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Resumen

Este proyecto pretende ser una herramienta util para el ingeniero que quiera aplicar la
Microscopia de Fuerza Atoémica (AFM) como técnica de caracterizacion de Materiales

poliméricos.

En primer lugar se describen algunas técnicas de caracterizacion superficial competitivas
con el AFM, es decir el SEM y el TEM (Microscopia Electronica) para describir
seguidamente el AFM.

El AFM, es una técnica que poco a poco va ganandose adeptos como herramienta util de
caracterizacion a nivel de topografia, dureza, adhesion, medidas in situ, etc. En el capitulo
3 se describira la técnica, los diferentes modos y posibilidades que presenta y su uso mas
concreto dentro del campo de los polimeros (por ejemplo, se describe como preparar una
muestra polimérica para su posterior caracterizacion por AFM). Para concluir este capitulo
se introduciré el tema de los Biopolimeros y como el AFM puede ser una herramienta 1til

para caracterizarlos.

Por ultimo, en el capitulo 4 se describen algunos ejemplos para que el Ingeniero pueda ver
casos practicos donde el AFM puede ser una herramienta importante de caracterizacion y
que ademas, permite solucionar problemas que aparecen en otras técnicas mas

comunmente utilizadas, como por ejemplo, la microscopia Optica y electronica,.

Por lo tanto, esta técnica puede ser una herramienta util en caracterizacion de polimeros de
interés tecnologico como el poliéster PEN (substrato en células fotovoltaicas), poliéster del
acido malico (biopolimero) o polimeros clasicos como el polipropileno (embalaje) o en

estudios de adhesion matriz-polimero (Si-PEN), entre otros.
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1. Introduccidén

Historicamente, para caracterizar un polimero se consideraba suficiente determinar sus
propiedades basicas en volumen (propiedades bulk) tales como la rigidez, la elongacion, la
permeabilidad a los gases, el impacto o el modulo de Young; esto era debido a la presuncion
de homogeneidad en la muestra. Actualmente, la ciencia de los polimeros requiere de métodos
mas precisos para la caracterizacidon micro y nanométrica de la interficie polimero-aire,
polimero-liquido, zona de suma importancia, ya que es donde se producen gran parte de los
procesos fisico-quimicos como por ejemplo, la friccion, la reactividad, la adhesion, etc. Para
dicha caracterizacion, los métodos tradicionales de observacion (microscopias Opticas y
electronicas) aunque permiten un analisis topografico en 2D y la obtencién de distintos
contrastes asociados con la polarizacion de la luz o la distribucion composicional
(espectroscopia EDS, etc), presentan una serie de limitaciones: los métodos Opticos tienen una
resolucion lateral limitada y los métodos electronicos, aunque mejoran dicha resolucion,
tienen el inconveniente de requerir muestras conductoras y condiciones de alto vacio. Ambas

carecen de analisis tridimensional.

La incipiente técnica de AFM se convierte en un excelente método de andlisis para estos
sistemas, ya que permite obtener un perfil topografico tridimensional cuantitativo de la
superficie y un exhaustivo andlisis polimero/aire o polimero/liquido y permiten al mismo
tiempo, diferenciar entre las diferentes fases presentes en su superficie; herramienta muy
util para diferenciar entre la fase amorfa o cristalina en un polimero semicristalino o entre
diferentes polimeros en el caso de mezcla de polimeros o polimeros compuestos. Ademas,
la técnica permite realizar el seguimiento de procesos dindmicos "in situ" en cualquier tipo
de ambiente (liquido, aire, etc) y rango de temperatura (hasta 250°C). Otra posibilidad que

ofrece la técnica es la del estudio de propiedades mecénicas.




Pag. 6 Memoria




Aplicaciones de la Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) como método de caracterizacion de polimeros Pag. 7

2. Técnicas de Caracterizacion de polimeros.

El disefio de un material polimérico parte de las propiedades especificas que el material
debe cumplir para ser usado en la fabricacion de productos. Tras la sintesis o mezcla con
otros polimeros a fin de lograr estas propiedades, se estudia su estructura quimica, su
microestructura y sus propiedades finales, tales como las propiedades térmicas, Opticas,
magnéticas, eléctricas, mecanicas, propiedades de transporte o la estabilidad quimica de
relacionada con la degradacion. En la etapa de desarrollo se optimizan las propiedades
finales segiin los requerimientos de la aplicacion mediante el ajuste de las variables de
formulacion o procesado que determinan la estructura del material sintetizado. Esta area
tematica involucra a otras dreas, y necesita los conocimientos de la quimica de las

macromoléculas, las propiedades fisicas y la morfologia de los polimeros.

En los ultimos 30 afios, gran parte del esfuerzo de investigacion en el area de los polimeros
ha sido puesto en la ingenieria de polimerizacioén. Las razones por las cuales ha ocurrido
esto son varias: a) una gran variedad de polimeros son «commodities» de produccion
masiva y, por tanto, entonces el disefio y operacion de grandes plantas continuas o
discontinuas para su sintesis es de gran importancia a efectos de aumentar la productividad
de los procesos y simultaneamente mejorar y diversificar los productos obtenidos; b) los
costos de las materias primas y de produccion hacen poco probable que aparezcan nuevos
polimeros sintéticos de uso masivo en un futuro; c) la calidad de los polimeros base queda
completamente determinada en el proceso de sintesis, dado que posteriores etapas de
fraccionamiento, purificacion, etc. resultan normalmente prohibitivas, por los altisimos
costos involucrados. Existe una sorprendente variedad de procesos de polimerizacion, y
consecuentemente, innumerables problemas técnicos y fundamentales no resueltos
asociados a los mismos. La ingenieria de polimerizacion es altamente multidisciplinaria.
Requiere del aporte de la quimica de macromoléculas, de técnicas de modelado
matematico de los procesos de polimerizacion y servicios asociados, de técnicas de disefio
de equipos, de métodos de optimizacioén y control de los procesos, etc. Incluye todos los

aspectos relacionados con la sintesis, modificacion, funcionalizacidon, constitucion,
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configuraciéon y microconformacion de macromoléculas y los mecanismos de
polimerizacion. Su objetivo es la sintesis de nuevos mondmeros, sintesis de polimeros a
partir de mondémeros y/o prepolimeros, asi como el desarrollo de catalizadores e

iniciadores.

El extraordinario crecimiento en el uso de los materiales poliméricos ha requerido de un
simultdneo desarrollo de las técnicas para su caracterizacion; un requisito esencial para la
industria y para los laboratorios académicos. Por una parte, el especialista involucrado en
el disefio y sintesis de nuevos materiales, requiere de un conocimiento detallado de las
interrelaciones entre la arquitectura molecular y sus propiedades fisicas, a efectos de poder
mejorar el producto y extender sus rangos de aplicaciones. Existe un gran numero de
técnicas analiticas. Para determinar la microestructura quimica de los polimeros, se utilizan
técnicas espectroscospicas como NMR (Resonancia Magnética de Nuclear), IR (Infrarrojo)
y Raman. Para la macroestructura molecular, se emplean la cromatografia liquida de
exclusion, HPLC y otras técnicas combinadas. Los analisis térmicos involucran a las
técnicas de DSC (Calorimetria diferencial de barrido), TGA (Analisis termogravimétrico),
etc. También pueden incluirse entre las técnicas de caracterizacion a la medicion de
propiedades mecénicas y reoldgicas, al analisis de superficies por XPS (Espectroscopia de
emision fotoelectronica) y SIMS (Espectroscopia de masa idnica secundaria), etc. También
pueden incluirse entre las técnicas de caracterizacion el andlisis de superficies por SEM
(Microscopia electronica de barrido), TEM (Microscopia electronica de transmision) XPS,

AFM (Microscopia de fuerza atomica), SIMS, etc.

La descripcion de todas estas técnicas no entra dentro de este proyecto y ademads, han sido
motivo de multitud de extensos trabajos; pero quizads si deberiamos destacar la
Microscopia electronica como técnica de caracterizacion competitiva del AFM. Por lo

tanto, procederemos a una breve descripcion de la Microscopia Electronica.
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2.1. MICROSCOPIA ELECTRONICA.

En la ciencia de los polimeros generalmente el término morfologia se refiere a la organizacion
y forma superior al orden atomico y el término estructura se refiere a los detalles de la
disposicion atomica y molecular. La microscopia electronica de transmision (TEM) es
capaz de resolver estructuras a nivel atomico y molecular representando un importante papel
en el analisis morfologico de los polimeros. Su principal limitacion es el efecto destructivo que
ejercen los electrones sobre los polimeros y las muestras organicas en general, ademas de una
preparacion de muestra tediosa y complicada, que puede introducir artefactos en materiales de
dureza intermedia-baja como son los sistemas poliméricos. Aunque morfolégicamente la
muestra parezca inalterada, el deterioro de la estructura cristalina se manifiesta con la
extincion progresiva del diagrama de difraccion. No solo se destruyen la interacciones
moleculares de tipo secundario, sino también los propios enlaces covalentes. El control
riguroso de la dosis de radiacion y el uso de sistemas de registro extraordinariamente sensibles
hacen posible obtener los mejores diagramas de difraccion de electrones.

El fundamento de la microscopia electronica es esencialmente el mismo que el de la
microscopia optica, siendo la naturaleza de la radiacion empleada en cada caso la principal

diferencia entre ellas (Tabla 2.1).

TABLA 2.1. Diferencias entre la microscopia Optica y la electronica

Caracteristica Microscopia optica Microscopia electronica
Tipo de radiacion UV o visible Haz electrénico
Resolucion 300 nm 0,2 nm

Rango de aumentos 2-2000 200—2x 10°

Entorno Ambiente Alto vacio

Destructiva No Si

Preparacion de muestras Facil Relativamente dificil
Observacion Superficies Peliculas

Detecta orientacion Si Si

La TEM se ocupa de la informacion suministrada por los electrones que traspasan una muestra
solida sobre la que se ha hecho incidir un haz electronico coherente y a gran velocidad. La

interaccion de los electrones con una fase condensada es un fenémeno complejo.
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Cuando hacemos incidir un haz electronico sobre una muestra los electrones pueden no
desviarse de la trayectoria inicial, o ser desviados elastica o inelasticamente, dependiendo,
respectivamente, de que la interaccion sea con el nucleo o con algin orbital electronico de
alguno de los atomos que forman parte del material. Los electrones desviados de forma
inelastica experimentan un cambio en su velocidad como consecuencia de la energia perdida
en la colision con la muestra, mientras que los desviados de forma elastica mantienen su
velocidad y son los responsables de los fendmenos de difraccion. Los electrones no desviados
y los desviados elasticamente son los unicos que contribuyen de forma constructiva a la
formacion de la imagen, mientras que los desviados de forma ineléstica son los responsables
del ruido de fondo presente en toda imagen de microscopia electronica. La proporcion de
electrones dispersados de forma eléstica es directamente proporcional al grosor de la muestra.
Por esta razdn, los experimentos de difraccion se realizan a un voltaje mayor (100 kV) que los
de analisis morfologico (80 kV).

El microscopio electronico de transmision consta de un sistema de iluminacion formado por
un filamento de tungsteno o wolframio que emite electrones, los cuales son acelerados
mediante un elevado campo eléctrico (80-100 kV). El haz de electrones es enfocado hacia la
muestra mediante dos lentes condensadoras; la primera recoge la imagen del filamento y la
segunda controla el area de iluminacion. El vacio existente en la columna permite la
transmision de los electrones, a través de ella, hacia la muestra. A continuacion, se encuentra
la lente objetivo que amplia la imagen y finalmente la lente proyectora que la dirige hacia la
pantalla fluorescente que recoge la imagen final. Todas las lentes son de naturaleza
electromagnética y su potencia se pude controlar mediante una fuente de tension dc.

La resolucion es una ventaja importante de esta técnica frente a la difraccion de rayos X

convencional y depende de la longitud de onda del haz de electrones segiin la ecuacion (2.1):

A

d=——"—
n-sen@

2.1)

siendo d la resolucion, A la longitud de onda, n el indice de refraccion del medio y € el
angulo de apertura de las lentes del microscopio.

La longitud de onda del haz de electrones puede ser sintonizada mediante las lentes
electromagnéticas a través del Voltaje (V) aplicado segun la formula A=(1,5/V)". Asi, para
voltajes de 80 y 100 kV las longitudes de onda de los electrones son 0,041756 A y 0,037013
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A, respectivamente. La maxima resolucion se obtiene con longitudes de onda menores, es
decir, tensiones mas elevadas y lentes de gran apertura. Generalmente, para una sustancia
estable en un microscopio operando en condiciones normales, la resolucion practica viene
determinada por la aberracion cromatica debida a la presencia de electrones ineldsticos. Dado
que su proporcion aumenta de forma exponencial con la cantidad de materia con la que
colisiona, la minimizacién del espesor de la muestra sera decisiva para obtener buenas

imagenes.

La caracterizacion por microscopia electronica de barrido (SEM) de los materiales
poliméricos comprende una serie de aplicaciones que dependen de la estructura y
micromorfologia de cada muestra. En cada caso la estrategia de la exploracion es distinta
dependiendo de la naturaleza de cada material y de las posibilidades que se tienen para la
preparacion de las muestras. El microscopio electronico de barrido forma la imagen con los
electrones secundarios que se generan en la interaccién de la radiacion electronica con una
capa superficial y fina (inferior a una micra) de la muestra mediante un proceso de rastreo.
Una analogia simple que describe perfectamente el mecanismo de operacion del microscopio
electronico de barrido es una habitacion completamente oscura en donde se situa un
exposimetro y una luz flash que va iluminando las paredes de manera continuada y
sistematica. El exposimetro mide la luz reflejada sefialando méximos para las zonas blancas y
lisas, y minimos para las oscuras y rugosas. El registro del exposimetro para toda la habitacion
proporciona el mapa topografico de la pared. En el caso de una muestra observada con SEM
las areas oscuras corresponden a las zonas de baja reflectividad y las rugosas a los relieves
superficiales. Podemos tener un contraste composicional, dependiendo de la composicion
quimica de la muestra, o un contraste topografico, dependiendo de la morfologia superficial de
la muestra. La resolucion espacial de una observacion por SEM viene dada por el area de la
muestra reflectante, y depende del grado de interaccion de la radiacion con la muestra. Esta
interaccién genera electrones reflejados (secundarios o elasticos) que son atraidos por un
detector para dar las imagenes topograficas. La simplicidad en la preparacion de muestras para
SEM es quizas la principal ventaja que ofrece esta técnica. El hecho de que la observacion de
la muestra se haga punto a punto, permite la utilizacion de muestras de cualquier tamafio y

forma, y da lugar a una gran profundidad de campo. De hecho, la preparaciéon de muestras
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finas para microscopia optica (0,1-0,3 mm) o hiperfinas para TEM (5-100 nm) constituye la
mayor limitacién practica en el analisis microscopico de muestras de polimeros por ambas
técnicas. Un inconveniente de la microscopia SEM es que el metalizado de las muestras
poliméricas es indispensable, ya que ademés de hacer conductiva la superficie, permite
eliminar la electricidad estatica, minimizar el dafio por radiacion y aumentar la reflectividad

electronica. Normalmente, el metal utilizado suele ser oro.

Para concluir la breve descripcion de la Microscopia electronica, se muestran a modo de
ejemplo, dos imagenes: Un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6400 (fig. 2.1) y un
Microscopio electronico analitico de transmision de alta resolucion JEOL-2000 FXII (fig.2.2).

(1 'm Puede generar imagenes de

' electrones secundarios y de
electrones retrodispersados
acelerados con tensiones
desde 0,2 a 40 kV. Permite
observaciones hasta 3,5 nm.
de resolucion. Lleva acoplado
un sistema computerizado de
analisis de Ia energia de los
rayos X dispersados eXL-10
de LINK ANALYTICAL.

Permite observaciones de hasta 0,28 nm.
de resolucion. Puede focalizar el haz de
electrones hasta 2 nm. de didmetro y
trabaja con voltajes de aceleracion
variables de 20 a 200 kV. Lleva acoplado
un sistema computerizado de analisis de
energia de rayos X dispersados eXL-10 de
LINK ANALYTICAL que permite determinar
fa composicion quimica de fa microregion
sobre fa que se focaliza el haz electronico.

Figura 2.2 Microscopio TEM analitico de alta resolucion JEOL-2000 FXII
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3. UTILIZACION DEL AFM PARA CARACTERIZAR
PLASTICOS.

El AFM es un importante método de andlisis para la investigacion de plasticos: permite
determinar la morfologia, la nanoestructura y la arquitectura cristalina. En el campo de los
polimeros, tiene un amplio rango de aplicaciones: analisis de termoestables, termoplasticos y
elastomeros; de pinturas y barnices; de plasticos reforzados con fibras; de material de

empaquetado y de plésticos técnicos.

La microscopia de fuerza atdmica (AFM) es una técnica de caracterizacion de superficies de
alta resolucion. El répido desarrollo de esta instrumentacion ha provocado un aumento
significativo de sus capacidades, entre las cuales se incluyen medidas topograficas, medidas de

propiedades: mecénicas, adhesivas, magnéticas, eléctricas y térmicas.

La cantidad de materiales que pueden ser examinados por el AFM es casi ilimitada. Resultan
de especial interés los estudios de materiales blandos, tales como los materiales biologicos y
poliméricos, cuya rigidez mecanica es del orden de la rigidez de las puntas comerciales de
AFM (pocos N/m). Las primeras investigaciones de analisis con polimeros mediante AFM

datan del 1988, poco después del descubrimiento de la técnica (1986).

La mayoria de los estudios de AFM se han realizado a temperatura ambiente. Esto presenta
una limitacién cuando se desea conocer el comportamiento de las muestras con la
temperatura. Los plasticos presentan considerables cambios con la temperatura debido a
las transiciones de fase tales como la fusion, la cristalizacion, la recristalizacion y la

transicion vitrea.

El AFM permite realizar la topografia del polimero a diferentes temperaturas, permitiendo
asi monitorizar in Situ la cristalizacion de un polimero y medir el crecimiento de las
lamelas cristalinas [1]. Los experimentos de polimeros con una temperatura de transicion

vitrea por encima de la temperatura ambiente se realizan calentando la muestra con una
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fuente de calor externa a diferentes tiempos y después, se colocaba en el AFM y se
examinaba a temperatura ambiente. Este procedimiento experimental requiere repetir con
alta precision la localizacion del mismo punto de la muestra y ademas, no es siempre
aceptable porque pueden acontecer cambios estructurales en la estructura del polimero al
enfriarlo. Por todo esto, los estudios de AFM in situ son una herramienta muy interesante y

necesaria para la caracterizacion de polimeros.

Los conocimientos sobre adhesion son muy interesantes para numerosos productos y
aplicaciones, por ejemplo en adhesivos, recubrimientos, binders, etc. [2], farmacos [3,4],
pinturas y tintas. El AFM permite medir de manera directa la adhesion en pequenas areas
de contacto de alrededor de 100 nm’. Otra ventaja es que permite simultanear la
informacion topografica y de adhesion en el mismo experimento, pudiéndose observar las

variaciones de adhesion especialmente distribuidas en superficie.

En el presente trabajo se presenta la observacion de los cambios de la topografia de los
polimeros con la temperatura y el estudio de la variacion de la adhesion con la

temperatura.

Ademas, otros objetivos a alcanzar son:

e El aprendizaje del manejo del microscopio de fuerzas atomicas (AFM) y de
sus técnicas y accesorios relacionados (moédulo de alta temperatura,
espectroscopia de fuerzas y microscopia de fuerzas laterales) (Anexo B y C2).

e La preparacion de muestras poliméricas sobre superficies de mica aptas para
ser estudiadas mediante microscopia de fuerzas atdmicas.

e Y el andlisis de la variacion de la adhesion con la temperatura en polimeros

empleando puntas de silicio.
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3.1. LA MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA (AFM):
DESCRIPCION Y FUNDAMENTOS.

El microscopio de fuerza atomica (AFM) es, juntamente con el microscopio de efecto tunel
(STM), el sistema de analisis superficial de mas resolucion (nivel de A). La microscopia de
fuerza atdmica se ha convertido en la técnica microscopica de sonda proxima mas utilizada
en el estudio de muestras poliméricas, ya que al contrario del STM, no es necesario que la
muestra sea conductora. El microscopio de fuerza atémica (AFM) fue inventado por
Binnig y colaboradores en 1986 [5], esta técnica permite obtener imagenes topograficas de

alta resolucion en tiempo real y con un bajo coste de preparacion de muestra.

La técnica se basa en la medida de pequenas fuerzas las interacciones atomicas (atractivas y
repulsivas), entre una punta y la superficie de la muestra. El valor de la fuerza de interaccion
tipicamente de 107 a 10° N, depende de la distancia entre una punta muy aciculada
(normalmente de silicio o de nitruro de silicio) montada sobre una micropalanca y la
superficie, lo que permite obtener mapas de la topografia superficial con resolucion

préacticamente atomica.

Estas fuerzas de interaccion entre la punta y la muestra pueden ser de los siguientes tipos:
e Fuerzas repulsivas de corto alcance (distancias ~0,1 nm), que son consecuencia de la
interaccion entre las nubes electronicas de los atomos de la punta y la muestra.
e Fuerzas de largo alcance (=1nm), que son provocadas por fuerzas de Van der Waals

(atractivas) o por fuerzas eléctricas y/o magnéticas (atractivas o repulsivas).

Dado que estas fuerzas no dependen de la naturaleza de la muestra, la técnica es aplicable a
préacticamente todos los materiales sin necesidad de una preparacion previa especifica (como
es el caso de otras microscopias). Por otro lado, no permite determinar cualitativamente la
composicion de la muestra analizada, siendo la topografia y otras propiedades (eléctricas,

mecanicas, ...) susceptibles de ser mapeadas mediante AFM.

Como se habia mencionado anteriormente, el AFM consta de una punta encargada de

escanear sobre la superficie de la muestra. Esta accion provoca que la micropalanca (sobre
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la que se encuentra la punta) se deflexione hacia arriba o hacia abajo dependiendo de la
topografia y también provoca una deflexion lateral de la micropalanca debida a las
propiedades de fricciéon del material de la muestra. La sefial vertical es debida a la

topografia de la muestra y la sefial horizontal es debida a la friccion. 1.

Esta deflexion vertical y horizontal se recoge mediante el cambio del angulo de un haz
laser reflejado sobre la base del microfleje (ver figura 3.1). El movimiento del laser es

detectado mediante un fotodetector convencional.

. .t {1 FOTODETECTOR

l . \\ ' HAZ LASER
» ‘ » A
) Vo .z . \ \ y. * £
“< MICROFLEJE

"\ [PUNTA
4

Figura 3.1. Movimiento de la punta transmitido en sefial eléctrica al fotodetector.

Los microscopios de fuerza atomica trabajan esencialmente en dos modos: modo de contacto
y modo de no contacto. Mientras que el modo de contacto trabaja con la punta situada a 0,1 —
0,3 nm de la superficie de la muestra (rango de fuerza de repulsion), el modo de no contacto
trabaja a distancias entre 1 y 2 nm (interacciones atractivas). El sistema del AFM detecta el
desplazamiento en z (debido a la rugosidad de la muestra) del cantilever mediante la reflexion
de un haz laser focalizado sobre la superficie superior del cantilever. El feedback de este

sensor mantiene la punta a una fuerza constante.

Los microscopios de AFM comerciales utilizan habitualmente el contacto intermitente
(tapping mode, fig. 3.2), en el cual la palanca microfleje se hace oscilar con una amplitud de
unos 100 nm provocando un contacto intermitente entre la muestra y la punta. Esta variante

del método pretende aprovechar la mejor resolucién que presenta trabajar en modo contacto,
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pero evitando las fuerzas de arrastre lateral que se producen entre la punta y la muestra,

permitiendo el analisis de materiales “blandos” tales como polimeros o materiales bioldgicos.

-
Laser

S
PSD

Unidad de
control

T
(piezoeléclico)

Topografia

AMH.ITL‘ DE LA SEHAL DE OSCILACION EN EL FOTODIODO (PSD)

Figura 3.2. Esquema de un microscopio de fuerza atdmica (AFM) en modo tapping.

Tip: Punta AFM.
PSD: Fotodiodo.

Laser.
Cantilever: Micropalanca.
Piezo (PZT): Ceramica

Piezoeléctrica.

Figura 3.3. Imagen de un microscopio de fuerzas atomicas (AFM) Multimode Extended con

electronica Nanoscope I1IA fabricado por Digital Instruments..
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Para trabajar a distintas temperaturas se puede utilizar un accesorio de alta temperatura

fabricado por la empresa Digital Instruments mostrado en la fotografia siguiente (ver

anexos, punto C4).

Figura 3.4. (a) Cabezal del microscopio Multimode con los accesorios térmicos instalados,

(b) Controlador de temperatura, (c) Componentes principales del accesorio térmico para el

piezoelétrico.

Este accesorio térmico consta de las siguientes partes:

PORTAPUNTAS, permite oscilar el cantilever (o micropalanca) o y calentar
simultdneamente la punta. Ademas, permite conectar una corriente de gases en la
camara donde se encuentra la punta y la muestra.

BLOQUE ESPACIADOR, se coloca entre el escaner y el cabezal, ajusta la altura
vertical del cabezal respecto del escaner. Este bloque permite insertar la
resistencia que calienta la muestra.

RESISTENCIA TERMICA, se encuentra encima del escaner. Consta de una
resistencia de platino y un termopar colocado en medio del portamuestras a 0,1
mm de la superficie. También se le afiade una capsula de silicona a la punta y la

muestra para uniformizar la temperatura.
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e ESCANER REFRIGERADO, dispone de otro termopar para controlar su
temperatura y si se calienta demasiado, la bomba de agua del sistema de
refrigeracion se pone en funcionamiento.

e (CONTROLADOR DE TEMPERATURA, mantiene la punta y la muestra a la
temperatura deseada. El calentamiento de la punta se realiza conectandole una
corriente eléctrica; como la punta es conductora y presenta una resistencia a la
corriente, la punta se calienta. La temperatura de la muestra se controla con la
resistencia eléctrica y el termopar de la parte inferior del portamuestras, el
enfriamiento de la muestra se realiza con el sistema de refrigeracion del escéaner.
Este sistema también permite enfriar el escaner si se calienta demasiado y el

controlador se encarga de ponerlo en marcha.

3.1.1. Puntas de AFM

Las puntas de AFM se elaboran mediante procesos de microfabricacion, pudiéndose
obtener puntas con radios de curvatura de entre 1 y 10 nm. Las dimensiones de la
micropalanca varian entre 50 a varios centenares de micras y determinaran su dureza final

(K o constante de punta) y por tanto, su aplicacion.

Las micropalancas pueden ser de diferentes formas, por ejemplo las de forma: triangular se
pueden utilizar para las medidas de friccion y de liquidos debido a su mayor estabilidad, y

las de forma rectangular para realizar experimentos al aire.

A A

Figura 3.5. Punta rectangular y dos puntas triangulares.

La eleccion de la punta mas apropiada para cada tipo de experimento es uno de los pasos
previos mas importantes. La circunstancia que limita en gran medida la eleccion son las
condiciones de alta temperatura (hasta 145°C). Las puntas fabricadas con recubrimientos

de capas finas, lo que permite un aumento de la reflectividad (muy importante en medios
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donde la reflectividad disminuya, por ejemplo agua) (Ej. SisN4) no pueden ser utilizadas,
debido a los diferentes coeficientes de expansion térmica de estos materiales que generan
una serie de tensiones en la punta, provocando un momento de torsion sobre ella que puede
llegar a partirla. Por este motivo, las puntas utilizadas en este tipo de experimentos seran

de un Gnico material, generalmente silicio.

Generalmente las casas comerciales proporcionan valores aproximados de los parametros
de la punta (las dimensiones, la constante de la punta y la frecuencia de resonancia.) Sin
embargo, a veces es mads interesante escoger un tipo de puntas rectangulares cuyo
fabricante proporcione los datos concretos de cada una de las puntas porque la
caracterizacion correcta de la punta es necesaria (por ejemplo, para minimizar los errores

de célculo en medidas de adhesion).

3.1.2. Microscopiade fuerza atdbmica en el modo topografico

La fuerza experimentada por la punta al aproximarse a la superficie de la muestra se ha
representado en la figura 3.6: (a) la micropalanca se dobla hacia atrds en la region de
fuerza repulsiva, lo que corresponde a una situacion de contacto entre punta y muestra y
(b) el cantilever se flexiona en direccion a la muestra en la region de fuerza atractiva, en

una situacion de no contacto.

(@)

L,
(b)

Fuerza

>

Contacto

No contacto

A
\/

Distancia
Figura 3.6. Fuerza experimentada por la punta en su aproximacion a la superficie de la

muestra.
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Como hemos introducido anteriormente, el AFM puede operar de distintos modos:

e Modo contacto: se aproxima la punta hasta el contacto con la superficie de la
muestra a un determinado valor de fuerza (y/o deflexiéon del microfleje), el sistema de
retroalimentacion mantiene esta fuerza constante mediante la separaciéon o aproximacion
de la punta, mediante un sistema piezoeléctrico, que mantiene la distancia con
movimientos mecdnicas a partir de una sefial eléctrica determinada, la cual depende de la
senal de trabajo.

e Modo “tapping”: para aumentar la sensibilidad del cantilever, la micropalanca se
excita a su frecuencia de resonancia con un transductor piezoeléctrico, entonces lo que se
mide es su amplitud de vibracion en lugar de su deflexioén. La punta mantiene un contacto
intermitente con la superficie de la muestra y el sistema de retroalimentacion se ajusta de

manera que la amplitud de vibracion de la micropalanca se mantenga constante.

Las muestras poliméricas tienen baja rugosidad y elasticas, asi que pueden ser deformadas por
la punta en el modo de contacto. Ademas, si la muestra no esta fuertemente adherida el
substrato, en el modo de contacto la punta podria desplazar las moléculas adheridas. Por este
motivo, resulta aconsejable utilizar el modo de “tapping”, ya que en este caso la punta
mantiene un contacto sélo transitorio con la muestra minimizando asi las fuerzas laterales que
puedan dafiar la muestra sean mucho mdas pequeflas que en el modo de contacto. En
conclusion, el modo mas utilizado en la microscopia de fuerza atomica con muestras

poliméricas es el modo tapping”.

3.1.2.1. Imagen de fase: mas alla de la topografia

La imagen de fase (anexos, punto C1) es un potente complemento del modo tapping en la
Microscopia de fuerza atémica (AFM) que proporciona cierta informacion a escala
nanométrica sobre la estructura de superficial, a menudo no obtenible mediante otras técnicas
de Microscopia de sonda proxima (SPM: Estas siglas abarcan una serie de microscopias
(AFM, LFM, etc) que permiten representar y medir superficies en la escala de moléculas y
grupos de atomos). Mediante el analisis del angulo de fase de oscilacion de la micropalanca
respecto a la sefial sinusoidal de excitacion durante el escaneado en modo tapping, la imagen

de fase proporciona una informacién extra y detecta variaciones directamente en
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viscoelasticidad e indirectamente en composicion, adhesion y friccion. Las aplicaciones
incluyen la identificacion de contaminantes, el andlisis de diferentes componentes en
materiales compuestos y la diferenciacion de regiones de alta o baja energia de adhesion o
dureza. En algunos casos, la imagen de fase complementa la Microscopia de Fuerza lateral
(LFM) y las técnicas de modulacion de fuerza que a menudo proporcionan una informacion
adicional mas rapida y mdas detallada. La imagen de fase es rdpida y facil de registrar
simultdneamente con la imagen topografica, siendo facilmente implementada sobre cualquier
microscopio SPM comercial.

En la imagen de fase, el retardo de la fase de la oscilacion, relativo a la sefial enviada al
conductor piezoeléctrico de la micropalanca, es simultineamente monitorizada mediante un
modulo electrénico Extender y grabada por un controlador NanoScope IIT SPM. El retardo de
la fase es muy sensible a las variaciones en las propiedades del material tales como la adhesion

y la viscoelasticidad.

Las resoluciones de ambas son comparables. La imagen de fase también puede actuar como
una técnica de perfeccionamiento de contraste en tiempo real. Como la imagen de fase destaca
limites y no queda afectada por diferencias a gran escala en altura, esto proporciona
informacion mas clara de caracteristicas sutiles, tales como los limites de grano, los cuales

pueden quedar oscurecidos por una topografia rugosa.

3.1.3. Microscopia de fuerzas atébmicas en el modo de espectroscopia de
fuerzas

Las curvas de fuerza registran la deflexion (~fuerza) de la micropalanca frente a la
distancia punta-muestra y permiten estudiar el comportamiento de los materiales al
penetrar y salir la punta de la superficie. La informacion extraida proporciona
conocimientos sobre la adhesion, la dureza y la deformacion plastica que experimenta la
muestra al estar sometido a una fuerza (guarda cierta similitud con el comportamiento de
los microindentadores convencionales, pero en este caso hablariamos de nanoindectador).

En la grafica de color azul de la figura 3.7 se representa coémo se acerca la punta a la
superficie, mientras que en la de color rojo se representa como se aleja. Al principio de la

curva de fuerza, la micropalanca se encuentra lejos de la superficie en estado de reposo
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(punto A). Si se intenta disminuir la distancia, aparecen fuerzas de repulsion que
deflexionan la micropalanca hacia fuera de la muestra (punto B). La punta queda atrapada
en la superficie cuando se aleja, debido a las fuerzas (punto C). Finalmente, la

micropalanca se desliga de la superficie y vuelve a quedar en la posicion de equilibrio.

—— Acercamiento

— Alejamiento
1200

200

=z
=4
o
2
£

400

Figura 3.7. Ejemplo de curva de fuerza con sus zonas caracteristicas.

El parametro de control es la distancia entre la superficie de la muestra y la posicion de
reposo del cantilever (Z). Estas dos variables difieren debido a la deflexion del cantilever y
la deformacion de la muestra. En la figura 3.8 se pueden observar las distintas distancias

entre la punta y la muestra mas claramente.

0 . = Deflexion de la micropalanca

canti lever (canti leve r.
By D = Distancia real entre el
vl cantilever y la muestra.
Z Z = Distancia entre la superficie y
D la posicion de reposo del cantilever.
) 01 = Deformacion de la muestra
— - debido a la fuerza ejercida por el
cantilever.

Figura 3.8. Esquema de las distancias entre muestra y punta.

Asi en una curva de fuerza, el eje horizontal indica el desplazamiento de la punta. Cuando

la punta se pone en contacto con la superficie ocurren dos fenomenos ocontribuciones: por
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un lado, la palanca se deflexiona y por otro lado, la punta penetra en la superficie.
Matematicamente, se puede expresar el desplazamiento del piezoeléctrico (Z) como el

sumando de la deflexion del cantilever (6 ) y la deformacion de la muestra (6 1).

Z:5C+51 (31)

Si eliminamos la contribucion de la palanca, la penetracion nos da informacioén implicita

del material, eliminando la deflexion propia del equipo experimental.

Por otro lado, la deflexion de la palanca se puede relacionar con la constante elastica
vertical del cantilever (k,) mediante la ley de Hooke, pudiendo calcular asi la fuerza

ejercida sobre la muestra en cada momento.

F=k, &. (3.2)

Asi, quedan definidos los pardmetros caracteristicos de las curvas de fuerza: la penetracion

y la fuerza ejercida sobre la muestra.

Las curvas de fuerzas grabadas con el programa del AFM constan de dos columnas, la
primera representa el movimiento del piezoeléctrico en nandmetros y la segunda el valor
de voltaje, el cual corresponde a la senal recibida en el fotodetector debido a la variacion
de la posicion del laser. Esta sefial puede ser convertida en fuerza mediante el calculo de

una constante de conversion llamada sensitividad, y de la constante vertical de la punta.

El calculo de la sensitividad de la punta se debe realizar antes de cada experimento, ya que
las propiedades mecanicas de la punta varian debido a la suciedad acumulada en ésta. La
sensitividad se define como la relacion entre la variacion de la deflexion vertical del

cantilever en nandmetros y la variacion de la posicion del laser en el fotodetector en V.

El método utilizado para calcular esto consiste en poner en contacto la punta con una

superficie suficientemente dura para poder negligir cualquier deformacion por parte de la
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muestra. En este caso se ha empleado mica. Este experimento permite obtener una curva de
fuerza, en la que la deformacion de la muestra es practicamente cero debido a la dureza del
material. Asi, se puede relacionar el desplazamiento del piezoeléctrico con la deflexion
puramente del cantilever. La pendiente de la recta es la sensitividad (nm/V) del cantilever
y se calcula con un promedio de diversas curvas de fuerzas realizadas en diversas zonas de

la muestra de mica.

Una vez conocida la sensitividad, se puede transformarla curva de fuerza obtenida en la
curva fuerza-penetracion (en un sentido fisico desde el punto de vista del material
estudiado). En primer lugar se calcula la fuerza ejercida y para ello, se debe conocer la

deflexion del cantilever (6 ), mediante la siguiente relacion:

0 . (nm)= seiial del fotodetector(deflexion) (voltios) / sensitividad (V/nm) (3.3)

Aplicando la ley de Hooke al cantilever (ec.3.4) se puede calcular la fuerza ejercida:
F=k, S (3.4)

Por otro lado, la constante elastica vertical del cantilever (ky) se puede conocer a partir de
los datos proporcionados por el fabricante, asi con este dato se calcula la fuerza. De todos
modos, en caso de que no se disponga de este valor, existen diversos métodos para
medirlo: el método del ruido térmico [6]; el método de los cantilevers de referencia [7], la
relacion entre la el calculo a partir de la geometria exacta del cantilever [8] y a partir del
cambio de la masa medida en funcion de la frecuencia de resonancia [9]. Este ultimo
método es destructivo si se utiliza pegamento para enganchar las masas (normalmente se
usan bolas de polietileno o frecuencias de centenares de nm), con lo que es preferible no
utilizarlo. El valor exacto de la constante se considera crucial para muchas aplicaciones del
AFM, con lo que métodos nuevos se siguen desarrollando en la actualidad. La
cuantificacion de la constante elastica vertical del cantilever se considera una de las

principales fuentes de error en las medidas de fuerza (10-20%) [10].

En segundo lugar, se calcula la penetracion con la siguiente relacion entre distancias:
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01=2Z-0. (35)

Finalmente, con estos calculos se dispone de las dos variables para representar

graficamente la curva fuerza-penetracion.

En este trabajo experimental se incorpora a las curvas de fuerza una tercera variable, la
temperatura. Dada la dispersion de resultados, la aplicacion de métodos estadisticos se

hace indispensable para la obtencion de resultados cuantitativos.

3.1.3.1. Curvas de fuerza.

En primer lugar se prepara la muestra (ejemplo en el punto 3.1.4.) Se realizan las curvas de
fuerza variando la temperatura. Se han hechos algunos estudios de la relacion entre la
fuerza de adhesion y la temperatura. Luengo et al. [11] combinan las variables tiempo y
temperatura para estudiar sus efectos en experimentos con el aparato de fuerzas
superficiales (SFA). Por encima de la temperatura de transicion vitrea se muestra un
aumento considerable de la fuerza de adhesion entre las superficies de poli(n-
butilmetacrilato). Este incremento se explica con el aumento de la superficie efectiva de

contacto, probablemente debido al movimiento de las cadenas a través de la interfase [11].

Lam y Newton investigaron el efecto de la temperatura en la adhesion de particulas con el
método de centrifugacion [12]. Estos autores encontraron una relacion de Arrhenius entre
la temperatura y la fuerza de adhesion entre particulas de polietilenglicol o carbonato de
calcio y acero inoxidable. Por otro lado, Toikka et al. aplicaron el AFM para estudiar el
efecto de la temperatura en la adhesion entre particulas de zirconia rigida y una pelicula de
poliéster [13]. La fuerza de adhesion incrementaba hasta dos 6rdenes de magnitud cuando

el poliéster se calentaba por encima de su temperatura de transicion vitrea.

También se aprecia la transicion vitrea en la forma de las curvas de fuerza. Por ejemplo, en
el caso de una poliamida, ésta se deforma elasticamente debido a la presion ejercida por la

punta a T<Tg y, sin embargo, a T<Tg su comportamiento es plastico. Esta plasticidad se
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manifiesta con claridad en las siguientes curvas de fuerza - penetracion a dos temperaturas

distintas:

Iaox: Load [nN]. 2145

—— Acercamiento
—— Alejamiento

Force [ri]

Pull 11 [} -233

1000

St i oe Fufs

co0o
1&00

- — Acercamiento
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1000 L1200

Saspearalbion{nm]

Figura 3.10. Curva de fuerza-penetracion de un polimero (PA) a 105°C.

Para cada una de estas graficas se observa como la curva de ida y de vuelta no coinciden.
Ya que debido a la deformacion de la superficie la punta deja antes de penetrar en la

vuelta. El tamafio de dicha deformacion se puede calcular como la diferencia de

-
X1 '.3
Raliza

:
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penetracion entre los puntos 1 y 2. La temperatura favorece la deformacion de la

poliamida, ya que aumenta la plasticidad de la muestra.

La pendiente de la curva fuerza - penetracion es un pardmetro que puede relacionarse con
la dureza puesto que nos permite estimar el modulo de Young del material. La dureza se
relaciona con la pendiente; a mayor pendiente se necesita aplicar una fuerza mayor para

penetrarlo, y por tanto, su dureza es mas alta.

En la curva 3.10 se observa una zona de transicion entre la zona de no contacto y la zona
de contacto hasta que se observa una pendiente constante. Al principio, la punta se
encuentra con una zona de la superficie mucho mas blanda y a medida que se va
introduciendo en la superficie la dureza va aumentando. Este fenémeno esta relacionado
con el movimiento de las cadenas que se ve mds favorecido en las cadenas menos
confinadas, las mas exteriores (también puede influir la contaminacién por particulas de

agua, etc).

3.1.4. Ejemplo de preparacion de muestra

A continuacion se explica detalladamente una preparacion de la muestra para ser utilizada

en el AFM. El primer paso consiste en elegir un sustrato.

La mica se ha seleccionado como soporte en numerosos trabajos por dos razones
principales: por un lado, la mica es atbmicamente plana con lo que podemos obtener una
muy buena resolucion lateral i conseguimos extender adecuadamente nuestra muestra
polimérica. Y por otro lado, la preparacion de la superficie de mica es muy sencilla, ya que
permite ser clivada, con lo que se obtiene una superficie virgen y limpia al eliminar las
ultimas capas del material.

La mica utilizada es moscovita KAl»(Si3AlO;9)(OH),, un alumino-silicato monocristalino
laminar, donde las unidades estan apiladas en capas de 0,1 nm de espesor. Si la mica se
cliva, su superficie queda cargada negativamente debido a que las fronteras de las capas

. . +. . . .
disponen de iones K iones que eliminas al clivar.
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La preparacion comienza cortando un cuadrado de 1xlcm de mica para que se pueda
adaptar asi a las dimensiones del puertamuestras del AFM. Es preferible reducir el espesor
de la mica con un “cutter” a unos centenares de micrometros para aumentar la estabilidad
mecanica de la muestra. Una vez obtenido un trozo de mica con las dimensiones
apropiadas se limpia clivandolo con cinta adhesiva hasta que se haya eliminado una capa
completa de mica. Una vez limpiado es importante utilizar la mica cuanto antes o en caso
contrario, conservarla en una atmosfera adecuada para evitar cualquier tipo de

contaminacion.

Figura 3.11. Preparacion de la superficie de mica.

Una vez preparada la mica, se extiende sobre ella una gota del polimero en disolucion.
Dada la sensibilidad del AFM, los polimeros deben extenderse sobre la superficie de mica,

formando una lamina de rugosidad media muy baja.

En una muestra con una rugosidad mayor que la altura de la punta (de centenares de nm),
logicamente, esta punta no podrd reseguir la superficie. Por estas razones, se preparan

superficies con una rugosidad media muy baja y siempre inferior a la altura de la punta.

El polimero se prepara por el método de spin coating (figura 3.12). En primer lugar, se
prepara una disolucion saturada de polimero, después se coloca la mica en el portamuestras

del spinner y se enciende la bomba de vacio para que no se mueva. En segundo lugar, se
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derraman unas gotas de disolucién sobre la mica y se conecta el equipo a unas
revoluciones (entre 100 y 3000 rpm, dependiendo de la disoluciéon polimérica) y un tiempo
concreto (no suele superar el minuto). Esta técnica es sencilla y esta muy extendida para
aplicar una capa fina y uniforme de polimero sobre un sustrato plano. Una cantidad en
exceso de polimero en disolucidon se coloca sobre el substrato. Este substrato es rotado a
velocidades altas para eliminar el fluido por fuerza centrifuga. La rotacion se continta
durante un tiempo, mientras que el fluido se separa del sustrato hasta que la pelicula

alcanza el espesor deseado. El disolvente suele ser volatil, evaporandose simultdneamente.

Figura 3.12. Spinner WS-400A-6TFM/LITE/8KRPM.
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3.2. INTRODUCCION A LA CARACTERIZACION DE
BIOPOLIMEROS MEDIANTE AFM.

La mayoria de los materiales utilizados actualmente en dispositivos para aplicaciones
biomédicas constituyen materias primas (“commoditties”) estandar que se usan no solo en
medicina sino en otras y muy variadas areas de la produccién industrial. De entre ellas es
posible senalar unas veinte formulaciones basicas que se aplican en biomateriales, catorce
de ellas son poliméricas, cuatro metalicas y dos ceramicas. Es por lo tanto evidente, la

creciente importancia de los materiales poliméricos en este campo.

Los polimeros son materiales constituidos por grandes moléculas (macromoléculas)
formadas por la unién entre si de moléculas pequenas llamadas mondémeros. La union de
dichos mondmeros puede dar lugar a cadenas lineales, a cadenas ramificadas o a redes mas
complejas (entrecruzamiento). Las distintas formas de asociaciéon de los monoémeros
confieren propiedades especificas al polimero y, por lo tanto, su utilidad para diversas
aplicaciones. Los principales polimeros empleados en aplicaciones médicas y
farmacoldgicas son: el polietileno de baja densidad LDPE (acronimo de Low Density Poly
Ethylene) 22%, el policloruro de vinilo (PVC) 20%, el poliestireno (PS) 20%, el
polietileno de alta densidad HDPE, (acronimo de High Density Poly Ethylene) en la que
los monomeros de etileno estdn asociados en forma de cadenas lineales 12%; el
polipropileno (PP) 10%, los poliésteres termorrigidos 4%, los poliuretanos (PU) 2%, los
acrilicos 2%, el nylon (poliacetato) 2%, epoxis 1% y otros (poliacetales, celuldsicos,
poliésteres termoplésticos, policarbonatos, polisulfonas, siliconas, resinas urea-
formaldehido) en un 5%, (el nimero que sigue a cada uno de ellos representa la
participacion porcentual de este en el total de los polimeros que se usan como

biomateriales).
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Figura 3.13. Algunas aplicaciones de los biopolimeros en medicina.

El desarrollo racional de un dispositivo o pieza implantable debe tener en cuenta los
requerimientos de su aplicacion y adoptar los adecuados criterios para la seleccion o
disefio y desarrollo de los materiales. Debe considerar tanto la capacidad del material para
adquirir de manera reproducible la forma que debe tener la pieza final, asi como su

biocompatibilidad y bioestabilidad.

La aplicacion de criterios racionales de disefio ha recibido un fuerte impulso con el
desarrollo de técnicas tales como la microscopia de fuerza atomica (AFM, acrénimo de
Atomic Force Microscopy) y la microscopia de efecto tinel (STM, acronimo de Scanning
Tunnel Microscopy), que permiten caracterizar la superficie de un material a escala
atomica. Esta informacion, junto al conocimiento de cudles son los procesos biologicos
que se estimulan como consecuencia de la estructura quimica y la topografia de cada
biomaterial, ha llevado al desarrollo de una nueva generacion de biomateriales cuyo disefo
se basa en la observacion del ordenamiento estructural de su superficie. También, en el
reconocimiento en ella de sitios precisos donde tienen lugar las reacciones que definen la
respuesta bioldgica y en general, del estudio de como el ensamble de moléculas en una
superficie es capaz de desencadenar y controlar diferentes reacciones en la materia viva.
Incluye la obtencion de formulaciones especiales (en cuanto a la quimica, estructura,

propiedades en masa y de superficie) y el disefio de protocolos de produccion,
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esterilizacion y evaluacion del funcionamiento bioldgico (biocompatibilidad) acordes a los
requerimientos impuestos por la aplicacion clinica especifica. La biocompatibilidad de los
dispositivos médicos esta estrechamente relacionada a las propiedades estructurales y de
superficie de los materiales utilizados. Es necesario asi el disefio, produccion, estudio y
control de los sustratos poliméricos capaces de determinar la respuesta «in vivo» a escala
del nandémetro buscando complementar, reforzar o inducir aquellos procesos bioldgicos

deseados.

Dado que los polimeros son los componentes mayoritarios (mas del 80%) utilizados en la
fabricacion de dispositivos biomédicos de alto valor afiadido, es importante llevar a cabo
actividades de investigacion, desarrollo y docencia que permitan el avance del
conocimiento y la formacion de profesionales en el drea de los biomateriales en general y
de los polimeros biomédicos en particular. Los biomateriales son una parte importante de
algunos tejidos (productos) ingenieriles. El término biomaterial se puede describir como
un material implantado en el cuerpo, o un material que contacta con los fluidos del cuerpo
fuera de ¢l. Los biomateriales sirven como andamios mecéanicos para soportar las células,
pero puede también ser diferenciado para modificar la respuesta celular (por ejemplo, a
través de la adhesion especifica de moléculas), y para cambiar las propiedades mecanica y
quimica con el tiempo (por ejemplo, a través de la liberacion de factores o de la

degradacion del polimero).

Los biomateriales se caracterizan por su interaccion con moléculas biologicas, células y
tejidos [14]. Como ocurre en general con todos los materiales, la superficie del biomaterial a
menudo tiene caracteristicas distintas del resto o "bulk" del material, igual que para
situaciones biologicas especiales, tales como la habilidad para estimular el sistema inmune del
huésped.

Propiedades superficiales

La interaccion entre un material y una célula se dicta por interacciones no especificas (por
ejemplo, repulsiones electrostaticas, fuerzas de Van der Waals, fuerzas de solvatacion), por
interacciones especificas (tales como el encuadrado (binding) de un receptor molecular) y por

el tipo de superficie.
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Algunas interacciones especificas estan controladas por los receptores de la célula, las cuales
son esencialmente macromoléculas de glicoproteina embebidas en la bicapa lipidica que
envuelve la célula. Esta tiene un espesor aproximado de 2-50 nm con un dominio
transmembranico de 6-8 nm. Asi en los conjuntos biologicos (células, proteinas, etc), esta
interaccion especifica atractiva viene regida por fuerzas atractivas y repulsivas no especificas
de decenas de nandémetros. Hay un gran nimero de familias de receptores de adhesion, tales
como inmunoglobulinas, selectivas, integrinas y protoglicanos. Las interacciones especificas

pueden ser beneficiosas en los biomateriales para conferir unas propiedades adhesivas

especificas.
PROPIEDADES RESPUESTA DEL HUESPED
Superficie final sistematica local

Tamafio \\“ /
Degradacion > BIOMATERIAL

Propiedades mecénicas \
Inmunidad "agravamiento cronico"

Figura 3.14. Propiedades del material que afectan a la respuesta del huesped

Una vez descritas brevemente las propiedades del biomaterial y la respuesta del huésped se
muestran a modo de ejemplo una aplicacion ingenieril concreta de los biopolimeros: su uso
como tejidos (los cuales pueden ser no-adhesivos (ej. teflon), reabsorbibles (ej. acido poli-

glicolico) o hidrogeles tejidos (ej. Polihidroximetiletil metacrilato)), ver tabla 3.1.
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Tabla 3.1. Ejemplos de polimeros sintéticos con aplicaciones en tejidos ingenieriles

POLIMERO CARACTERISTICAS APLICACIONES CLINICAS
(poliester) FISICAS POTENCIALES
poli(acidoglicolico) Fibras solidas Cartilago, musculo
poli(acidoléctico) Tubos, esponjas valvulas, huesos
poli(caprolactona) Tornillos tejidos cardiacos
poli(vinilalcohol) Hidrogeles, esponjas cartilago
poli(etilenglicol) Hidrogeles, so6lidos Cartilago, nervio
poli(anhidro) Redes, solidos Huesos

Sin duda alguna, otra de las aplicaciones mds importantes de los biopolimeros es como
implante. En un implante es muy importante sus condiciones iniciales, hay que controlar la
quimica superficial, la cual se puede dividir en tres escalas de longitud: La escala de longitud
subcelular (<10 pm), el microentorno celular (10-100 pm) y las estructuras supracelulares

(>100 pm).

Algunos procesos biologicos pueden influir en el proceso de construccion que tiene lugar justo
después del implante. El éxito de la ingenieria de construccion del tejido esta drasticamente
influenciada por las primeras respuestas de la superficie quimica. Una importante
caracteristica de la superficie quimica in vivo es que es fuertemente dindmica, por ejemplo, se

da la adsorcion de proteinas de serum, adhesion de células, etc.

Para tejer la quimica superficial de un biomaterial se puede anadir algo a la superficie que (a)
facilite la adhesion de la célula o la proteina, (b) deteriore la adhesion de la célula o la proteina

0 (c) combinacidn de ambas.

La topografia de la superficie también es importante en las tres escalas de longitud, las
caracteristicas topograficas a escala subcelular pueden modular la orientacion de la célula y la

migracion directa.
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A continuacion analizaremos que ocurre a escala subcelular (<10 pm) ya que es el objeto de
estudio en el presente trabajo y es por tanto, el campo de trabajo del AFM (mas concretamente
(<0,1 pm).

La manera mas significativa para modificar la funcién del tejido a nivel subcelular es
recurriendo a una respuesta biologica especifica a través de la quimica de superficie del
biomaterial. Existen diferentes métodos para inmovilizar ligandos para receptores celulares
especificos. Por ejemplo, los enlaces covalentes usando moléculas enlazadas, enlaces
covalentes usando fotoquimica, o adsorcion de proteinas. En la figura se representa
esquematicamente los enlaces covalentes sobre una superficie activada, comparando una
superficie polimérica inyectada de mondmeros y una superficie polimérica funcionalizada
(p.ej. crecimiento del polimero sobre la superficie). Por ultimo, en la figura 3.15 (b) se muestra

el injerto de un polimero foto-inducido sobre un vidrio modificado.

Wl Ersorsoreer (a)
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Figura 3.15. (a) Inmovilizacion de proteinas via adsorcion y entrecruzamiento covalente y (b)

injerto de un polimero foto-inducido sobre un vidrio modificado.

Una vez descrito lo que ocurre a nivel subcelular se procede a una descripcion del equilibrio

de adhesion de un modo mas general.
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Los procesos por los cuales la célula se adhiere a la superficie han sido descritos con modelos
termodindmicos simples que comparan células sobre gotas interaccionando con una superficie
ubicada en un fluido. A continuacién, se introducirda un modelo simple que ayuda a
conceptualizar las interacciones en la superficie célula-biomaterial. La ecuacion de Young es a
menudo usada para describir el equilibrio de un liquido, un vapor y un so6lido. Las energias de
la interfaces y el angulo de contacto del liquido con el solido se relacionan mediante la

ecuacion 3.6:

Y, cosd =Y, - ¥y (3.6)
donde ¥ es la energia libre por unidad de area y (s) solido, (1) liquido, y v (vapor). Esta
ecuacion es un balance de fuerzas en la linea de contacto de las tres fases y la fuerza de

adhesion

Fuerza de adhesion= W - ¥ - Py (3.7

Preeosl + %, . T,

SOLIDG

Figura 3.16. Imagen esquematica del angulo de contacto y las energias interficiales.
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4. EJEMPLOS DE APLICACION DEL AFM EN LA
INGENIERIA POLIMERICA: CASOS PRACTICOS.

4.1. ESTUDIOS DE CRISTALIZACION DE POLIMEROS

41.1. Introduccién

Los polimeros cristalinos (Anexo A) en el estado solido exhiben una morfologia muy
compleja en la cual los 6rdenes estructurales ocurren en un amplio rango de niveles
dimensionales. Se pueden identificar cuatro niveles de orden en diferentes escalas de longitud
en los polimeros: la celda unidad en una dimension escalar subnanométrica, los monocristales
de varias decenas de mm en el eje de la cadena (2%) hasta varias micras en la direccion normal
al eje (3r nivel) y los agregados cristalinos (4°), por ejemplo las esferulitas, hedritas y las
estructuras en hileras, las cuales contienen varios miles de monocristales. Para los polimeros,
el rango puede extenderse en casos extremos a varios milimetros. Las largas cadenas flexibles
llevan a una cristalizacion Uinica raramente encontrada en otros casos de moléculas “cortas”.
La morfologia es de gran importancia comercial ya que esta determina las propiedades

macroscopicas del material.

La comprension del desarrollo de las estructuras cristalinas puede facilitar el entendimiento de
las propiedades macroscopicas. No es coincidencia que los progresos en el entendimiento de
los materiales poliméricos se correlacionen con los avances en el desarrollo instrumental y
técnicas experimentales, por ejemplo, el perfeccionamiento de La microscopia TEM permitio
el descubrimiento del crecimiento en solucion de monocristales y se descubrid que
macromoléculas en cristales se plegan sucesivamente sobre si mismas. Esto ha llevado a la
propuesta del concepto de cadena folding para la estructura secundaria. Tal y como habiamos
mencionado anteriormente, las aplicaciones de Microscopia de Sonda Proxima (SPM) han

ganado una amplia aceptacion como técnica complementaria y mejorada (Anexo C3) a la
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microscopia electronica tradicional [15] y a la microscopia oOptica. En particular, el AFM
como un subgrupo dentro del SPM. Estas técnicas permiten visualizar los cuatro niveles de

jerarquia de los cristales poliméricos desde la escala nanométrica a la submilimétrica.

En estudios de polimeros semicristalinos, algunas cuestiones referentes al mecanismo de
cristalizacion y al proceso de fundido contintian indescifrables. Estudios dindmicos del
desarrollo morfologico han sido posibles con métodos Opticos, pero solamente puede ser
investigado el cuarto nivel debido a la limitada resolucion (Ej: Microscopia de polarizacion
optica [16]). Los modelos utilizados habitualmente fallan en la explicacion de nuevas
observaciones experimentales. Por ejemplo, las técnicas de difraccion de rayos X en tiempo
real, han profundizado en la organizaciéon molecular de los polimeros cristalinos durante los
procesos de cristalizacion, encontrando evidencias de los estados iniciales de crecimiento
cristalino [17] y de la evolucion del segundo nivel in situ [18]. Las observaciones obligan a la
revision de los modelos existentes en las propuestas de los nuevos conceptos de cristalizacion

polimérica.

Los estudios de cristalizacion convencionales no nos proporcionan una imagen exacta,
principalmente debido a la incapacidad de los métodos corrientes establecidos para construir
imagenes con informacion de tamafio real a nivel nanométrico durante el proceso de transicion
de fase. Estas técnicas no permiten conectar los diferentes niveles estructurales. E1 AFM en
cambio, permite esta posibilidad a partir de una resolucion subnanométrica en las diferentes
escalas de longitud y ademas permite hacer una preparacion de muestra simple, esto posibilita
que registre los procesos dinamicos de transicion de fase tomando imagenes en continuo in
situ en tiempo real, tal como veremos en el punto 4.1.2. Hasta hace poco estos experimentos se
restringian a temperatura ambiente [19], pero complementando el AFM con un sistema de
calentamiento se pueden realizar estudios dindmicos del desarrollo morfolégico en polimeros
semicristalinos [20, 21]. Estos estudios son muy importantes ya que el crecimiento cristalino
puede determinar las propiedades mecénicas del polimero, tal y como se resume a

continuacion.
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4.1.1.1. Comportamiento Mecanico.

En general se cree que los materiales poliméricos son mecanicamente débiles y en

consecuencia sus propiedades mecanicas han sido practicamente ignoradas en el pasado.

Actualmente muchos polimeros se usan para aplicaciones estructurales en el campo de la
ingenieria sujetos a tensiones de considerable magnitud. Los valores de tenacidad, asi
como otras propiedades de los polimeros dependen de la estructura molecular y
supermolecular de los mismos. Por lo tanto es posible registrar diferencias notables en sus
propiedades mecanicas dependiendo de la estructura quimica, del peso molecular, grado de
ramificacion, fases amorfas y cristalinas presentes en el sistema, cargas y refuerzos
presentes y de los cambios que provienen de las distintas técnicas de procesamiento
utilizadas. Uno de los factores que limitan la mayor utilizacion de los materiales
macromoleculares estructuralmente es la fisuracion de los mismos. La aparicion y
propagacion de las fisuras en el tiempo a causa de las caracteristicas viscoelasticas de estos

materiales es un fendémeno muy importante pero muy poco estudiado hasta el momento.

Resulta por ende, muy importante el estudio y comprension de sus propiedades mecénicas,
la determinacion de las constantes materiales que gobiernan estos procesos y la
implementacion de métodos numéricos que permitan predecir el comportamiento de partes

estructurales de forma arbitraria a fin de optimizar su disefo.

En esta area temadtica se contemplan todos los aspectos relativos al comportamiento
mecanico de polimeros termoplasticos, termorrigidos y materiales compuestos e incluye
las propiedades mecanicas, micromecanismos de fallo y deformacion, mecédnica de

fractura, fatiga y creep.
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4.1.2. Biopolimeros: Cristalizaciéon “in situ”

Se realiza un seguimiento de la cristalizacion in situ de un polimero tras fusion a 150°C y
enfriamiento hasta 85°C manteniendo la temperatura 3h15° (tanto de la muestra como de la
sonda). A continuacion, se muestran las imagenes de AFM, las medidas se realizaron con una
sonda de Si con una constante de fuerza de 0,3 N/m y una frecuencia de resonancia de 40KHz.
Todas las imagenes se han realizado en modo tapping. En todas las imagenes, la foto de la
izquierda corresponde a la imagen de altura en 3D y la foto de la derecha a la de amplitud en

2D. Por tultimo, ambas .imagenes corresponden a la misma area escaneada.

(@)

3.000 pm/dlv
0. 000 rmfdiv €

(b)
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Figura 4.1 Imagenes (a-h) de 10 pum x 10 um con un intervalo de 16’ entre cada una.
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Figura 4.2 Imagenes (j-1) de 15 pum x 15 um con un intervalo de 16’ entre cada una.
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Figura 4.3 Imagenes (m-p) de 20 um x 20 pm con un intervalo de 16’ entre cada una.
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Figura 4.4 Imagenes (q-u) de 25 pm x 25 um con un intervalo de 16’ entre cada una.
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Figura 4.5 Imagenes (v-ac) de 40 um x 40 um con un intervalo de 16’ entre cada una.

En las anteriores imagenes se muestra la evolucion del radio de la esferulita. Se observa como
la esferulita no es perfectamente esférica y crecen aproximadamente a razén de 2 um/h (eje
largo) y 1,6 um/h (eje corto), respectivamente. El experimento finaliza realizando un

enfriamiento al aire.

(Qué obtenemos?
Una determinada morfologia polimérica: Agregados cristalinos, estructuras hedriticas y

esferuliticas.

gy
)

Rl
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En el fundido polimérico, los cristales no se encuentran practicamente como entidades
poliméricas. En los polimeros semicristalinos, el cristal es un agregado de un gran ntimero
de monocristales organizados usualmente en una disposicion aproximadamente radial.
Estas especies son mencionadas como esferulitas y son la forma morfoldgica dominante en
el volumen de los polimeros cristalinos. En una esferulita la orientacion de la unidad celda
es tal que las cadenas se orientan perpendiculares a la orientacion radial y que una
direccion cristalografica particular es paralela al radio [23]. El mecanismo por el cual los
agregados cristalinos crecen y alcanzan su apariencia final ha sido ampliamente estudiado

los ultimos 20 afios.

El desarrollo de nuevas técnicas ha mejorado los resultados del estudio. Imagenes de TEM de
superficies poliméricas atacadas con permanganato permitieron descubrir la organizacion
jerarquica de esferulitas poliméricas [23]. Los pasos sucesivos en el desarrollo esferulitico se
muestran en la figura. Se acepta que el crecimiento esferulitico empieza a partir de un tinico
cristal lamelar [24] o cluster lamelar [25]. La lamela inicial, “periodo dominante” crece a partir
de las cadenas de polimero “mas puras” y es la mas rapida en crecer a causa de la falta de
defectos en la cadena (CHAIN DEFECTS) para dificultar su crecimiento. A medida que la
lamela dominante crece, genera una lamela adicional o grupos lamelares en su inmediato
alrededor (termino secuandario) que se extenderan hacia la lamela original cerca del area de
contacto. El origen de esta expansion se atribuye a las repulsiones de corto alcance o a la
compresion de porciones de molécula que sobresalen de las superficies plegadas de los
cristales. En los primeros estados de crecimiento, los cristales tienen apariencia de un manojo,
denominado Hedrita [S] o Axialita [G] y eventualmente, tras un relleno desde su centro
desarrollan una apariencia esferulitica tridimensional. Una caracteristica fascinante del
crecimiento esferulitico es el desarrollo de la textura esferulitica bandeada (Banding), ya

reconocida desde los primeros estudios dpticos con muestras de PE [27].




Pag. 54 Memoria

A continuacion, se realiza un estudio mas exhaustivo de la topografia de la esferulita obtenida

utilizando el modo CONTACTO (mayor resolucion):

(@)

® 10,000 wmsdiv
a0 T 00,000 mefdiv

(b)
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Figura 4.7. Imagen en MODO CONTACTO de una esferulita de biopolimero (a) 50 x 50 pum,
(b)20x 20 pm, (¢) 10 x 10 um y (d) 5 x 5 pm.

En la imagen de 4.7 (b) se observa el crecimiento esferulitico en forma de lamelas
extendidas:

» Se forman cristales alargados en cintas retorcidas que radian desde el centro de nucleacion de

la esferulita Estas cintas se aproximan a monocristales (m-%m) en sus estructuras

cristalograficas generales, pero tal y como se observa en las imagenes 4.8 (c) y (d) estan
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significativamente orientadas al azar. Los contornos de las lamelas algunas veces siguen

direcciones cristalograficas de bajos indices.

En la cristalizacion desde el fundido hay conformacién mono cadena.

Las limitaciones difusionales en el fundido enredado retardan la difusion del centro de la masa

tras el enfriamiento. Sin embargo, la incorporacion del segmento en las cintas lamelares es

mas facil.

| . |
>

.
AN

Figura 4.8. Imagen de cintas lamelares. Conformacion en cadena.

Si la cristalizacion se para debido a un enfriamiento rapido antes de que se complete el
crecimiento de la esferulita (tal y como hemos mencionado anteriormente), la morfologia

del bulk consiste en esferulitas cristalina embebidas en una matriz amorfa.

El crecimiento esferulitico normal es beneficioso para el bulk hasta que ocurre la coalescencia

(impingement) con otra esferulita.

oo P ——
ot Soe » e
Il Il

Figura 4.9. Nucleacion de esferulitas y superficie de coalescencia
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4.1.3. Cristalizacion del polipropileno

Tras el seguimiento dindmico de la cristalizacion de un biopolimero realizamos el estudio du
un polimero comun, un film de PP. Asi podemos ver otro tipo de estructura cristalina. A

continuacion, en las imagenes de AFM se puede observar el PP semicristalino antes y después

de la cristalizacion tras fusion y enfriamiento al aire.

Figura 4.10 Imagen
de altura (a) y fase
(b) de wun film
comercial de PP.

La  zona  clara
corresponde a las
regiones cristalinas y

la oscura a las
fibrillas.

Figura 4.11. Seccion
de la figura de fase.

Se pueden calcular las _ |
dimensiones exactas de j : .
la zona cristalina (E;. : B R 2 !
distancia ___horizontal :
67,4nm).

A partir de las imagenes de fase se observan que tras la cristalizacion desde el fundido se
forman cadenas entrelazadas (“tie chain”):
» Para grandes velocidades de nucleacion, baja difusion en el fundido y gran peso molecular,
una mono cadena puede incorporarse en 2 amplios dominios cristalinos.
» A medida que la cristalizacion sucede, la cadena puede llegar a estirarse “tie chain” y actuar
como una plantilla para la condensacion de otras moléculas fundidas, asi se forman fibrillas
(fibrils) macroscopicas.

gl

33

Rl
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H““'.

Crystalline region

Fibril

C —

Figura 4.12. Imagen de cadenas entrelazadas tras cristalizacion tras fundido

Tras caracterizar el film de PP inicial, éste se funde (T>135°C) y se enftia al aire (quenching
lento) obteniéndose las siguientes imagenes:

(b

Figura 4.13. Imagen de PP tras fusion y enfriamiento al aire, en altura (a) 20 x 20um, (b) 10 x
10um, () 5 x S5um, (d) 1 x 1um y de fase (€) 20 x 20um, (f) 10 x 10um, (g) 5 x Sumy (h) 1 x
Ipm.

En la figura 4.11 observabamos largas cadenas entrelazadas que la imagen de fase revelaba
como tie chains, tras la fusion y posterior cristalizacion, se observan zonas cristalinas mas
grandes que se podrian atribuir a cristales lamelares. En las imagenes de fase (4.13 (g- h))

también se pueden observar estructuras en formas de cadena dentro de los cristales lamelares.
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4.1.4. Caracterizacion topografica de monocristales de polietileno

A partir de monocristales de polietileno (PE) es posible estudiar caracteristicas generales tales
como la dependencia de las propiedades mecénicas con la temperatura o la naturaleza de su
rotura por comprension, fenomenos todavia no entendidos en profundidad. También se puede

estudiar el efecto de la aplicacion de carga sobre la estructura y las propiedades mecanicas.

=
=

Figura 4.14. Vision desde arriba, mirando a través del eje de una celdilla de PE.

El polietileno tiene dos cadenas por celda unidad. La celda unidad ortorroémbica tiene un alto
empaquetamiento (el 73% del espacio esta ocupado). Los monocristales se pueden obtener a
partir del enfriamiento de una disolucién diluida (0,1%) por encima de la temperatura de
fusion. A menudo se forman piramides huecas que colapsan en platelets en forma de

diamantes cuando el solvente es eliminado (figura 4.15).
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A continuacidn, se muestran imagenes de AFM realizadas sobre monocristales de PE:

[} 5.0 10.0 15.0 L 1.2
——————— — — —

Figura 4.17 (a) Imagen de 15 x 15 pm? de varios monocristales de PE y (b) 1,25 x 1,25 um™.

Dichas pirdmides se observan perfectamente en las imagenes de AFM, estas se pueden
aproximar a una piramide hueca por la forma de las piramides observada en la figura. Al
realizar un zoom es posible observar en detalle la forma de los escalones. Si simultdneamente

analizamos una seccidn tenemos la siguiente figura:

e Section Analysis

=

Spec trues

surface distamce
v Horiz distance
vert distance
Angle

DG i

e B30204 . 009

Figura 4.18. Analisis de la seccion sobre distintos monocristales de polietileno.

A partir de la seccion se observa la altura de los monocristales (~ 10 nm, vert distance,

correspondiente a los enlaces -H-C-H-) y como los planos cristalograficos crecen unos sobre

otros a partir de una distancia horizontal de 300 nm (distancia de las terrazas, horiz. distance).
gy

L]
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4.2. ANALISIS TOPOGRAFICO DE POLIMEROS MEDIANTE
AFM: CASOS PRACTICOS

4.2.1. Poliéster: Substitucion del vidrio por PEN (polietilennaftaleno) en
células solares de capas delgadas de Si

Existe un creciente interés en el desarrollo de células solares de capas finas de Si sobre
substratos plasticos flexibles, permiten una reduccioén de coste en los procesos de produccion
mediante el uso de sistemas de deposicion roll-to-roll y la facil interconexion monolitica de
las células para producir un médulo fotovoltaico. Los substratos de plastico también se usan
en células solares organicas.

Los mecanismos fotovoltaicos de Si amorfo (a-Si:H) y microcristalinos (uc-Si:H) dependen
del campo eléctrico acumulado en el conductor fotovoltaico [27]. En estos dispositivos, la
capa activa es intrinseca y el campo eléctrico y los parametros del mecanismo resultante
dependen fuertemente de su espesor. Si este espesor se optimiza para asegurar una buena
acumulacion eléctrica, la capa no es lo suficientemente densa 6ptimamente para absorber la
luz a longitudes de onda altas. En estas condiciones, los cortocircuitos de corriente dependen
fuertemente de las estrategias Opticas para mejorar la absorcion de luz de la capa activa.

La estrategia estandar en el confinamiento de luz se realiza usando 6xidos conductores
transparentes (TCO) con rugosidad controlada en los contactos [28] y el desarrollo de
reflectores basados en capas de TCO y metal (Ag o Al). La primera aproximacion requiere el
uso de capas finas de TCO, las cuales son dificiles de depositar sobre los substratos plasticos.
Una alternativa podria ser la transferencia de rugosidad controlada sobre el substrato de
plastico y un depdsito sobre la superficie del substrato texturado con una disposicion
/Metal/TCO/n-i-p/TCO. Esta aproximacion ya se ha aplicado en substrato de vidrio [29]. Las
técnicas de impresion usadas para transferir las caracteristicas superficiales sobre la superficie
del polimero son el Hot Embossing [30] y la Nanoimprinting Litography (NIL). Estas técnicas
permiten la reproduccion de estructuras superficiales con rangos de tamafio desde milimetros a
nanometros. El estampado de estructuras regulares sobre PMMA [31] es la aplicacion mas

comunmente usada por estos procesos de impresion después de la fabricacion, estas
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superficies se pueden usar en diferentes aplicaciones como la fabricacion de aparatos fluidos

[32] o como materiales soporte en la experimentacion biomédica.

Hot embossing: Una de las técnicas de desarrollo rapido de prototipos en el campo de los
sistemas bio-micro-electro-mecanicos (BioMEMS) es la conocida como ‘hot embossing’. Esta
técnica permite conseguir plataformas microfluidicas, basadas en termoplasticos y polimeros
especialmente didfanos desde el punto de vista Optico. Esto permite la realizacion
d’estructures micro-nano-fluidicas de aplicacion en nanobiociencia.

Aunque la técnica de ‘hot embossing’ tiene muchas aplicaciones, el equipo, esta disenado
especificamente por su uso en el desarrollo de prototipos de alta calidad. Este equipo asegura
el moldeo altamente preciso de cualquier estructura en plastico, especialmente cuando se
presentan micro-estructuras con grandes relaciones dimensionales. Ademas la reconfiguracion
del equipo es muy facil y rapida. La capacidad en cuanto a presiones de trabajo del equipo

solicitado permite la utilizacion de materiales en un rango de durezas amplio.

NIL: La técnica de litografia ‘nanoimprint’ es un nuevo método para la reproduccion de
motivos en la escala manométrica sobre substratos solidos, con motivos que tengan
dimensiones superiores a 10 nandmetros (dimension minima).

Estas dimensiones son necesarias para conseguir los objetivos de fabricacion de nano-sistemas
que se desarrollan y que implican manipular moléculas, como ADN, con dimensiones tipicas
en didmetro de 2 nandmetros y longitudes de algunos centenares.

La version de laboratorio del equipo, destaca por la flexibilidad en la manipulacion de les
funciones de control (presidn, temperatura,...) y por el amplio rango de temperaturas de
trabajo. El parametro temperatura es importante si se quiere tener la posibilidad de utilizar una

amplia gama de resinas fotoresistivas.

Las estrategias para el confinamiento de luz en células solares de capas finas de Si tienen un
rol crucial en el funcionamiento de los dispositivos. En este ejemplo, se estudia el posible uso
como reflectores de recubrimientos de Ag sobre polimeros estampados para ser usados en
células solares n-p. Se transfieren al polimero diferentes rugosidades (en escalas de nm hasta

um) mediante embutido en caliente (hot embossing).
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Se realiza un analisis morfologico y optico de los masters, los polimeros estampados y los
reflectores y se observa una evidencia positiva de transferencia superficial sobre el polimero y

la viabilidad de unas aplicaciones futuras en células solares.

En el presente trabajo se presenta un estudio preliminar para analizar la viabilidad de los
substratos poliméricos sobre los cuales se transfiere una textura al azar mediante procesos Hot
embossing. Se usa PEN; como master se usan materiales con una cierta rugosidad para
reproducir su superficie sobre el polimero texturado. El andlisis optico se lleva a cabo
mediante una colocacion experimental determinada que permite medidas de la funcién de
distribucion angular (ADF) de la luz dispersada por una superficie rugosa. Este sistema se usa
como test de comportamiento Optico de las estructuras de los reflectores sobre polimero.
Experimental

La impresion del PEN se realizé usando un Hot Embossing Jenoptik Hex 01 (JENOPTIK
MIKROTECHNIK GMBH, ALEMANIA). En este sistema, un master, la superficie del cual
sera transferida, se coloca sobre PEN. A continuacidn, el conjunto es calentado por encima
de la temperatura de transicion (se calienta hasta 130°C), esto causa que el PEN se ablande,
permitiendo al polimero adoptar la superficie del master cuando se aplica una fuerza sobre
el sistema Polimero-master durante un tiempo (ejemplo, F=400N y t=600 seg). Finalmente,
se enfria el polimero por debajo de la Tg y se retira cuidadosamente el master. Se observa
la transferencia sobre la superficie del polimero siendo, por lo tanto, el negativo de la
textura del master. Los principales pardmetros para controlar el proceso de estampado son
la fuerza aplicada, el tiempo de aplicacion de esta fuerza y la T(°C) a la cual se calienta el
proceso. Los masters utilizados para el Hot embossing son generalmente vidrios
esmerilados, los cuales se suelen tratar con HF para producir la apariencia escarchada.
También se han usado vidrios comerciales ASAHI-U TCO (ASAHI CLASS Co, JAPON).
Ambos madsters exhiben unas estructuras al azar en la superficie con unos valores de
rugosidad del orden de ocm en el caso del vidrio esmerilado y del orden de decenas de nm
para los ASAHI-U. Finalmente, la estructura del reflector se obtenia evaporando una fina
capa de Ag (185 nm) sobre la superficie del substrato polimérico texturado. La
evaporacion de la Ag se obtenia mediante un sistema Edwards E306A a temperatura

ambiente.
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El andlisis morfologico del méster, del polimero impreso y del reflector se realiza mediante
AFM. El andlisis optico mediante un sistema que permitia medir el ADF de la luz dispersada
por una superficie rugosa. En la figura se muestra un esquema de la configuracion utilizada

para medir la ADF.

Sarngle

Detector
s = 1E07

Chopper

Figura 4.19. Esquema del sistema optico usado para medir la funcion de distribucion
angular (ADF) de la luz dispersada por una superficie rugosa. También se incluye la

referencia usada para medir los angulos.

Como fuente de luz se usaba un diodo laser rojo (A=633nm), el cual era guiado hacia el
sistema mediante una fibra Optica. De esta manera la luz del laser chocaba y se dividia en dos
hacer para corregir una posible variacion en la intensidad de la luz. En el sistema, la fuente de
luz se fija. Por tanto, la muestra puede rotar alrededor de su propio eje para variar el angulo
incidente y el detector rota alrededor de la muestra a una distancia conocida. En la figura 1 se
muestra la referencia usada para medir los angulos. El movimiento se controla con un motor
de paso conocido (0,9°). La luz se detecta con detectores de Si (area=16mm?) y las dos sefiales
(muestra y referencia) se miden mediante dos amplificadores (stardford research systems,
SR850 DSP). Para las estructuras al azar analizadas, se supone una simetria esférica alrededor
del eje determinada por el haz incidente. Esta simetria permite analizar toda la luz dispersada
medida solamente en un circulo alrededor de la muestra y, por lo tanto, para calcular los

parametros de reflexion y transmision.
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En este estudio se pretende demostrar el posible futuro uso de los polimeros texturados como
estructuras reflectoras en la base de las células solares, tras estampar el polimero se evaporaba
sobre ¢l una pelicula fina de Ag. Para caracterizar los masters y reflectores 6ptimamente, se
mide la dispersion de la luz transmitida y reflejada, estudiandose la funcion de distribucion
angular. Los parametros de transmision (reflexion), H; (Hgr) se definen como la relacion entre

la dispersion de luz transmitida (reflejada) y la luz total transmitida (reflejada).

A continuacion, se muestran las imagenes de AFM para el PEN antes y después de la
texturacion con el master ASAHI-U y tras un recubrimiento con Ag, TCO y Si,
respectivamente. La imagen de la izquierda muestra una imagen topografica de un area
determinada en 3D y la imagen de la derecha muestra la misma area pero en 2D. Entre

ambas imagenes se muestra el valor de rugosidad media cuadratica o rms expresado en nm.

3,918 nm

rms (Rq)

Figura 4.20 (a) Imagen de 5 um x 5 um del PEN.
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30.024 nm

Ems (Rq)

.00 =

Figura 4.20 (b) Imagen de 5 um x 5 um del PEN texturado con el master ASAHI-U.

27.792 rm

ems (Ra)

29.546 nm

Ems (Rq)

Figura 4.20 (d) Imagen de 5 um x 5 um de TCO sobre plata sobre PEN texturado.
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29.658 nm
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Figura 4.20 (e) Imagen de 5 um x 5 um de Si sobre TCO sobre Ag sobre PEN texturado.

114.98 nm

Ems (Rq)

Figura 4.20 (f) Imagen de 5 pum x 5 um del PEN texturado con vidrio esmerilado.

En primer lugar, tras la texturacion varia la superficie del polimero, pasamos de 3,9 nm a
aproximadamente 30 nm, observando las imagenes de AFM se ve claramente como ha habido
transferencia de la superficie del master sobre el polimero, obteniéndose un polimero
texturado. Tras los distintos recubrimientos obtenemos distintas muestras donde se observa
una superficie muy parecida en todas ellas sin evolucionar practicamente su rugosidad final.
Por ultimo, hemos de comentar que la variacion del master (pasamos de master ASAHI-U
(figura 4.20 (a)) en el primer caso a vidrio esmerilado (figura 4.20 (f))en el segundo caso)

influye fuertemente en la obtencion del polimero texturado.
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Por ultimo, se observard como varia la textura de otro polimero texturado con vidrio

esmerilado, el PMMA (polimetilmetaacrilato) antes y después del recubrimiento con Ag.

36.518 nm

gms (rRa)

-

Figura 4.21 (a) Imagen de 5 um x 5 pm de PMMA texturado

Fen

38.532

Rms (Rg)

Figura 4.21 (b) Imagen de 5 um x 5 um de Ag sobre PMMA texturado.

Se obtiene una superficie parecida a la del PEN. Si no se obtienen diferencias
significativas entre la rugosidad del master y la del polimero tras el estampado se concluye

que la transferencia ha sido satisfactoria.

El PEN y el PMMA tienen una Tg ligeramente diferente (Tg pmma~105°C y Tg
pen~123°C), esto lo tendremos que tener muy en cuenta en el momento de texturar el

polimero. Los resultados muestran que es posible texturar diferentes polimeros

satisfactoriamente.
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4.2.2. Modificacion superficial del PP mediante bombardeo de gases

Las operaciones por plasma a presion atmosférica (AP) tienen un amplio uso comercial
como herramienta de pre-tratamiento superficial de polimeros [33]. La activacion de la
superficie polimérica mejora la fuerza de enlace adhesiva o activa la superficie para futuros
nuevos enlaces. El plasma AP es una interesante alternativa a otros métodos de pre-
tratamiento (por ejemplo, plasma a baja presion o tratamiento quimico) a causa de su
capacidad para el proceso en linea, su relativo bajo coste, y sus bajos requerimientos, tanto
a nivel personal como atmosférico. Se opera con varios tipos de plasma AP existiendo un
régimen termodindmico de no-equilibro. Las descargas corona y las descargas con barrera
dieléctrica son sistemas tipicos de plasma AP. Un tipo especial de plasma AP es aquél en
el que los constituyentes del plasma se expulsan a través de un orificio de una boquilla. En
nuestro estudio se observard la modificacion que sufre la superficie polimérica del PP

después del bombardeo con Ar, O, y Ar/O,.

Existen trabajos que reportan el pre-tratamiento de materiales por descargas de gases
mediante plasma a presion atmosférica [34—35] o sobre el pre-tratamiento de PP mediante

un sistema de plasma similar [36].

Experimental

Se utiliza PP ya que posibilita un substrato liso (caracteristica necesaria para el posterior

bombardeo con gases) y barato.

En la figura 4.22 se observa el sistema de plasma tipo Plasmatreat GmbH (Steinhagen,
Germany) con 7 boquillas montadas en paralelo y recubiertas 36mm. El plasma se genera
dentro de cada boquilla mediante una descarga en no-equilibrio obtenida a partir de una
excitacion a una frecuencia del orden de kHz y se expulsa a través de un orificio circular

sobre la superficie del substrato [37].
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Table 1 (b)
Parameters wed for the AP plasma treatment

HD-PE PP PVDF PET PA6

Discharge Volume
Intermediate voliage (V) 480 480 480 480 480
Cias flow (N |/min) 117 1nr 17 117 117
[stance (mmj 1 0 10 3 5
Substrate velocity (m/min) 50 100 100 100 1]
Number of treatments 1 | 10 1 1

Figura 4.22. Esquema de la boquilla del plasma (a). El didmetro del orificio de salida es de
4mm. El didmetro de la cdmara de descarga es aproximadamente de 20mm con una
longitud aproximada de 100mm. Las boquillas estan agarradas a una posicion fija mientras
que los substratos se mueven a través del reactor del plasma. También se pueden observar

algunas condiciones tipicas para distintos polimeros (b).

A continuacion, se muestran las imagenes del PP antes y después del bombardeo de gases

sobre su superficie.

Figura 4.23. Imagen de 1 um x 1 um de un film de PP (a) 2D y (b) 3D.

La superficie del film de PP aparece con ciertas ordenaciones en forma de estructura fibrilar.

A continuacion, se realiza una seccion de la imagen 4.23:

-
X1 '.3
Raliza

:
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Figura 4.24 Seccion de las figuras 4.23 (a) y (b).

A continuacion, se bombardea el film de PP con un gas 2 (Ar, O; o mezcla de ambos):

Figura 4.25 Film de PP bombardeado por plasma con gas 1 (Ar, O, 0 mezcla de ambos) ()
Sum *5umy (b) zoom de 1um x 1pm.

A continuacion, realizamos una seccion de ambas muestras:
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Figura 4.26 Seccion del film de PP bombardeado por plasma con gas X (Ar, O, o mezcla de

ambos) (a) Sum *Sumy (b) zoom de 1um x 1um y ampliacion de la imagen topografica de la

seccion (¢) 2Dy (d) 3D.

Tras el tratamiento se observa claramente como la superficie ha quedado modificada,

observandose una serie de picos y valles producto del bombardeo de la superficie con gases.

La superficie queda en forma de clasters, queda activada, aumentando considerablemente la

energia superficial (también se podrian realizar estudios de adhesion, observandose una

variacion en la fuerza de adhesion). Una vez la superficie queda activada se puede realizar un

tratamiento con un monoémero acrilico, con lo que se funcionalizaria la superficie de PP

buscando una aplicacion como biopolimero. Esto, por tanto, nos abre un amplio abanico de

posibilidades ya que se podria hacer un seguimiento de la superficie en funcion del mondémero

aplicado.
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4.3. ESTUDIOS DE LA FUERZA DE ADHESION CON LA
TEMPERATURA

4.3.1. Analisis de la fuerza de adhesion Si-PEN (PolietilenNaftaleno) a nivel
nanometrico.

En estos experimentos se ha eliminado la humedad relativa, ya que recientes estudios
muestran un papel dominante de la humedad en la adhesion entre punta y superficie [37].
La presencia de agua crea un menisco entre la punta y la superficie, generando un
incremento de la fuerza necesaria para separar ambas superficies. Este supuesto esta
basado en las investigaciones de Mate et al. [38] sobre una pelicula liquida de
perfluoropoliéter sobre silicio. Se obtiene la fuerza del menisco en funcion de la
profundidad de la pelicula de liquido con el modo contacto de AFM. Ademas, la humedad
puede ser absorbida y actuar como plastificante, ablandando la superficie del material [39].
Esto podria llevar a una mayor deformacion y mayor area de contacto efectiva, lo cual

supondria un aumento de la fuerza de adhesion.

El experimento de espectroscopia de fuerzas comienza con el célculo de la sensitividad de
la punta detallado en el capitulo del método experimental. Para ello, se han realizado 50

curvas de fuerza sobre mica en diferentes sitios, obteniéndose la siguiente curva promedio:
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La pendiente de la recta es la sensitividad, cuyo valor es de 0,013 N/nm y ésta es la
relacion entre la variacion de la deflexion vertical del cantilever de la punta empleada en el

experimento y la variacién de la posicion del laser en el fotodetector.

Una vez calibrado el cantilever, se puede pasar a realizar diversas medidas para la
obtencion de la curva fuerza-penetracion y de la cual se obtiene la fuerza de adhesion. En
primer lugar, se calcula la fuerza ejercida con el calculo de la deflexion del cantilever
mediante la ecuacion 3.3 y aplicando la ley de Hooke (ecuacion 3.2) se llega al valor de la
fuerza ejercida. En esta ecuacion es necesario conocer la constante vertical de la punta
utilizada, que viene dada por el fabricante: su valor es de 1,3 N/m. En segundo lugar, se
calcula la penetracion con la relacion de distancias dada por la ecuacion 3.5 y finalmente,
con estos calculos se dispone de las dos variables para representar graficamente la curva

fuerza-penetracion.

Estos pasos se han realizado para las curvas de cada una de las temperaturas estudiadas y
para cada una de las cincuenta réplicas realizadas. Asi, se han obtenido curvas de fuerza-
penetracion promedios para cada una de las temperaturas estudiadas y de las cuales, se ha

calculado la fuerza de adhesion.

En las medidas de AFM se debe distinguir entre el concepto de adhesion fundamental o
termodindmica y la adhesion practica. La adhesion termodinamica o fundamental se refiere
a la fuerza basada en el trabajo termodinamico entre dos superficies ideales, es decir,
atobmicamente planas. Mientras que la adhesion practica incorpora otros factores como la
velocidad de separacion, la energia de disipacion viscosa y las propiedades mecénicas de

las superficies en contacto.
Los resultados obtenidos permiten apreciar importantes cambios al aumentar la
temperatura. La fuerza de adhesion con la temperatura en la muestra de poliéster

experimenta un importante aumento, tendencia que se puede aproximar a una exponencial.

En la siguiente grafica se representa esta variacion:
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Figura 4.28. Variacion de la fuerza de adhesion con la temperatura para el PEN.

A partir de la temperatura de transicion vitrea (Tg) se puede apreciar un cambio
importante del crecimiento de la fuerza de adhesion con la temperatura; pequefios
cambios de la temperatura suponen grandes variaciones en la fuerza de adhesién. Esto
puede ser debido al aumento de la movilidad de las cadenas del polimero al alcanzar la
Tg, lo que provoca que las cadenas se enganchen méas a la punta y l6gicamente, la

adhesion sea mayor.
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4.3.2. Matrices poliméricas: Analisis de la fuerza de adhesién en polimeros
ignifugos

e Etileno-acetato de vinilo (EVA): Es un copolimero de etileno y vinil acetato, cuyas
propiedades varian con el incremento en el contenido en vinil acetato (VA):

* Aumenta la densidad
* Disminuye la cristalinidad
* Disminuye su rigidez, la resistencia a la traccion y la dureza

=  Aumenta su similitud al PVC

Este ultimo aspecto haria factible adaptar la misma tecnologia de procesado que se
utiliza actualmente con el PVC, polimero hasta ahora escogido para las aplicaciones
que requieren un buen comportamiento al fuego. Sin embargo, un contenido
excesivamente elevado en VA no aporta las propiedades quimicas y mecanicas
necesarias para que pueda ser utilizado en la industria del cable eléctrico.

Otras consideraciones que deben tenerse en cuenta al trabajar con esta matriz son:

Reactividad quimica

El EVA es facilmente oxidable, degradable térmica y quimicamente, sobretodo con la
exposicion a la luz solar. Por esta razon, es necesaria la adicion de estabilizantes.
Igualmente hay que considerar que las propiedades del polimero se mantienen aunque se

produzca pérdida de estabilizante, cosa que no sucede en el PVC.

Pérdidas de acido acético

A temperaturas superiores a 205°C se producen pérdidas de acido acético, hecho que se
acentiia a medida que aumenta el contenido en VA.

Absorcion de humedad

Otro factor que también hay que tener en cuenta en el proceso de conformacion es la

humedad que absorbe el EVA, cuyo contenido final puede oscilar entre un 3-8%.

El EVA empleado en este trabajo es el ESCORENE ULTRA ULO00728 cuyas propiedades

fisicas y mecanicas se resumen en la tabla 4.1
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Tabla 4.1. Propiedades fisicas y quimicas del ESCORENE ULTRA UL00728.

Propiedades EVA Escorene Ultra UL 00728

Propiedad fisica Tipo de ensayo Unidades Valor
Contenido VA ASTM D1238 % peso 27.5
Indice fluidez Exxon Mobil /10 min. 7

Densidad ASTM D1928/1505 g/cm3 0.95
T Vicat ASTM D 1525 °C 42

Propiedad mecanica

Tension a rotura ASTM D 638 MPa 6
Elongacion a rotura ASTM D 638 % 500
Modulo Young ASTM D 638 MPa 17
Dureza (Shore A) ASTM D 2240 78

e Polietileno (PE):

El polietileno es un termopléstico fabricado a partir del etileno, elaborado a partir del
etano, uno de los componentes del gas natural. Es un material versatil que puede ser
transformado de diversas formas y utilizado en multiples aplicaciones, s6lo o en
combinacion con otros materiales.

Se utiliza un PE de baja densidad que se mezclard en un porcentaje de 3 a 1 con el EVA

descrito en el punto anterior. Las caracteristicas de este material se describen en la tabla 4.2.
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Tabla 4.2. Propiedades fisicas y quimicas del PE Lupolen 3020H.

Propiedades PE Lupolen 3020H

Propiedad fisica Tipo de ensayo Unidades Valor
Indice fluidez ISO 1133 /10 min. 2
Densidad ISO 1183 g/em’ 0.93
T Vicat ISO 306 °C 100

Propiedad mecanica

Tension a cedencia ISO 527-1, -2 MPa 13.0
Modulo Young ISO 527-1, -2 MPa 300
Dureza (Shore A) ISO 868 51

La utilizacion de la microscopia de fuerza atomica en este tipo de muestras permite
complementar la caracterizacion realizada con otras técnicas. Entre otros parametros se
realizan medidas de adhesion para evaluar diferencias entre los polimeros virgen y la mezcla

utilizada.
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Figura 4.29 (b) Curvas de Fuerzas de adhesion de PE-EVA.

A partir de las curvas obtenidas tanto para el EVA como para la mezcla se observa un
incremento en la fuerza de adhesion para la mezcla respecto al EVA sin mezclar, por lo tanto,
se demostraria cémo, a nivel nanométrico, el PE permite obtener una mayor adhesion

superficial que podria facilitar el uso de la mezcla respecto al polimero virgen.

Ambas curvas de fuerza se han obtenido en un Microscopio de Fuerzas Atdmicas
DIMENSION 3100 Digital Instruments (Santa Barbara, CA) con electronica Nanoscope IV A.
Ambos experimentos se realizaron a temperatura ambiente (no se obtuvo una unica curva, si

no que se obtuvieron 50, en las figuras 4.29 (a) y (b) se representa la curva media.
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Conclusiones

El AFM alcanza una resolucion subnanométrica y ademas permite hacer una preparacion de
muestra simple, sin el requerimiento de muestras conductoras.

El AFM es una técnica versatil, asi podemos aprovechar los distintos modos de operacion
(contacto, tapping, etc), para extraer valiosa informacion.

En la campo de los polimeros (muchas veces materiales blandos) la imagen de fase
proporciona una informacion extra y detecta variaciones directamente en viscoelasticidad e
indirectamente en composicion, adhesion y friccion.

A partir del modo de espectroscopia de fuerzas se puede obtener informacion sobre la
adhesion, la dureza y la deformacion plastica que experimenta la muestra al estar sometido
a una fuerza.

El AFM posibilita trabajar en todo tipo de ambientes: Al aire, en liquidos y diversas
atmosferas (inerte, oxidante, reductora, etc).

El AFM posibilita el estudio de la morfologia del polimero y complementdndolo con un
sistema de calentamiento, se pueden realizar estudios dindmicos del desarrollo morfologico en

polimeros semicristalinos.

Se sabe que ocurren infinidad de procesos en la superficie polimérica, asi hemos podido

observar y demostrar a partir de los ejemplos estudiados que:

e El AFM permite investigar los procesos de nucleacion cristalina, crecimiento y fusion in
Situ. y con resolucion nanométrica (cuantitativa).

e El AFM permite analizar reflectores consistentes en un polimero texturado con un
recubrimiento de una pelicula fina metalica que pueden ser morfolégicamente viables para
ser usados en células solares.

e Se han detectado cambios del valor de la adhesion con la temperatura, obteniendo
resultados coherentes con otros estudios afines y se han relacionado los resultados
obtenidos con las propiedades plésticas del polimero.

e Se puede realizar un estudio de adhesion en mezclas poliméricas.
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ANEXOS
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ANEXOS

A — MORFOLOGIA CRISTALINA

Los niveles de organizacion supramolecular de un polimero cristalino se identifican con dos
tipos de morfologias: las lamelas y las esferulitas. Asi pues, un fenomeno peculiar en la
organizacion molecular de los polimeros cristalinos es el plegamiento molecular con la
consiguiente formacion de la estructura lamelar (Figura A1). Las lamelas son microcristales de
espesor muy pequeio (< 25 nm) y dimensiones basales que pueden llegar a ser de decenas de
micrometros. En estos cristales, la cadena molecular se dispone mas o menos
perpendicularmente a las bases y se pliega sobre si misma con una cierta periodicidad que

determina el grosor de los mismos.

Superficde lamelar

— g P
e T
e e el e T

-
— +— I
e

Plano de plegamiento

Figura Al. Modelo de la formacion de lamelas cristalinas en polimeros con una unica

direccion de puentes de hidrogeno.

Mediante cristalizacion en disoluciones diluidas es posible obtener estos microcristales con

hébitos bien definidos que suele revelar la geometria de la celdilla cristalina (Figura A2).

Figura A2. Cristales lamelares de polietileno cristalizados en xileno a 83 °C.
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Los monocristales de polimero suelen tener un grosor adecuado (< 100 A) para su estudio por
esta técnica, pero presentan una imagen de bajo contraste, porque éste suele ser inversamente
proporcional al peso atomico de la muestra. Este inconveniente se soluciona sombreado los
cristales con una fina capa de un metal pesado (Cr, Pt, Pd, U, etc.). El metal es evaporado a
alto vacio (10 — 107 torr) sobre las rejillas a un cierto angulo y se deposita sobre los cristales
resaltando las caracteristicas topograficas de la muestra. Conociendo el dngulo de sombreado
y midiendo la longitud de las sombras resultantes se puede conocer el grosor aproximado de
las lamelas del cristal.. En la Figura A3 se muestra esquematicamente el angulo de sombreado
(o) y su relacion con el grosor lamelar (a). La morfologia de los monocristales es un buen

indicador, aunque no infalible, de la simetria presente en la estructura cristalina.

En general, las celdillas tetragonales proporcionan cristales de base cuadrada, las hexagonales
y trigonales proporcionan cristales de forma hexagonal y las rémbicas cristales con forma de

rombo.

Figura A3. Esquema del sombreado para determinar el grosor lamelar.

La esferulita consiste en un agregado esférico con un tamana que puede oscilar entre décimas
de micrémetros y varios milimetros, y pueden ser observadas claramente en el microscopio
optico. Una morfologia esferulitica se obtiene por la cristalizacion del polimero a partir del
estado fundido o por la cristalizacion del polimero a partir de las soluciones muy concentradas
por evaporacion lenta del disolvente. En el microscopio Optico de luz polarizada son
facilmente reconocibles como circulos fuertemente birrefringentes que exhiben una cruz de

malta caracteristica.
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Figura A4. Esferulita simple presentando extincion en forma de cruz de malta observada en el

microscopio Optico de luz polarizada.

Las esferulitas estan constituidas internamente por lamelas que irradian del centro. En muchos
casos la lamela se retuerce sobre si misma, de forma que la orientacion del eje molecular gira
alrededor del radio esferulitico. Este fenomeno se refleja en la esferulita como una serie de
bandas de extincion concéntricas que muestran una periodicidad dependiente de las
condiciones en que ha cristalizado. La medida de la birrefringencia permite diferenciar dos
tipos de esferulitas: las positivas y las negativas. De esta manera, si el indice de refraccion en
la direccion radial es mayor que en la direccion tangencial, la esferulita es positiva, en caso

contrario es negativa.

A.1l — Difraccion de electrones

Los diagramas de difraccion de monocristales consisten en reticulos puntuales que
representan la proyeccion de la red cristalina sobre el plano perpendicular al haz electrénico.
Suponiendo que la radiacion electronica es paralela al eje cristalografico ¢ las manchas de
difraccion se indexan como hk0, aunque en ocasiones pueden observarse reflexiones hkl con |
distinto de 0 debido a una inclinacidn parcial de los cristales o a una disposicion no ortogonal
de la celdilla unitaria.

El diagrama de difraccion de una muestra refleja su organizacion estuctural a nivel atdmico y

molecular. Para las muestras amorfas consiste en un halo difuso que rodea a una mancha
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central correspondiente a la radiacion no desviada, mientras que para las cristalinas se
observan diagramas con maximos y minimos, cuya disposicion en el espacio viene
determinada por el tipo de estructura presente
Las posiciones de las reflexiones definen los espaciados de los planos cristalograficos,
realizandose su determinacion segun la ley de Bragg. Dado que los angulos 6 con que son
difractados los electrones son muy pequenos (1-2°) se puede admitir la aproximacion tan 26 =
2 sen @ y puede utilizarse la ley de Braga simplificada:

R-d, =4-L (A1)
donde R es la distancia de la mancha de difraccion al centro del diagrama, dnyg el espaciado
interplanar, L la longitud de cadmara entre la muestra y la placa de registro y AL la constante

de camara (Figura AS5).

Figura A5. El microscopio electronico considerado como una camara de difraccion.

El analisis de la difraccion de electrones requiere un calibrado previo del aparato para poder
correlacionar las manchas de difraccion obtenidas en el diagrama con las distancias reales de
la red cristalina. Los valores de A y L pueden variar de un registro a otro debido a
inestabilidades del circuito eléctrico, pequenos desajustes del alto voltaje utilizado o de la
corriente en las lentes objetivas y proyectoras. Por esta razon, se debe determinar de forma
precisa la constante de cadmara para cada conjunto de lentes utilizadas.

El calibrado de la constante de cdmara se realiza evaporando una fina capa de un material
policristalino sobre las rejillas con la muestra problema. Sustancias cristalinas que presentan
espaciados proximos a los del problema como (Au, Al, TICI, etc.) son adecuadas como
patrones. En el campo de los polimeros se utiliza normalmente oro (reflexiones caracteristicas

a4.08,2.35,2.04, 1.44,1.23, 1.18 y 1.02 A) como sustancia patron para calibrar la constante
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de camara. Su evaporacion sobre las rejillas se realiza a partir de 1 cm de un filamento de 0.25
mm de diametro cuidadosamente enrollado alrededor de otro filamento (en este caso de
tungsteno) en forma de V.

Por tultimo, debe tenerse en cuenta que no es posible relacionar directamente una direccion en
el diagrama de difraccion y la misma en la imagen morfologica porque existe una cierta
rotacion entre ambas imagenes (Figura A6). La rotacion del diagrama de difraccion con
respecto al cristal se determina experimentalmente, superponiendo la imagen morfologica de
un cristal de 6xido de molibdeno y su diagrama de difraccion de electrones en una misma paca
de registro, de forma que la direccion de mayor crecimiento coincida con el eje de la red
reciproca cuyo parametro es menor. La rotacion del diagrama debe calibrarse para cada

constante de camara.

|E=

SR

a) b)
Figura A6. Correlacion entre la imagen de difraccion y la morfologia: a) incorrecta, b)

correcta.

Este anexo pretende resumir al ingeniero la morfologia cristalina de los polimeros y como ésta

se puede determinar mediante difraccion de electrones.
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B-MULTIMODE EXTENDED y NANOSCOPE CON

ELECTRONICA IIA DE DIGITAL INSTRUMENTS.
INSTRUCCIONES DE USO.

B.1 — Descripcién del equipo

Microscopi optic

Capcal
AFMISTM

Manoscope
Extended

rLltirmode

Sistema
optic (1)
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Sistema 6ptico

1: Laser

2: Mirall

3: Micropalanca

4: Mirall inclinable

5: Fotodetec ior

6: Micropoxicioradors del Lixer

7: Botons d’ajuxt del foiodiode

#: Micropovicionadors sirmbaniy
del lser ide la mi ropalanca

9: Nipholder

10: Portamosires

11: Fin de contuete

12: Cargol d’ajint delpin de contacte

13: Palanwa 4 'sjust del mirall

inclinah le

Figura B3. Sistema optico

Microscopia de fuerzas en modo topografico de contacto intermitente (AFM — tapping)

- Colocar la muestra de observacion sobre el soporte adecuado (platina metalica de 0.5-1

cm de didmetro) e introducirlo en el cabezal.

- Colocar la micropalanca de silicio del usuario en el tipholder (figura 3.1) con la ayuda
de unas pinzas etiquedadas como AFM tips e introducir el tipholder en el cabezal.
Aseguraos que la muestra se encuentre a una altura tal para que la punta no colisione
con la muestra. La disposicion vertical de la muestra se puede ajustar con el boton de
control del motor situado en la parte derecha de la base. Este boton presenta dos
posiciones: down (la muestra sube, es decir, la punta se ajusta a la muestra); up (la
muestra desciende, es decir, la punta se aleja de la muestra). El control de la distancia
punta-muestra se hara gracias a la visualizacion Optica con camara CCD acoplada. El

encendido del microscopio se realiza a través del controlador gris situado detras del




Aplicaciones de la Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM) como método de caracterizacion de polimeros Pag. 95

microscopio de fuerzas accionando un botéon que controla la intensidad de la luz. Se

1
procede, a enfocar la punta.

Figura B4: Tipholder

- Cuando la punta esta enfocada, escogemos TM AFM con el selector de modos. Se situa
el haz del laser sobre la punta con la ayuda de los microposicionadores X e Y del laser.
Cuando el laser ya estd situado sobre la punta, se modifica la posiciéon de un espejo

(mirar figura B5) que se encuentra en el interior del sistema Optico para conseguir la

maxima intensidad del fotodiodo.

Figura B5. Posicionador del espejo.

! Se enfoca la muestra a través del microscopio Optico y, entonces, se acerca la punta.

Paulatinamente, observaremos como la punta se va definiendo en el monitor de televisién. Se
intentard que la punta se vea un poco difusa cuando enfoquemos la muestra, esto es, cuando se
enfoca la muestra no se ha de ver exactamente definida la punta y viceversa. Una vez se ha hecho
esto, se enfoca la punta.
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Se ha de sujetar bien el sistema Optico cuando se manipule el posicionador del espejo

ya que este no esta fijado.

Nos fijaremos en la sefial suma que aparece en la pantalla situada en la parte inferior

de la base (mirar figura B6).

Sin}al Suma
Figura B6. Sefial suma fotodiodo.

Se ha de procurar que la intensidad del laser sea la maxima posible. Con esto, hemos

conseguido la maxima resolucion en vertical.

Una vez se ha obtenido la maxima intensidad del laser, hacemos que la sefial vertical
del fotodetector alcance un valor lo mas cercano a cero con la ayuda del botéon de
ajuste del fotodiodo. El valor de esta sefial oscila desde 9.89 hasta —9.89.
Analogamente, efectuamos las mismas operaciones con el modo AFM/LFM para
conseguir la maxima resolucion en horizontal. Hace falta comprobar que no se haya
modificado la intensidad en vertical. Si nuestro modo de trabajo es tapping, volvemos

a TFM con el selector de modos.

Seguidamente, ejecutamos el software Nanoscope III 5.12r3 (acceso directo del

programa en ¢l escritorio). Apretemos en el icono (Real-time mode).

Apretamos (Cantilever tune) para buscar la frecuencia de resonancia. Aparece una
grafica donde se observa la amplitud A versus la frecuencia y. Se trabaja a la frecuencia

de resonancia determinada por el fabricante que es del orden de los 300 KHz para las
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micropalancas de silicio. En el panel Sweep Controls, se introduce el valor de 300000
Hz en el campo sweep width. En el mismo panel, en el campo Amplitude setpoint, se
introduce el valor inicial de trabajo de 1,4 V. Este valor se puede modificar para
visualizar el méximo de la curva en el grafico. Con la ayuda de los comandos del

grafico A vs v (Zoom in, Zoom out'), buscamos y ampliamos el maximo de la curva.

- Una vez tenemos el maximo ampliado, seleccionamos la opcion Offset del ment de la
grafica. Aparecera una linea que fijaremos un poco antes del maximo del pico.

Apretamos Execute.

- En el panel Channel 2, apretamos Zero Phase. Seguidamente, apretamos la icona .
En los campos Scan size, X-offset, Y-offset del panel Scan controls, entraremos el valor

cero y en el campo Aspect ratio 1:1.

- Seleccionamos la icona para bajar la punta automdaticamente. Una vez la punta
entra en contacto con la superficie, el sistema para la aproximacion i se ejecuta el modo
image. En modo image, apareceran dos ventanas: de amplitud y de altura. Se puede
visualizar una tercera, la de fase, si se necesita. En la parte inferior de la ventana

image, visualizaremos la siguiente barra en la ventana de imagenes:

! Si seleccionamos, por ejemplo, Zoom in, aparecen en el gréfico unas lineas que determinan la zona
de zoom y que se pueden desplazar a lo largo de la gréfica con la anchura fija. Apretando el botén
izquierda del raton i, acto seguido, moviéndolo podemos ampliar o reducir la zona de zoom. Si
apretamos el boton izquierda del ratén, volveremos a fijar la zona de zoom de les lineas. Si
apretamos el botén derecho del ratdn, volveremos al menu del gréafico. Apretamos execute y la zona
seleccionada se ampliara.
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extended retracted

Figura B7. Posicion de contacto punta-muestra.

Para colocar el piezo-scanner en rango, sera necesario modificar el valor del campo
Amplitude setpoint. Para esto, se consulta el valor de amplitud libre de la micropalanca
(mirar figura B6) a la base del microscopi i se introduce este valor en el campo
Amplitude setpoint. Seguidamente, se va bajando este valor en incrementos de 0,1 V

hasta llegar a la situacion de rango (ver el esquema de la figura B7).

- En el campo Scan size del panel Scan controls, introducimos la zona de barrido (por

ejemplo, 10 um).

- En principio, se tendrian de obtener las imagenes, sino se han de variar los parametros
del panel Feedback controls (Integral gains y Proportional gains han de ser multiples
con un factor de 10.). El valor de Integral gains suele ser entre 0,1 y 0,5, con la cual
cosa, los valores mas usuales de Proportional gains se encuentran entre 1 y 5. Si las
ganancias son elevadas, puede haber mucho ruido; en canbio, si las ganancias son
bajas, puede haber problemas de interaccion de la punta con la muestra. Hace falta

llegar a un cierto compromiso.
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