analisis mas

riguroso en esta prueba.
5.5 COMPARACION DE RESULTADOS

Las peliculas delgadas son estructuras solidas, tan delgadas que se puede
despreciar muchos efectos fisicos en su grosor, ademas estas peliculas pueden
hacerse con cualquier tipo de material, incluidos metales, 6xidos metalicos y

sustancias organicas. En este trabajo se utilizaron diferentes muestras
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constituidas con diferentes materiales los cuales afectan las propiedades

mecanicas del material.

Al comparar las peliculas de Nafién a diferentes concentraciones con las peliculas
de PVA y PVA-H;PO, encontramos que la muestra de Nafion al 50% presenta
mayor moédulo de elasticidad el cual indica cuanto un material resiste la

deformacion.

Al comparar las peliculas de TiO, con las peliculas de PVA y PVA-H3;PO;
encontramos que la pelicula de PVA presenta mejores propiedades mecanicas,
dureza y modulo de elasticidad que las peliculas de TiO; y PVA-H3PO, Sin
embargo, la pelicula de PVA-H3sPO, presenta mejores propiedades mecanicas que

las peliculas de TiO,, como se aprecia a continuacion en las tablas 21 y 22.

PVA PVA-H;PO,
H(MPa) | E(MPa) | H(MPa) | E (MPa)
94,74 1755| 46,33 404,43

Tabla 21. Dureza y Modulo de elasticidad de las peliculas de PVAy PVA-H3;PO,

NAFION 50% NAFION 40% NAFION 30% NAFION 20% NAFION 10%

H E H E H E H E H E
240,96 | 505,0 | 15,26 90,16 | 22,70 |169,50| 69,99 | 219,0 22,00 206,00
TiO2 1% TiO,7.5% TiO, 5% TiO, 2,5% TiO, 10%

H E H E H E H E H E
27,43 | 329,78 | 25,83 | 297,17 | 23,69 |144,57| 20,02 | 189,10 | 20,02 189,10

Tabla 22. Dureza y Modulo de elasticidad (MPa) de las peliculas Nafion y TiO; a
diferentes concentraciones.

Por otro lado, al hacer estudio comparativo de las propiedades mecanicas de
peliculas de PVA-H3;PO,-NAFION y de peliculas de PVA-H3;PO,-TiO, encontramos
que las peliculas de Nafion al 20% y 50% presentan mejores propiedades

mecanicas y buena recuperacién a la deformacion.

En términos generales las peliculas de PVA-H3PO,-TiO, son las que presentan
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una disminucion considerable de las propiedades esto se presenta debido a que
se puede presentar inmisibilidad de la mezcla dado a la naturaleza de los
componentes, ademas la superficie de las particulas de TiO, y el polimero se

comportan como un poro.
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CONCLUSIONES

La pelicula de PVA presenta mejores propiedades mecanica que la pelicula
de PVA-H3;PO,. La muestra de PVA presenta dureza promedio de
130.202Mpa mientras que la pelicula de PVA-H3;PO, tiene una dureza
promedio de 59.289Mpa.

Las peliculas de PVA-H3PO,-Nafidon presentan un comportamiento variable
en sus propiedades mecanicas debido a la formacion de fases al aumentar
la concentracion de Nafion.

La muestra de Nafion al 20% y al 50% presentan una mejoria en las
propiedades mecanicas (Nafiéon 20% dureza promedio de 175.446Mpa vy
modulo de elasticidad promedio 602.3MPa; Nafion 50% dureza promedio
de 360.966Mpa y moddulo de elasticidad promedio 1.0312GPa) en
comparacién con las peliculas de PVA y de PVA- H3PO, las cuales
presentan durezas promedio de 130.202Mpa y 59.289Mpa
respectivamente.

Al hacer un estudio comparativo de las propiedades mecanicas de peliculas
de PVA-H;PO,-Nafién (durezas cercanas a los 30MPa y mddulos de
elasticidad hasta de 500Mpa) y de peliculas de PVA-H3PO,-TiO, (durezas
alrededor de 20MPa y mddulos de elasticidad hasta de 329MPa)se obtuvo
que las peliculas de PVA-H;PO,-Nafién presentan mejores propiedades
mecanicas y buena recuperacién a la deformacion.

Las peliculas de PVA-H3;PO.-TiO, no presentan buenas propiedades
mecanicas (durezas inferiores a 20Mpa), sin embargo presentan
porcentajes de deformacion pequefios a excepcion de la pelicula de PVA-

H3sPO,-TiO; al 5% con un porcentaje de deformacion promedio de 54,781%.

75



7. RECOMENDACIONES

*

Realizar pruebas en peliculas de PVA-H3sPO, a diferentes concentraciones
de H3PO;.

Realizar pruebas de microindentacion con mas cargas hasta que se
presente fractura en las muestras, estas nuevas peliculas deben presentar
mayor grosor para soportar la prueba de microindentacion.

Realizar pruebas mecanicas en peliculas de PVA-H3;PO2-Nafion-TiO, a

diferentes concentraciones para estudiar su comportamiento.
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ANEXOS

1. ESCALAS DE DUREZA ROCKWELL (WILSON®)

DUROMETRO NORMAL DUROMETRO SUPERFICIAL
Escala | Penetrador | Carga, kg | Cardtula Escala = Penetrador | Carga, kg
B 2 }{6" 100 Rojo 15N | N Diamante 15
Cono .
C di o 150 Negro 30N | N Diamante 30
Cono .
A di e 60 Negro 45N | N Diamante 45
Cono »
D | giomante 100 Negro I5T | DY, 15
E @ K" 100 Rojo 0T | 2 Y 30
F A 60 Rojo ST | DY 45
G 2 Y 150 Rojo 5w | @ X" 15
H o X" 60 Rojo Iow | @K 30
K K" 150 Rojo sw | DK 45
L R 60 Rojo 15X R 15
M 2w 100 Rojo 30X 2% 30
P 2w 150 Rojo 45X R 45
R 2%’ 60 Rojo 15Y 2%’ 15
S 15" 100 Rojo 30Y 2w 30
v 2% 150 Rojo 45Y 2% 45
ESCALA APLICACIONES TIPICAS
B Aleaciones de cobre y aluminio, aceros blandos, hierro dictil, etc.
C Hierro colado duro, hierro perlitico dictil, titanio, acero templado, acero duro.
A Carburos cementados —acero delgado y capas delgadas de acero templado
D Acero delgado y templado de capa media, hierro perlitico dictil.
E Hierro fundido, aleaciones de aluminio y magnesio, metales para cojinetes.
F Aleaciones de cobre recocidas, chapas de metal delgadas y blandas.
G Bronce fosforado, cobre-berilio, hierro dictil. Limite superior 98 RG.
H. K. L. M, | Metales para cojinetes y otros materiales muy blandos y delgados. Aluminio,
PR, S,V | zine, plomo.

Metrologia y Control de Calidad. Ensayos de Dureza Rockwell. Wilson instruments.
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2. Resultados del IR muestra PVA y muestra PVA-H;PO,.
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Results of Peak Find
No. Position Intensity No. Position Intensity No. Position  Intensity
1 327743 67578 2 293513 785361 3  2011.02  78.8047
4 285805 677542 5  2368.16 958971 6 165655  94.8859
7 154759 988307 8 142224 805705 O 137885  90.4986
10 132871 854373 11 121397 941198 12 11754 953052
Analista: Pauli Giraldo 13 113972 850844 14 108283 631902 15 ©914.093  93.0551
16 84274 818693 17 593968 90.8061 18 510.08  76.1831
UNIVERSIDAD DEL VALLE
FACULTAD DE INGENIERIA
INGENIERIA QUIMICA
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. del Valle
110,
100 e —— AR
—~ \/\ N M\
a | 1} N AN |
| WURLIR]
\ J
ll P}“ | ” " l
|/ [\ |
\ | 7 | | 1
L ¥ LS |-
%t 80 : | [T 2 B
[ |l

10
" 1 " Al " 1 "
20
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
PVA Results of Peak Find
No. Position  Intensity Position  Intensity ~ No. Positon  Intensity

4 1648.84 954988 142032 798535 6 1378.85  89.9057
7 1328.71 84.8095 122168 96.3833 9 1184.08  98.1385
10 108573 584054 11 916.022 94.0635 12 840812 80.5318
13 647.001 94.1602 14 609.396 93.676 15 542883  85.7646
16 505258 B84.2395 17 495616 79.9708 18 485009  79.0687
19 452225 B0.3267 20 420406  61.2662

No.

1 327839  66.4002 2 2917.77 77.3818 3 2855.1 87.377
5
8

Analista: Pauli Giraldo
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3. Resultados del IR para las muestras de TiO2 (1%, 2.5%, 5%, 7.5%, 10%).
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FACULTAD DE II}JGENIEF{IA

INGENIERIA QUIMICA

LABORATORIO DE DOCENCIA E INVESTIGACION

Universidad

del Valle
110
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
TiO2 1% Results of Peak Find
No. Position Intensity  No. Position Intensity  No. Position Intensity
1 3312.14  89.1857 2 2935.13 94,1973 3 28522 95.8748
4 2352.73 71.3078 5 1204.33 53.6251 6 1169.62 45.5352
7 1099.23  74.666 8 1063.55 520344 9 901.558 90.3332
10 801.278 57.1514 1 551.542 91.4694 12 515.865 92.6445
Analista: Pauli Giraldo 13 479.224 89.7318 14 457.047 96.6354 15 430.048 88.2295
16 405942  89.1811
UNIVERSIDAD DEL VALLE
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Results of Peak Find
— Tii X
102 2.5% No. Position Intensity ~ No. Position Intensity  No. Position Intensity
1 3285.14 755248 2 2913.91 81.1552 3 2858.95  88.299
4 2364.3 99.5066 5 165462 946793 6 1551.45  99.3713
7 142514 823828 8 13721 90.5537 9 1328.71 86.9402
10 113972 813542 11 1086.69 66.0928 12 916.022 95.5608
Analista: Pauli Giraldo 13  846.597 887476 14 531293 37.4299 15 497544  41.0857
16 477.296 37.2193 17 442583 61.2964 18 406.907 84.0628
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Results of Peak Find
Tioz 5% No. Positon Intensity ~No. Position Intensity ~No. Position Intensity
1 328225 76.5858 2 2939.95 849734 3 2911.99  84.6154
4 2852.2 90.9309 5 2347.91 99.1111 6 174237  91.6887
7 1661.37 95.3326 8 15447 99.9933 9 1437.67 87.2343
10 1375.96 95.0749 1" 1329.68 92.9409 12 1239.04 97.8022
18 114165  86.3807 14 1087.66  71.8985 15 915058  97.069
Analista: Pauli Giraldo 16 B847.561 88.8845 17 594932 616435 18 534.185  56.6552
19  487.902 724799 20 453.19 67.7895 21 413.656  78.5404
UNIVERSIDAD DEL VALLE
FACULTAD DE INGENIERIA
INGENIERIA QUIMICA
Universidad  LABORATORIO DE DOCENCIA E INVESTIGACION
R del Valle
110
100 [crms s — n
- \, | A i
\ /m \/\ ‘/\7/ I\ [
| 5 s\ | / % 15y
\ 7| A ool |
\ | By 1 | \ Iﬂz
80 \ ] W \ 20
“ N Y | \ |
\ | / 8 13/
L \ / |/ 3/ ’
\ / /
\ [ A V |
[l 4 s
60 \ 1 14
\ [ 1] it
L \ / T
\ [ 8
\ / 23
40}~ \ /
\\4/
1
L 1 1 Il L
<V
4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1)
Results of Peak Find
Ti02 7.5% No. Position Intensity ~ No. Position Intensity  No. Position Intensity
- 1 3272.61 28.1991 2 2933.2 490125 3 291295  48.5518
4 2855.1 65.0961 5 234984 946 6 172694  96.1752
7 1652.7 89.8531 8 1423.21 742754 9 137596  87.2376
10 1329.68 81.7735 11 120336 921013 12 116769  86.5934
13 114068 741735 14 1088.62 60.9792 15 915.058  95.402
Analista: Pauli Giraldo 16 846597 89.6503 17 57854  60.8774 18 531.293  59.1389
19 486.938  81.2107 20 451.261 81.445 21 413656  86.5823
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4000 3000 2000 1000 400
Wavenumber [cm-1]
Results of Peak Find
No. Position Intensity  No. Position Intensity  No. Position Intensity
1 3287.07 29.4233 2 2937.06 50.5488 3 2909.09 50.2595

4 238262 95786 5  1658.48 90.3627 6 142321  74.7463
7 137885 87.4121 8  1329.68 82.3649 9 123229  95.4297
10 114165 729155 11 1087.66 61.658 12 916.022  94.5603
13 845633 89.3611 14 521.65 667316 15 512972  77.7996

Analista: Pauli Giraldo 16 490795 67.2176 17 481.153 624589 18 465725  96.4022
19 453.19  57.0617 20 439.69  87.0877 21 423.298  76.039
22 405942  87.7777
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