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Abstract

The presence of micro and nano textures is quite common in nature,
presenting diverse functionalities. Among others, these textures provide
properties such as hydrophobicity, light diffraction, light absorption or
scattering or hydrodynamic improvements on the surfaces.

Some of these textures have been artificially copied with excellent fidelity.
But one of the great challenges is the improvement of these processes,
either to reduce the size of the manufactured motifs, increase the quality
of micro and nanotextures, increase manufacturing speed or reduce cost.

The present work explores different methods for obtaining textures at the
micrometric and submicrometric scales, including laser texturing. This
method allows obtaining laser-induced periodic surface structures or
LIPSS. These periodic structures have been extensively characterized by
electron microscopy and atomic force microscopy in this thesis.

To obtain low-cost micro and nanotextured surfaces that can be mass-
produced, manufacturing them in plastic parts has been explored. For this,
the plastic injection process has been studied using moulds that
incorporate the negative of superhydrophobic microtextures. In addition
to the experimental injection of plastic, finite element simulations have
been carried out on the mould-plastic interface during the mould filling
process. These simulations were performed using simplified 2D models to
reduce computation time.

Injection parameters (pressure, temperature and cycle times) have been
found for the successful manufacture of polypropylene and polycarbonate
parts that have superhydrophobic micro and nanotextured surfaces.
These surfaces have been characterized by electron microscopy and
confocal microscopy.

In the last part of the thesis, the manufacture of microfluidic channels by
plastic injection has been studied and, more specifically, the development
of a strategy to manufacture moulds for microfluidics. The process begins
with the production of the negative of some microfluidic channels through
3D printing. Once the channels have been obtained, they are copied in
silicone and a selective coating with nickel is carried out, thus obtaining



the negative of the channels in the injection mould. Finally, by injection,
the mould is replicated to obtain microfluidic channels in plastic parts.



Resumen

La presencia de micro y nanotexturas, es muy comun en la naturaleza,
presentando funcionalidades muy diversas. Entre otras, estas texturas
aportan propiedades como la hidrofobicidad, la difraccién de luz, la
absorcion o dispersion de luz o mejoras hidrodinamicas.

Algunas de estas texturas se han conseguido copiar artificialmente con
gran fidelidad. Pero uno de los grandes retos es la mejora de estos
procesos, ya sea con la finalidad de disminuir la dimension de los motivos
fabricados, aumentar la calidad de las micro y nanotexturas, incrementar
la velocidad de fabricacion o reducir el coste.

En el presente trabajo se exploran distintos métodos para la obtencidén de
texturas a nivel micrométrico y submicrométrico, incluyendo el
texturizado mediante laser. Este método permite la obtenciéon de
estructuras superficiales periddicas llamadas LIPSS (Laser Induced Periodic
surface structure). Estas estructuras periddicas se han caracterizado
extensamente mediante microscopia electrénica y microscopia de fuerzas
atémicas en esta tesis.

Con el fin de obtener superficies micro y nanotexturadas de bajo coste que
puedan fabricarse masivamente, se ha explorado la fabricacion de estas
en piezas de plastico. Para ello, se ha estudiado el proceso de inyeccién de
plastico utilizando moldes que incorporan el negativo de micro texturas
superhidrofdbicas. Ademas de la inyeccidon experimental de plastico, se
han llevado a cabo simulaciones por elementos finitos en la interfase
molde-pldstico durante el proceso de llenado del molde. Estas
simulaciones se realizaron mediante modelos simplificados en 2D para
reducir el tiempo de calculo.

Se han conseguido hallar parametros de inyeccién (presion, temperatura
y tiempos de ciclo) para fabricacion con éxito de piezas de polipropileno y
policarbonato que presentan superficies micro y nanotexturadas
superhidrofdbicas. Estas superficies se han caracterizado mediante
microscopia electrénica y microscopia confocal.

En la dltima parte de la tesis se ha estudiado la fabricacién de canales de
microfluidica por inyeccién de plastico y, mas en concreto, el desarrollo de
una estrategia para la fabricacidon de los moldes para microfluidica. El
proceso se inicia con la produccién del negativo de unos canales de

\Y



microfluidica mediante impresion 3D. Una vez obtenidos los canales, se
copian en silicona y se realiza un recubrimiento selectivo con niquel,
obteniendo asi el negativo de los canales en el molde de inyeccidn. Por
ultimo, mediante inyeccidn, se replica el molde para la obtencién de
canales de microfluidica en piezas de plastico.

Vi



Resum

La presencia de micro i nanotextures, és molt comu a la natura, presentant
funcionalitats diverses. Entre d’altres, aquestes textures aporten
propietats com la hidrofobicitat, la difraccié de llum, I'absorcié o la
dispersid de llum o millores hidrodinamiques.

Algunes textures s'han aconseguit copiar artificialment amb gran fidelitat.
Pero un dels grans reptes és millorar aquests processos, ja sigui amb la
finalitat de disminuir la dimensié dels motius fabricats, augmentar la
gualitat de les micro i nanotextures, incrementar la velocitat de fabricacio
o reduir el cost.

En aquest treball s'exploren diferents métodes per a l'obtencid de textures
a escala micrometrica i submicrometrica, incloent-hi el texturitzat
mitjancant laser. Aquest métode permet obtenir estructures superficials
periodiques anomenades LIPSS (Laser Induced Periodic surface structure).
Aguestes estructures periodiques han estat caracteritzades extensament
mitjangant microscopia electronica i microscopia de forces atdmiques en
aquesta tesi.

Per tal d'assolir superficies micro i nanotexturades de baix cost que es
puguin fabricar massivament, se n'ha explorat la fabricacié en peces de
plastic. Per fer-ho, s'ha estudiat el procés d'injeccié de plastic utilitzant
motlles que incorporen el negatiu de micro textures superhidrofobiques.
A més de la injeccié experimental de plastic, s'han dut a terme simulacions
per elements finits a la interficie motlle-plastic durant el procés
d'ompliment del motlle. Aquestes simulacions es van fer mitjancant
models simplificats en 2D per reduir el temps de calcul.

S'han aconseguit trobar parametres d'injeccid (pressid, temperatura i
temps de cicle) per a la fabricacié amb éxit de peces de polipropilé i
policarbonat que presenten superficies micro i nanotexturades
superhidrofobiques. Aquestes superficies han estat caracteritzades
mitjangant microscopia electronica i microscopia confocal.

A la darrera part de la tesi s'ha estudiat la fabricacié de canals de
microfluidica per injeccio de plastic i, més en concret, el desenvolupament
d'una estratégia per a la fabricacid dels motlles per a microfluidica. El
procés comenca amb la produccié del negatiu d'uns canals de

Vil



microfluidica mitjancant la impressié 3D. Un cop obtinguts els canals, es
copien en silicona i es realitza un recobriment selectiu amb niquel,
obtenint aixi el negatiu dels canals al motlle d'injeccié. Finalment,
mitjangant injeccio, es replica el motlle per obtenir canals de microfluidica
en peces de plastic.

VI
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1. Introduccion

En los seres vivos se encuentran de manera natural muchas superficies
funcionales con texturas caracteristicas. Todas estas superficies han
surgido fruto de las necesidades evolutivas de cada especie. Algunas de
estas texturas son ampliamente conocidas como la que presenta la flor de
loto y su efecto de hidrofobicidad tan caracteristico.

La comunidad cientifica tiende a imitar las superficies existentes en la
naturaleza para conseguir sus funcionalidades. Las superficies funcionales
resultantes se llaman superficies biomiméticas. Los avances tecnoldgicos
han permitido desarrollar nuevos procesos de fabricacion para la
obtencidn de superficies funcionales por texturizado. Ejemplos de ello son
el laser o las técnicas de nanofabricacién.

Algunas de estas técnicas avanzadas tienen una limitacién para su
implementacidon comercial como el coste de produccién, la geometria o el
tamarnio de la pieza. Por ejemplo, técnicas como la fotolitografia o la nano
impresidn Unicamente se pueden aplicar en superficies planas.

Una reduccion importante del coste de produccién se puede conseguir
mediante la generacién de un negativo con técnicas de fabricacidon
avanzadas y la obtencién de la pieza final mediante la replicacion este
negativo. La replicacién, ya sea mediante estampacién o inyeccion de
plastico permite funcionalizar una superficie tan grande como lo permita
la maquina de estampacién o inyeccidn. En el caso de la inyeccidon de
plastico, permite, ademads, generar superficies funcionales
potencialmente sobre cualquier geometria.

Para aumentar el rendimiento del molde y, por lo tanto, reducir costes de
fabricacidon son claves la dureza y la resistencia al desgaste del molde. Los
recubrimientos mejoran las cualidades superficiales de los moldes de
inyeccion, aumentando la dureza y la resistencia al desgaste de estos, y
podrian utilizarse para proteger texturas. Para evitar nivelar y perder la
textura de la superficie con el recubrimiento hay dos posibilidades: realizar
recubrimientos suficientemente finos como para evitar modificar la
textura o la estrategia inversa, recubrir y posteriormente texturizar el
recubrimiento.



1.1 Superficies funcionales

El acabado de las piezas es un aspecto que toda empresa que se dedique
a la fabricacidon debe tener en cuenta. Cuando se habla de acabado
superficial, normalmente se piensa en superficies pulidas o en los efectos
gue pueda generar la superficie a nivel visual o estético. En algunos casos
las superficies requieren de un limite superior o inferior de rugosidad.
Otras piezas requieren superficies o texturas que afadan valor a la pieza,
ya sea con finalidad dptica, triboldgica o quimica.

Se habla de superficies funcionales cuando, ademas de los requerimientos
habituales de fabricacion, se afiade una cualidad al material a través de la
modificacidon superficial.

1.1.1 éQué encontramos en la naturaleza?
Tal como se ha mencionado, las superficies que se encuentran en la
naturaleza son fruto de la evolucién de las especies y cada especie ha
aprovechado los efectos generados por las superficies funcionales en su
favor. A continuacion, se describen algunos de estos ejemplos.

1.1.1.1 Flor de loto — hidrofobicidad
La flor de loto es un ejemplo de superficie funcional que se encuentra en
la naturaleza. En 1996 W. Barthlott y C. Neinhuis publicaron un articulo en
el que se describe el comportamiento hidrofébico y afiadian a la
descripcién la capacidad de estas superficies de eliminar cualquier tipo de
particula mediante la aplicacién de agua[l]. En otras publicaciones se
realiza un andlisis comparativo de la flor de loto con otras especies con
comportamiento similar y se concluye que toda hoja que sea capaz de
dejar aire atrapado entre la gota y la superficie de la hoja mostrard un
comportamiento hidrofdbico[2]. En estas publicaciones, se describe la
experiencia de aplicar particulas contaminantes en la superficie de la hoja
y una posterior exposicion a agua pulverizada simulando lluvia; se observa
como el agua atrapay arrastra las particulas contaminantes, al ser incapaz
de mojar la superficie. En este caso, se asocia el comportamiento
hidrofébico a la cera epicuticular de la propia hoja, aunque también
menciona la relaciéon entre una estructura nanométrica de la cera de la
superficie de la hoja de la flor de loto y su efecto hidrofdbico. En
posteriores estudios se describe la pérdida de comportamiento
hidrofébico al eliminar la estructura nanométrica mediante disolucién en
alcohol y la evaporacion de este [3], como se puede ver en la Figura 1. Se



concluye que el comportamiento viene dado tanto por la superficie
jerdrquica como por el material, la cera, hidrofébico por si mismo.

Figura 1 - Efecto loto en una hoja con nano cristales de cera y sin nano cristales de
ceral[3].

1.1.1.2 Hoja de arroz —direccionalidad de las gotas de agua

Similar al efecto de la flor de loto, existe el efecto de la hoja de arroz o el
de la hoja del ave del paraiso entre otras. Estas plantas tienen en la hoja
una diferencia de comportamiento hidrofébico-hidrofilico de la gota en
funcién del angulo respecto a la direccién del nervio de la hoja. Este
comportamiento genera una direccionalidad en el avance de las gotas.
Este efecto consigue el transporte del agua desde la hoja hasta la base del
tallo para maximizar la absorcién de agua. El comportamiento hidrofébico
es debido a una estructura jerdrquica junto a un material hidrofdbico, igual
que en la flor de loto. El comportamiento hidrofilico es debido a una
texturizacion distinta que genera una diferencia de aproximadamente 102
en el dngulo de contacto en la superficie de la hoja[4] respecto al mayor
angulo de contacto. Este comportamiento hidrofilico se extiende a lo largo
de fibras en la direccion del tallo como se puede ver en la Figura2 ayb. La
distancia entre fibras es de 185 um y la altura de 132 um. Este tipo de hojas
tienen una cera epicuticular nanoestructurada como en el caso de la hoja
de loto sobre la superficie ondulada[5], como se puede ver en la Figura 2 c,
que proporciona el comportamiento hidrofébico.



Figura 2 - Estructura de la hoja de arroz. a) Angulo de rodamiento en direccion paralela o
perpendicular a la textura. b) Micrografia SEM de la hoja de arroz c) Detalle de la
estructura jerdrquica hidrofébical5].

Distintas publicaciones ([5]-[10]) describen la caracterizacion de la
estructura de la hoja de arroz y la copia de este tipo de estructuras para
conseguir la direccionalidad del comportamiento hidrofébico.

1.1.1.3 Piel de gecko — adherencia entre superficies

El efecto Gecko proviene de la familia de animales con el mismo nombre,
en inglés. Este efecto permite al lagarto Gecko adherirse en casi cualquier
superficie ya sea vertical en paredes o incluso en techos. En un primer
momento se creyd que este efecto era causado por algun tipo de sustancia
adhesiva que desprendia el animal por las patas, como hace el caracol.
Tras analizar detenidamente las superficies no se encontraban rastros de
ninguna sustancia liberada por el gecko. Posteriormente se creyd que
utilizaba ventosas como pueden ser las de los pulpos u otros animales.
Finalmente, tras observar a gran magnificacién la pata del gecko se vio que
las almohadillas que se observaban en sus patas se ramificaban en pelos
de 5 um y estos se vuelven a ramificar hasta llegar a un didmetro de
200 nm, como se puede ver en la Figura 3.
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Figura 3 - Macro, micro y nanoestructura de la pata del Gecko[11].

Este tipo de estructuras permite un gran contacto y adaptacién de la piel
de las patas del animal a la superficie. Las fuerzas de Van Der Waals, por
lo tanto, se magnifican permitiendo aguantar el peso del animal en la
mayoria de las superficies. Este efecto no se puede desactivar en ningun
momento, por lo tanto, el lagarto tiene que levantar progresivamente sus
patas para poder despegarlas de la superficie[11]-[14]. Autumn vy
Gravish[11] analizan el comportamiento mecdnico de dichas estructuras.
La diferencia de agarre en funcién de como se aplica la carga y la descarga
de esta estructura se puede ver en la Figura 4.
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Figura 4 - Comportamiento mecdnico de la nanoestructura de la pata del Gecko en
funcion de la aplicacion de la carga[11].

1.1.1.4 Bardana — efecto velcro
Una de las superficies mas conocidas en cuanto a biomimetismo es el
efecto de la bardana (Aractium lappa). Esta planta, a parte de sus

pull load
NI Ao« NALT

pull




caracteristicas antioxidantes[15], es capaz de adherirse al pelaje de casi
cualquier animal debido a su morfologia. La planta tiene alrededor de la
flor unas espinas que terminan en forma de gancho que se adhieren al
pelaje de los animales. Esta adherencia al animal favorece la dispersion de
las semillas. Este efecto fue descubierto y patentado como Velcro (VELours
et CROchet — terciopelo y gancho en francés)[16], [17].

(a) (b)

Figura 5 — Gancho(a) y bucle(b) del velcro[18]

El efecto Velcro ha inspirado a la comunidad cientifica para hacer
superficies funcionales a nivel supramolecular para todo tipo de
adhesivos[19], [20].

1.1.1.5 Piel de tiburon — reduccion de friccion de fluidos

Los tiburones son los animales que mejor han desarrollado la adaptacion
al medio acuatico. Su piel esta constituida por unas escamas que generan
efectos en el flujo de agua alrededor de su cuerpo consiguiendo asi una
reduccidon de la friccion en el medio. Este efecto permite al tiburdn
desplazarse mas eficientemente e ir mas rapido. Cada especie de tiburdn
ha ido desarrollando sus propias escamas y actualmente hay distintos
tipos de éstas[21] como se puede ver en la Figura 6. Este tipo de
estructuras también actian como proteccién ante un gran ndmero de
bacterias ya que es practicamente imposible para estos microorganismos
adherirse a la piel del tiburdn.



Figura 6 - Distintas pieles de tiburdn(direccion de avance del tiburdn hacia la
izquierda)[22].

Los casos mdas medidticos del uso de superficies parecidas a la piel de
tiburdn es en los bafiadores de competicién con los que se ganaron el 98%
de las medallas y se batieron 25 récords del mundo en las olimpiadas de
Pequin 2008[23]. Otros casos mas interesantes a nivel industrial son la
aplicacion de dichas superficies en medios de transporte como barcos para
el ahorro de energia[24], [25].

Respecto a la capacidad antibacteriana de la piel de tiburén, también se
han desarrollado superficies biomiméticas que tienen la capacidad de
impedir a las bacterias adherirse a la superficie. En pruebas hechas en
hospitales se notifica una reduccién de hasta el 70 % de bacterias en las
superficies texturizadas como la piel del tiburédn respecto a las no
texturizadas[26].

1.1.1.6 Ojo de polilla - anti reflectante
La polilla es un animal que vive de noche. Esta circunstancia le ha hecho
desarrollar un ojo antirreflejante para captar mayor cantidad de luz y
evitar ser visto y atacado por depredadores[27]. Estas superficies tienen
una estructura nanométrica en forma de conos que atrapa la luz como se
ve en el esquema de la Figura 7. La luz reflejada en la superficie de los



conos deriva otra vez en los conos contiguos y tras multiples reflexiones,
la luz es totalmente absorbida por el 0jo[27]-[29]. También destaca el
caracter hidrofdbico de esta textura.

A Reflected light B
Incident light
C D

Figura 7 - Esquema de las reflexiones de luz en la nanoestructura del ojo de polilla[29].

Esta estructura se encuentra dentro de los hexdgonos caracteristicos de
los ojos de muchos insectos observables bajo microscopia dptica. Tal como
se puede ver en la Figura 8, los hexdgonos son diversos ordenes de
magnitud mayores que la estructura antirreflejante.

(a)

Figura 8 - (a)ilmagen de una polilla, (b)Micrografia SEM del ojo de la polilla, (c)
Micrografia SEM de los hexdgonos del ojo de la polilla, (d) Micrografia SEM de la
interseccion de 3 hexdgonos, (d) Micrografia SEM de la estructura micrométrica AR[28].

Este fendmeno, descrito como superficie antirreflejante, es util para
sistemas de captacidon de energia fotovoltaica. La luz que llega a los
paneles no se aprovecha totalmente debido a que una parte de la luz sale
reflejada [30].



1.1.1.7 Ala de mariposa — colores estructurales
El color estructural es un efecto muy estudiado en el campo de la biologia
y la fisica. Este efecto se genera mediante patrones estructurados en el
cuerpo de distintos animales. Estos patrones solo reflejan la luz con
determinada longitud de onda consiguiendo asi su color caracteristico[31].
Estos colores suelen estar relacionados con el comportamiento de los
animales ante la reproduccién de la especie[32] o supervivencia[33], [34].

Estos colores pueden generarse mediante la estructuracion en una
dimensién (1D), dos dimensiones (2D) o tres dimensiones (3D). Las
estructuras en 1D se caracterizan por un conjunto de capas de ancho
constante. Un ejemplo de estructuras 1D es el aspecto metdlico de algunos
escarabajos[35]. La longitud de onda de la luz reflejada en estas
estructuras en 1D depende del dngulo y por ello cambia el color en funcién
de lainclinacion del observador. Estos colores generados se llaman colores
de iridiscencia. Las estructuras 2D generan estos mismos colores debido a
estructuras lineales. El efecto generado en estructuras nanométricas 3D
es el que tiene un color mas estable. Algunos ejemplos son los de algunas
mariposas que polarizan la luz mediante la arquitectura de las estructuras
en sus alas[36] generando colores de iridiscencia muy estables como los
de la Figura 9.

Figura 9 — Mariposa Troides magellanus (a) fotografia a luz del dia y a efecto de un
destello de luz, combinando el color de iridiscencia con la fluorescencia generada. (b)
Estructura laminar de las alas en SEM. (c) Seccion transversal de la estructura laminar en
TEM.[31]



1.1.2 Superficies artificiales
Como se ha apuntado en el apartado anterior, existe un interés en
superficies biomiméticas que imitan la funcionalidad de ciertas superficies
naturales. Existe otros tipos de superficies modificadas que, sin imitar a la
naturaleza, también mejoran las propiedades de las superficies.

En el apartado 1.1.1 se han descrito superficies que mediante su
morfologia y, en algunos casos, con la ayuda de alguna sustancia quimica,
generan comportamientos como hidrofobicidad, direccionalidad de
fluidos, superficies antirreflejantes o adherencia, en el caso del efecto
gecko.

Generalmente, en ninguna de las superficies biomiméticas se realizan
modificaciones con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de
las superficies naturales. Para mejorar las propiedades mecdnicas, como
por ejemplo aumentar la dureza de las superficies hay que modificarlas,
ya sea difundiendo elementos en la parte superficial, mediante la adhesidn
de unrecubrimiento o, incluso en algunos casos, deformando la estructura
cristalografica para generar tensiones en la estructura y conseguir asi el
aumento de la dureza. A estas técnicas se las cataloga habitualmente
como tratamientos superficiales.
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1.2 Técnicas de modificacion de superficies
El objetivo de la modificacion de superficies suele ser cambiar su
morfologia o cambiar las propiedades fisicas o quimicas de estas. Las
superficies pueden modificarse mediante la mecanizacion o arranque de
material, como en la texturizacién laser, o mediante la aportacién de un
nuevo material a la superficie, como en los recubrimientos.

1.2.1 Texturizado

El texturizado consiste en la modificacion superficial por eliminacién o
aportacién de material para generar patrones o estructuras. Hay distintas
técnicas para conseguir texturizar una superficie. Se escoge una técnica u
otra en funcién del tamafio de la superficie a texturizar, la necesidad o no
de orden en dicha textura o de su homogeneidad, entre otros factores.
También es determinante el hecho de si se quiere copiar una textura para
replicarla en otra superficie.

1.2.1.1 Técnicas convencionales
Las técnicas convencionales para la modificacion superficial con la
intencién de generar texturas son entre otras: arenado, ataque 4cido y
pulido. Todas ellas tienen como objetivo eliminar impurezas vy
homogeneizar la superficie.

El arenado es una técnica patentada en 1870 en la que se proyectan
particulas de una sustancia mas dura que la superficie a tratar y con
tamafio controlado con el objetivo de eliminar las primeras capas de
material. Las particulas se aceleran mediante la suspensién en un fluido a
presion mediante efecto Venturi. Este fluido puede ser aire en el caso del
arenado seco o agua en caso de arenado hiumedo. Incluso se puede llegar
a mezclar el agua con algun surfactante para incluir el proceso de
desengrase de la superficie[37].

El ataque acido o decapado consiste en la aplicacién de un agente acido a
una superficie dafiada con el objetivo de eliminar la corrosién superficial
provocada por ambientes agresivos u otros elementos como
incrustaciones de cal en metales. Este ataque genera capas de pasivacién
para evitar una futura oxidacién, como en el caso de los aceros
inoxidables[38] o aleaciones de titanio[39]. Esta técnica permite el
tratamiento con agentes inhibidores de la corrosién para la mejora de los
resultados.
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Entre las técnicas de modificaciéon superficial cldsicas, se puede encontrar
el pulido. El pulido es una técnica que consiste en disminuir la rugosidad
superficial mediante la abrasién mecanica con un material mas duro que
el de la superficie. La superficie es sometida a materiales de abrasion de
diametro equivalente de particula cada vez menor. Este proceso genera
defectos de menor tamano en cada paso[40]. Los elementos de abrasiéon
pueden estar dispersados en un papel de pulido o un pafio de pulido. El
carburo de silicio se usa generalmente cdmo material abrasivo en los
primeros pasos debido a su buen ratio de eliminacidon de material[41]. En
pasos posteriores de pulido se suelen usar suspensiones de diamante para
conseguir un pulido espejo. En algunos casos, el pulido final se consigue
con una ultima etapa con una suspensién de alumina. Tanto el diamante
como la alimina son materiales capaces de generar abrasién en casi
cualquier material[42] debido a su elevada dureza. De esta manera se
consigue llegar a defectos que generan una rugosidad superficial de
aproximadamente R, igual a 25 nm segun el mejor acabado de la norma
1SO4287:1997[43]. Sin embargo, se han reportado rugosidades menores a
los 25 nm[44] mediante pulido. Llevando al extremo la técnica y puliendo
materiales muy duros se pueden obtener rugosidades con valores de R,
inferiores al nandmetro[45].

1.2.1.2 Laser

La texturizacién laser es un método usado para el grabado de figuras
controladas a nivel macroscépico con un muy buen acabado. Esta técnica
se usa habitualmente para conseguir texturas de 100 um como estructura
minima, dado que el tamafio de haz del laser suele encontrarse, segun la
Optica que se use, entre los 30 y los 50 um. En 1965 Birmaun[46] reporta
por primera vez un fenémeno que genera patrones no controlados por
debajo de la medida del haz del laser. Estos elementos son nombrados
Estructuras Superficiales Periddicas Inducidas por Laser (en adelante
LIPSS) y se encuentran en una escala submicrométrica o incluso
nanométrica [47][48]. Aunque en algunos casos, la explicacion para la
generacion de este tipo de estructuras no estd claro y se describe como un
fendmeno inesperado[49]. En todos los casos se ha reportado que este
tipo de estructuras aparecen con ldseres que se encuentran en el rango de
pulso de los nanosegundos hasta los femtosegundos[50]. Este tipo de
laseres son de pulso corto y se les llama laseres frios ya que no permiten
el calentamiento de la superficie y por lo tanto evitan la aparicién de
fendmenos a mayor escala relacionados con efectos térmicos.
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La morfologia de estas texturas depende significativamente del filtro de
polarizacion usado en el |laser[51], siendo lineas orientadas
perpendicularmente a la polarizacién del ldser o puntos en caso de tener
un filtro de polarizacién circular. Este efecto de la polarizacidn se estudia
en los trabajos de Graf[52] y Nivas [53].

Otros estudios muestran la dependencia de la morfologia de los LIPSS
respecto a la velocidad lineal del |aser y por lo tanto de la superposicién
entre pulsos[54] y de la distancia lateral entre lineas o superposicion
lateral[55]. Ambos modulan el nimero de pulsos que se aplican por unidad
de superficie que, teniendo en cuenta la potencia aplicada del laser, es
equivalente a hablar de energia aplicada a la superficie o fluencia[56].

Estos LIPSS, igual que las texturas descritas en el apartado 1.1, modifican
las propiedades de la superficie. Algunas de las propiedades que se ven
afectadas son la hidrofobicidad[57] o el crecimiento de bio peliculas y su
preferencia en la direccionalidad del crecimiento[58].

En la bibliografia consultada las estructuras por texturizacion laser de
acero se encuentran ampliamente descritas. Sin embargo, se ha
encontrado poca literatura sobre la texturizacién por laser de
recubrimientos cerdmicos. Esta texturizacion sobre recubrimientos
ceramicos delgados (de pocas micras de grosor) debe ser muy sutil para
evitar eliminar completamente el recubrimiento. En funcién de las
caracteristicas del laser que se apliquen al texturizar se puede eliminar por
completo el recubrimiento.

1.2.1.3 Nanofabricacion
El conjunto de técnicas de nanofabricacion han permitido la construccién
de estructuras a escala nanométrica utilizando principios como la
difraccidn de luz o teniendo en cuenta las fuerzas que se encuentran a
nivel atdmico, en definitiva, la fisica cuantica[59].

La nanofabricacion permite modificar superficies de manera controlada a
escala nanométrica. Dentro de este campo, se encuentran dos grandes
estrategias, la top-down, en la que se elimina material desde una
superficie lisa de material en bloque, o la estrategia bottom-up, en la que
se parte de precursores y se hace crecer las estructuras deseadas encima
de la superficie a modificar[60].

Algunos ejemplos de técnicas de nanofabricacion son la fotolitografia, la
nano estampacion, la litografia por haz de electrones y la manipulacién
atémica.

13



La fotolitografia es un proceso ampliamente usado para la fabricacién de
circuitos integrados de los aparatos electréonicos [61]. Esta estrategia se
aplica mayoritariamente sobre obleas de silicio (sustrato) debido a su
caracter semiconductor y a la capacidad de conseguir superficies
atémicamente planas. El proceso de fabricacién consiste en la
transferencia de un patrén a un material mediante la exposicién a la luz
ultravioleta. El proceso de fotolitografia se inicia con la aplicacidon de una
resina fotocurable sobre la superficie de la oblea de silicio para un
posterior curado con una mdscara o patrén para realizar la figura deseada
en la oblea. Una vez curadas las partes deseadas, se elimina la resina no
curada. Se puede eliminar el material de la zona no protegida por la resina
mediante distintas técnicas, por ejemplo, el ataque por plasma reactivo o
Reactive lon Etching (RIE). También se puede afiadir material mediante
técnicas de deposicion de material como la pulverizacién catédica o
sputtering. Finalmente se retira la resina curada[62]. Este proceso queda
descrito en el esquema de la Figura 10.

Photoresist

L[] 4] 140

Dcvelopz.d Photoresist

Deposit

Etch /

Figure 1: Basic steps of photolithography.

Figura 10 - Esquema bdsico del proceso de fotolitografia[63].

Otro proceso de nanofabricacidn es la estampacion, un proceso que tiene
una relacion de velocidad de fabricacion y resolucién mayor que en el
resto de los procesos de nanofabricacidn. Esto es debido a la presencia de

14



un molde y la realizacién de multiples réplicas con el mismo molde, como
se muestra en la Figura 11. Este proceso requiere también de un fluido o
un material muy blando para adaptarse al molde. La adaptacién al molde
por parte del material de aporte se puede realizar mediante temperatura
consiguiendo la fusion del material en el caso de los termoplasticos o
mediante elementos foto curables expuestos a luz[64]. Existe una tercera
variante que se basa en realizar un contacto entre el molde y la superficie
a texturizar en la que el material aportado por el molde queda adherido a
la superficie[65][66] descrito en la Figura 11 C.
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Figura 11 - Distintas técnicas de nanoestampacion: a)nano estampacion en caliente
b)nano estampacion por curado c)nano estampacion por contacto[67]

La litografia por haz de electrones o electron beam litography (EBL) tiene
un gran parecido a la fotolitografia en todo el proceso excepto en la
curacidon de las distintas resinas, dado que estas curan mediante la
exposicién a un haz de electrones en vez de la exposicidn a luz ultravioleta
de la fotolitografia. La longitud de onda asociada a los electrones es
menor, por lo tanto, permite un mejor detalle de la figura que se pretende
realizar[68]. La otra gran diferencia es que en este caso no se usan
mascaras o patrones para realizar el guiado de luz. Esta técnica va
normalmente incorporada a un microscopio electrénico y, por lo tanto, el
haz es guiado por campos electromagnéticos para incidir y curar la zona
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deseada[69]. Igual que en el caso de la fotolitografia, se realiza una
eliminacion de la resina no curada. Posteriormente se puede realizar la
aportacién de material a través de pulverizacion catédica o sputtering o
un grabado o etching para retirar el material de la zona no protegida por
la resina. En esta técnica, aunque tiene una gran resolucidn, del orden de
pocos micrémetros, la velocidad de fabricacién es muy lenta y, por lo
tanto, no se recomienda si se quiere usar la técnica para texturizar grandes
superficies. Se han reportado algunos trabajos sobre mejoras para trabajar
con grandes superficies[70].

Por udltimo, la técnica con mayor resolucion es la de la manipulacién
atdmica. Esta técnica se realiza con un microscopio de fuerzas atdmicas o
un microscopio de efecto tunel en el que se puede llegar a resolucién
atémica trabajando a temperaturas muy bajas y en alto vacio. Mediante
un potencial aplicado entre la superficie a texturizar y la punta del
microscopio se puede adsorber selectivamente un d4tomo vy
posteriormente depositarlo en otra ubicacién especifica de la
superficie[71]. Con la técnica de manipulacién atémica hasta ahora se han
realizado demostraciones como el logo creado por IBM o el cortometraje
“A boy and his atom”[72]. También se han realizado avances en la fisica
cuantica como, por ejemplo, el confinamiento electrénico[73] o la sintesis
manual de algunas moléculas[74].

Asi pues, para escoger la técnica de nanofabricacidon que se debe utilizar,
hay que tener en cuenta la resolucién de la técnica, la superficie a
texturizar y el tiempo que se requiere para realizar esta nanofabricacidn.
Enla Figura 12, donde se pueden ver distintas técnicas de nanofabricacién,
se observa la relacidn entre la resolucidn de cada técnica y la velocidad de
fabricacién. La técnica que se deba utilizar dependerd de la resolucidn
requerida, el area a texturizar y el tiempo del que se dispone.
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Figura 12 - Resolucion de distintas técnicas de nanofabricacion en funcion de la velocidad
de fabricacion[75].

1.2.2 Recubrimientos

El proceso de recubrimiento es la aplicacidon, mediante distintas técnicas,
de un material a la superficie de una pieza con el objetivo de mejorar las
cualidades superficiales de ésta. Los recubrimientos pueden mejorar la
dureza del sustrato, la resistencia a la corrosion[76], la mojabilidad[77], |a
resistencia al desgaste[78], la adhesidn, la conductividad[79], la rugosidad,
el color o el aspecto. En definitiva, los recubrimientos pueden llegar a
mejorar toda caracteristica aplicable a una superficie. El recubrimiento
llega a ser, en muchos casos, clave para la funcionalidad del producto
acabado.

1.2.2.1 Recubrimientos desde fase liquida
Los recubrimientos desde la fase liquida se pueden dividir en distintas
categorias segun la técnica de aplicacion. La técnica mas sencilla y utilizada
para la aplicacién directa de recubrimientos es el uso de pinturas o
barnices. Otras técnicas muy comunes de aplicacién de recubrimientos
son la inmersion (dip coating), muy usada en la aplicacién de
recubrimientos sol-gel[80], y el centrifugado o spin coating, en el que se
hace girar la muestra para realizar capas uniformes de recubrimiento[81].
En la mayoria de los casos la aplicacion del recubrimiento desde la fase
liguida requiere de un tratamiento posterior para finalizar el proceso. Un
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ejemplo es el del tratamiento térmico que requieren algunos esmaltes
después de la aplicacion [82].

Por otra parte, existen otros tipos de recubrimientos desde la fase liquida
gue se basan en una reaccidn electroquimica, ya sea mediante aplicacion
de electricidad o simplemente una reaccidn autocatalitica sin la necesidad
de aplicacién de corriente eléctrica. Dentro de esta familia se encuentran
mayoritariamente recubrimientos para evitar la corrosién como podria ser
el anodizado. El anodizado se basa en el ataque y generacién de capas de
oxido metdlico mediante la aplicacién de un potencial eléctrico y un medio
salino que ataque el metal. Este proceso fuerza la generacién de una capa
de pasivacion en el aluminio[83], pero también en otros metales. Este
proceso no solo se realiza con fines anticorrosivos sino también
decorativos, pudiendo aportar coloracién a la capa de pasivacién[84]. Otro
proceso dentro de los procesos electroquimicos es la electrodeposicién.
Este proceso de recubrimiento se basa en la generaciéon de una capa
metdlica encima de la pieza, que también es generalmente metdlica.
Normalmente se aplica un metal mas noble, para evitar la corrosién o
aumentar dureza, mediante la aplicacion de un potencial eléctrico[85],
aunque pueden depositarse capas de metales menos nobles, que
protegen contra la corrosién actuando como dnodos de sacrificio.

Los procesos autocataliticos que no requieren el uso de corriente eléctrica
se denominan metalizados no electroliticos o metalizados quimicos. Uno
de los procesos de metalizado quimico mas conocidos es el niquelado
quimico, que consiste en la deposicion de niquel por una reaccion
autocatalitica de reduccion de iones de niquel utilizando anién hipofosfito
como reductor[86]. El niguelado quimico es un excelente recubrimiento
usado por su gran proteccién contra la corrosion y su resistencia mecanica.
Otra de las ventajas es que el grosor de la capa de niquel quimico se
controla mediante el tiempo de proceso y tiene un crecimiento uniforme
por toda la superficie al no estar sujeto a caminos eléctricos[87]. Este
proceso permite un tratamiento térmico posterior que aumenta la dureza
al provocar la precipitacién de compuestos ceramicos Ni-P.

1.2.2.2 Atmosfera controlada
Los procesos de recubrimiento en atmésfera controlada se caracterizan
por la deposicidén de un sélido desde la fase vapor. En caso de que exista
una reaccion quimica para la generacion de este recubrimiento, se habla
de Deposicion Quimica desde la fase vapor o Chemical Vapour Deposition
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(CVD) y en caso de que se evapore el material con el que se pretenda
recubrir sin reaccién quimica se habla de Deposicion fisica desde la fase
vapor o Physical Vapour Deposition (PVD).

La deposicién quimica desde la fase vapor necesita de una energia para
romper los enlaces de los reactivos, denominados en este contexto
precursores. El CVD térmico aporta esta energia en forma de energia
térmica, normalmente a temperaturas por encima de los 900 °C. Para los
sustratos de bajo punto de fusidn, se puede realizar un CVD asistido por
plasma, donde la energia se aporta mediante la generacién de un plasma,
trabajando en un vacio parcial y mediante la aplicaciéon de un potencial
eléctrico. El campo eléctrico generado, ademas de generar el plasma,
puede dirigir los iones hacia la superficie[88].

Mediante la técnica CVD se pueden depositar diversos compuestos
ceramicos como nitruros, carburos o carbonitruros metalicos[89],
materiales basados en carbono, como diamante[90] o DLC[91], vy
ceramicos, como la alimina[92][93].

La deposicién fisica desde la fase vapor (PVD) consiste en la aplicacién
directa de 4tomos, iones o moléculas en un sustrato desde la evaporacion
del material de aporte. La aplicacion de este tipo de recubrimientos se
lleva a cabo mediante distintas técnicas, destacando, entre otras, la
evaporacién térmica, la deposicidén por arco o la pulverizacién catddica. La
técnica de evaporacion térmica consiste en la aplicacion de calor a una
fuente de material que, bajo condiciones de baja presién, evapora el
material de aporte. Para esta técnica se pueden usar resistencias o fuentes
de induccion como fuentes de calor. La deposicidn por arco se basa en la
aplicacion de una diferencia de potencial suficiente como para generar
una rotura dieléctrica. El arco eléctrico generado tiene suficiente energia
como para evaporar el material metdlico o ceramico con el que se desea
recubrir. Por otro lado, la deposicion por pulverizacién catédica por
magnetrdn, o el término en inglés Magnetron Sputtering (MS), se basa en
la aplicacidn de un potencial entre el material de aporte y la muestra para
generar un plasma. El plasma es de un gas no reactivo, generalmente
argon. El gas ionizado, mediante atraccion electromagnética, se dirige y
choca contra el material de aporte, evaporando parte de este material con
el que se recubre la muestra[94]. La muestra en todos los casos se
encuentra frente a la fuente de material. La muestra puede estar
polarizada negativamente para favorecer la direccionalidad de los atomos
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de material de aporte en el plasma. El voltaje aplicado a la muestra se
conoce como voltaje Bias[95].

Mediante técnicas PVD se depositan principalmente materiales como
nitruros[96] o carburos metdlicos[78]. También se pueden depositar
metales con el objetivo de dar conductividad a la pieza, como por ejemplo
el oro, para la metalizacidn en la preparacion de muestras de microscopia
electrénica de barrido.

Los recubrimientos cerdmicos depositados por PVD se caracterizan por
tener una gran dureza y resistencia a la abrasion. El bajo espesor de estos
materiales (des de centenares de nandmetros a pocas micras) genera una
minima modificacién de la geometria de las piezas recubiertas ademas de
obtener muy buenos acabados. Estas ventajas hacen a estos
recubrimientos muy Uutiles para acabado de moldes de inyeccién de
plastico. Son especialmente utiles en los casos en el que el material
inyectado tiene una carga cerdmica con gran abrasién[97]. Los
recubrimientos modifican el material de interaccion del molde frente al
polimero pudiendo variar el resultado final de copiado[98] y favorecer el
desmoldeo[99].
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1.3 Superficies de plastico

El plastico puede ser modificado con los procesos nombrados
anteriormente. Hay que tener en cuenta que los plasticos tienen una
temperatura de transicidn vitrea (Tg) y una temperatura de fusién (Ty)
mucho menor que la mayoria de los metales o cerdmicos. Por lo tanto,
todos los procesos a altas temperaturas deben ser evitados o adaptados
para ser realizados a temperatura menores. También hay que tener en
cuenta que algunos plasticos son transparentes y, por lo tanto, en los
procesos de modificacion mediante técnicas laser se necesitaran
longitudes de onda fuera del espectro visible. Opcionalmente, se pueden
afiadir colorantes para favorecer la interaccién de la luz del laser sobre el
plastico. Para realizar procesos mecdnicos se debe considerar que los
plasticos tienen durezas inferiores a las de la mayoria de los metales y
ceramicos. En los casos de mecanizacion o moldeo, la menor dureza es una
ventaja, dado que presenta mayor facilidad al mecanizado y resulta en una
mayor durabilidad de las herramientas.

1.3.1 Roll to Roll

La técnica roll to roll aprovecha la baja dureza del plastico para hacer una
transferencia de los motivos de un rodillo texturizado a una ldmina de
pldstico. La Unica condiciéon que hay que asegurar es que se genere una
presion en el plastico en la zona texturizada y por ello se pone un rodillo
liso en la parte opuesta o se debe mantener una cierta tension en la ldmina
para asegurar el contacto y presion entre ldmina y rodillo. Esta técnica es
utilizada para realizar grandes areas, dado que es una técnica rdpida y que
puede realizarse en continuo. La técnica roll to roll permite realizar nano
texturas. Igual que en la nano impresion, el rollo a copiar debe tener el
motivo nano texturizado. La Principal diferencia entre la técnica de nano
impresién y la de roll to roll es la zona de contacto entre el molde y
superficie. La zona de contacto pasa de ser toda una lamina del molde a
una Unica linea, aumentando la presién en la zona de contacto de la ldmina
con el rodillo [100] como se puede ver en la Figura 13.
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Figura 13 - Area o linea de contacto (azul) en la litografia por impresién convencional o en
las técnicas de roll to plate o roll to roll[101].

Las técnicas de roll to roll se pueden aplicar con calor para disminuir la
dureza en la zona de grabado[102] o mediante el curado final de la lamina
con la aplicacién de luz ultravioleta en la zona de copia[103].

En la mayoria de los casos se presenta como un proceso continuo incluso
con mas etapas de proceso. Por ejemplo, la Idamina una vez texturizada se
puede metalizar[104].

1.3.2 Estampacion en caliente
La estampacidn en caliente modifica la morfologia del polimero mediante
deformacién plastica del material contra un molde. En esta técnica se
aprovecha la baja dureza del plastico trabajando por encima de la
temperatura de transicién vitrea (Tg) sin llegar a temperatura de fusion
(T¢). EI molde y su grabado definen la textura final y la pieza se desmoldea
a menor temperatura dejando enfriar ligeramente el sistema[105].

Con este método se pueden conseguir multiples estructuras, por ejemplo
canales de microfluidica[106] o micro lentes[107]. Los materiales usados
principalmente son polimeros termoplasticos, aunque también se puede
usar esta técnica con vidrio, siempre por encima de la T, de cada material.
En algunos casos, el aumento de temperatura puede ser local mediante
técnicas como el laser [108].

1.3.3 Inyeccién de plastico
En los apartados anteriores 1.3.1y 1.3.2 se parte de una lamina de pldstico
y, por lo tanto, no se puede conseguir cualquier tipo de forma. En cambio,
la inyeccion de plastico es un proceso en el que se supera la temperatura
de fusidon del material y se pierde cualquier forma previa. El polimero en
este caso tiene menor viscosidad debido a la temperatura (mayor fluidez)
y, por lo tanto, permite llenar cavidades mads eficientemente que la

22



estampacion en caliente[109] obteniendo practicamente cualquier
geometria.

Seguin Whiteside[110] se habla de microinyeccidon de plastico o micro
injection moulding (uIM) cuando se trabaja con piezas con masa en el
orden de magnitud de miligramos, cuando se obtienen estructuras en el
rango micrométrico o cuando se obtienen piezas con tolerancias
dimensionales en el rango de los micrometros.

Los principales factores que afectan a la microinyeccién de pldstico son la
presion de trabajo, la temperatura del plastico y del molde, el aire retenido
en las micro cavidades y el proceso de desmoldeo.

Algunas de las aplicaciones en el campo de la microinyeccién son las partes
mecanicas de algunos mecanismos a esta escala, los micro engranajes para
la industria relojera[111], los lab on a chip (muy Utiles para hacer analisis
instantaneos con poca muestra en la medicina moderna)[112], [113] o los
elementos Opticos o electrénicos que se fabrican mediante
microinyeccién para teléfonos moéviles[114].

La inyeccidn se utiliza en producciones de grandes series por el elevado
coste de produccién del molde. Este coste de fabricacién es elevado
debido a la elevada calidad requerida del mecanizado, la poca tolerancia
admisible y el alto nivel de acabado que se requieren para el correcto
funcionamiento del mismo.
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1.4 Antecedentes
El proyecto Plastfun en el que esta enmarcada esta tesis nace de la idea
de industrializar el proceso de microinyeccién de pldstico con superficies
funcionales avanzadas. Este proyecto debe permitir a las empresas
participantes adquirir el conocimiento necesario para la produccién a gran
escala de este tipo de texturas. El proyecto Plastfun, es parte de la
comunidad Ris3Cat Industries del futur.

Este proyecto se ha llevado a cabo con posterioridad a la experiencia
adquirida por el grupo de investigacién en el proyecto europeo Aim4NP.
En el proyecto Aim4NP se pretendia desarrollar un sistema de medicién
rapido a escala nanométrica que fuese aplicable a nivel industrial para
medir topografia, morfologia, rugosidad, dureza y propiedades adhesivas.
IQS fue el encargado de desarrollar parte de las muestras que se midieron
en el proyecto. Se generaron piezas con motivos micro y nanométricos
mediante la replicacién de moldes via inyeccién de plastico. Es en este
marco donde se desarrolld la tesis doctoral del Dr. Jordi Pina en el que se
llevaron a cabo una serie de simulaciones por elemento finitos de llenado
de cavidades micro y nanométricas[115]-[118]. Estas simulaciones
consideran el llenado de microcavidades en la misma simulacién que la
macro escala combinandolo con la simulacién del llenado a escala
molecular teniendo en cuenta pardmetros como la tacticidad del
polimero. Las simulaciones en macro escala y a nivel molecular consiguen
describir con exactitud los resultados experimentales. Sin embargo, en la
simulacidn del llenado de microcavidades esto no se consigue. Es por ello
que se realizaron analisis comparativos para analizar las tendencias de
cada parametro de la inyeccion en el llenado de microcavidades. Con los
resultados de la tesis doctoral del Dr. Jordi Pina se se publicé un articulo
en el que se describe la nanofabricacién de patrones lineales y se analiza
la replicacién de éstos mediante simulacion en funcién de la longitud y la
separacion entre patrones[119].
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2. Objetivos

Tal como se ha descrito en la introduccion, las superficies nanotexturadas
son claves para la obtencion de propiedades tales como, la
superhidrofobicidad, la adherencia, la reduccion de friccién o el caracter
antirreflectante.

La investigacién y desarrollo de métodos de fabricacion de estas
nanotexturas se encuentra en auge. Se estd investigando para conseguir
metodos mas eficaces que disminuyan los costes de fabricacidon de este
tipo de texturas que se puedan aplicar a nivel industrial.

El laser es una técnica que ya se aplica a nivel industrial y que permite
formar nuevas texturas como las LIPSS. Estas estructuras han sido
ampliamente investigadas sobre aceros, pero su formacién sobre
recubrimientos cerdmicos es esencialmente desconocida.

El trabajo realizado en esta tesis tiene como objetivos generales
comprender qué parametros influyen en la micro y nanoreplicacién de las
texturas e investigar sobre nuevas tecnicas para la generacion de patrones
micro y nanotextrizados. Este objetivo general, se desarrolla en los
siguientes objetivos especificos:

e Disefary construir un molde de microinyeccién con capacidad
para intercambiar superficies a replicar dentro del mismo molde
para rebajar costes de produccidn.

e Proteger los moldes con recubrimientos ceramicos para
aumentar la durezay la resistencia al rallado de estos y aumentar
su durabilidad.

e Determinar las condiciones para la generacidn de LIPSS con laser
de femtosegundo sobre recubrimientos PVD ceramicos y
compararlos con los LIPSS ya estudiados sobre acero.

e Encontrar un método de simulacién de inyeccién de plastico que
permita adaptar las micro texturas creadas durante esta tesis y
estudiar en detalle el llenado de estas.

e Hallar las condiciones de microinyeccion de plastico (presion,
temperatura, tiempo) para la réplica completa de las micro
texturas.
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Desarrollar un sistema integral para la generacidn de canales de
microfluidica mediante inyeccion de plastico.



3. Parte experimental

En este capitulo se describen todas las técnicas y materiales usados
durante la tesis. Por lo que respecta a la texturizacion laser, se describen
las condiciones para la generacién de LIPPS sobre recubrimientos
ceramicos, asi como para la generacion de superficies hidrofébicas.

Los recubrimientos se han realizado en parte en colaboracion con la
empresa Flubetech, donde se han depositado los recubrimientos PVD. Los
recubrimientos desde la fase liquida se han realizado en los laboratorios
de 1QS usando una solucién comercial para la realizacién de
recubrimientos de niquel quimico.

La inyeccidn de plastico para realizar las copias se ha realizado mediante
una maquina de microinyeccién. El molde fue disefiado durante la tesis, e
incorpora unos insertos metdlicos intercambiables y faciles de producir
para poder probar distintas texturas. Para la simulacién del proceso de
inyeccion se ha usado el programa SolidWorks y su extensiéon de
simulacidn de plasticos, asi como el programa Ansys mediante el modelo
Polyflow.

Por ultimo, todas las muestras generadas durante el proyecto de tesis se
han caracterizado mediante distintos tipos de microscopias, entre las que
se encuentran la microscopia electrénica de barrido, la microscopia de
fuerzas atdmicas, la microscopia Optica de variacion de foco y la
microscopia confocal. También se han analizado las muestras mediante
analisis microestructural mediante difraccion de rayos X. El analisis de la
composicion se ha llevado a cabo mediante espectroscopia de rayos X por
dispersion de energia, asociada a la microscopia electrénica y por
espectroscopia Raman. Para los recubrimientos se han usado ademas
técnicas de caracterizacion para la medida del grosor por la técnica de
Calotest y la fluorescencia de rayos X. Para la medida de la adhesidn se ha
usado el método Mercedes test. Por ultimo, la dureza se ha medido
usando la técnica de microindentacion.
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3.1 Texturizado laser

En la tesis se han realizado distintos texturizados laser. Una parte de los
texturizados laser se han realizado en la empresa Microrrelleus, con un
ldser pulsado de femtosegundos modelo Satsuma HP? de la empresa
Amplitude[120] con 20 W de potencia, una longitud de onda de 1030 +
5 nm y una duracién de pulso de 350 fs. Las lentes asociadas a este laser
son lentes F160 que resultan en un tamafio de punto de 50 um vy filtro de
polarizacidn circular.

3.1.1 Estudio de LIPSS
Con el Idser mencionado se han realizado grabados cuadrados de 1,5 mm
de lado. La potencia del laser para este procedimiento se ha establecido
en un 40% de la potencia total y a una frecuencia de pulso de 500 kHz. Se
han realizado 15 muestras a distintas velocidades de 3000 mm/s a
4000 mm/s y distancias laterales entre lineas de 1 a 10 um definidas en la
Tabla 1.

Tabla 1 - Esquema de muestras de texturizado Idser

Nombre 1 um 3 um 6 um 8 um 10 um
de muestra

4000 mm/s  S4000D1  S4000D3  S4000D6  S4000D8 S4000D10
3500 mm/s S3500D1  S3500D3  S3500D6  S3500D8 S3500D10
3000 mm/s  S3000D1  S3000D3  S3000D6  S3000D8 S3000D10

Respecto a estas condiciones, se puede calcular, una vez obtenidas la
velocidad y la frecuencia, el nimero de micrdmetros que hay entre dos
pulsos laser consecutivos (Od) o el solapamiento tedrico en linea o
solapamiento por velocidad (Os) entre pulsos laser. Para ello cada pulso se
asocia un didmetro (d) de 50 um y una distancia horizontal entre pulsos
funcion de la velocidad (Sp) y la frecuencia(f) segun las ecuaciones (1) y

(2).

Sp (1)
od =—
f
_,_ 5P (2)
Os=1 Fd
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Para 4000 mm/s resulta un 84 % de solapamiento y una distancia entre
pulsos de 8 um, mientras para 3500 mm/s se obtiene un 86% de
solapamiento y 7 um de distancia entre pulsos y para 3000 mm/s, un 88%
de solapamiento y 6 um.

En segundo lugar, se puede hacer el mismo calculo para el solapamiento
lateral. Esta vez, a partir de la distancia entre pulsos definida en los
pardmetros de texturizacién (D) y el didmetro del laser (d) se puede
encontrar el solapamiento entre lineas (Ol) en la ecuacién (3).

_.,. Db (3)
01-1—5

Se obtienen valores de solapamiento del 98% para el caso de 1 um de
separacidn y del 80% en el caso de 10 um de solapamiento lateral.

Este solapamiento indica que un mismo punto recibe distintos pulsos laser
en distintas intensidades, dado que la distribucién de energia de un laser
no es constante en toda el drea de impacto, sino que normalmente se
distribuye en una funcién gaussiana[121].

Teniendo en cuenta la superposicién entre los puntos laser, se puede
calcular la denominada fluencia (®), como la suma de todos los pulsos por
cada unidad de area. En caso de no existir superposicidn, se podria calcular
el area del punto laser y la energia de un Unico pulso obteniendo asi la
fluencia promedio del pulso. En el caso de existir superposicion entre
pulsos, se puede contar la energia total aplicada a la superficie, teniendo
en cuenta el nimero total de pulsos por unidad de area (Pt) y la energia
aplicada en cada pulso en la ecuacién (4).

11 (4)

Pt=—- —
t 0od D

Suponiendo que el laser no tiene pérdidas y que la potencia (P) esta
aplicada al 40% (8 W) durante el tiempo de pulso (t) 350 fs y tomando el
numero total de pulsos por area obtenidos de la formula anterior, se
puede calcular la energia segun la ecuacion (5).

E=P-t (5)
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E - Pt 1 1 P-t (6)

Esto permite calcular la fluencia para cada una de las condiciones de laser
experimentales segun la ecuacion (6).

Como comprobacion para este calculo y con el fin de observar si la
distribucidn de laser es igual en toda la superficie, se realiza una
simulacion de la energia aportada a la superficie realizando una
distribucidon gaussiana en la que la mediana (i) es el punto central de
aplicacion del laser y tomando una desviacién igual al diametro del pulso
determinado por la lente de enfoque. Una vez obtenida la distribucién de
un pulso, se simula graficamente la consecucién de todos los pulsos ldser
con la separacién entre pulsos consecutivos (Od), hasta obtener el
sumatorio de todos ellos, obteniéndose la energia por linea. Con esta
energia obtenida por linea, se realiza otra vez una distribucidon normal y se
realiza el sumatorio de todas ellas para distintas distancias entre lineas (D),
obteniendo la energia por unidad de area. En la figura 14a se observa
como se obtiene el resultado de manera grafica en energia por lineay en
la figura 14b en cdémo se pasa de energia por linea a energia por area.

Figura 14 - a) Distribucion de energia por pulso y sumatorio a linea. b) distribucion de
energia por linea y sumatorio a drea.

Para el caso mds extremo y pulsos mas separados, no se observa oscilacién
apreciable de la energia, fuera del periodo de transicién de la zona no
texturizada a la zona texturizada. Es por ello por lo que se considera que
la energia promedio obtenida es correcta para toda la superficie.

Ambas formas de calcular la energia promedio de los pulsos laser llevan a
resultados similares (ver Tabla 2 y Tabla 3).
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Tabla 2 - Fluencia obtenida promediando la energia por drea.

F(?/ls;llczl)a 1 um 3 um 6 um 8 um 10 pm
4000 mm/s 350 11,7 58 4,4 3,5
3500 mm/s 40,0 13,3 6,7 5,0 4,0
3000 mm/s 46,7 15,6 7,8 5,8 4,7

Tabla 3 - Fluencia obtenida mediante la suma de pulsos en distribucién gaussiana.

F(?/lg;llczl)a 1 pm 3 um 6 um 8 um 10 pm
4000 mm/s 27,3 9,1 4,6 3,4 2,7
3500 mm/s 31,2 10,4 5,2 3,9 3,1
3000 mm/s 36,5 12,2 6,1 4,6 3,6

Esta texturizacién de laser se aplica sobre muestras de acero, acero
recubierto con CrN y acero recubierto con DLC y capa de anclaje de CrN.

3.1.2 Texturizacién hidrofdébica.

Con el mismo laser de la propuesta anterior, se realiza un estudio con el
fin de obtener una estructura jerarquica hidrofébica. Para ello, se generan
un numero de pulsos sobre un mismo punto con el objetivo de generar un
agujero cénico. La repetitividad de los pulsos sobre el mismo punto genera
una superposicion de varios puntos laser y, por lo tanto, se pueden
generar LIPSS, generando asi la segunda textura. La combinacién de ambas
texturas genera la textura jerarquica.

Los parametros para la formacion de esta estructura jerdrquica son
propiedad de la empresa Microrrelleus y no se describen en esta tesis. A
partir de esta estructura se estudiaran parametros de copiado de la misma
por inyeccion de plastico, y el efecto del recubrimiento sobre esta
replicacion. Esta textura también se utilizd en el proyecto Plastfun de la
comunidad Ris3Cat, del organismo ACCIO de la Generalitat de Catalunya,
en el que también participd la empresa Microrrelleus.
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3.2 Recubrimiento de moldes
Los recubrimientos, tal como se ha explicado en la introduccién, sirven
para proteger los moldes de inyeccion. Es especialmente critico en los
casos en los que las texturas son de pocos micrémetros y por lo tanto se
decide proteger estas texturas mediante recubrimiento.

3.2.1 Recubrimientos ceramicos en atmodsfera controlada
Durante esta tesis se han realizado recubrimientos ceramicos en
atmodsfera controlada mediante la técnica de pulverizacién catddica por
magnetrdn. Los recubrimientos se han realizado en la empresa Flubetech.
Para los recubrimientos se ha usado una maquina CemeCon CC800/9ML
en modo de Corriente Continua (DC).

Esta mdquina consta de 6 espacios para incorporar blancos metdlicos para
realizar la pulverizacién catddica. Estos espacios pueden actuar en modo
DC o en modo HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering). En la
camara de vacio hay instalado un sistema de 6 columnas sostenidas sobre
un plato y cada columna tiene multiples casquillos a distintas alturas. El
sistema permite un giro de 3 rotaciones de las piezas debido al giro de la
mesa, columnas y soportes (casquillos), garantizando la uniformidad de
recubrimiento y un mayor control sobre el grosor de la capa. La velocidad
de crecimiento de las capas es funcidén del nimero de rotaciones a los que
se encuentra la muestra[122]. En la Figura 15 se presenta la estructura del
reactor para realizar los recubrimientos.
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Figura 15 - Esquema del reactor MS PVD usado durante el proyecto.
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Las muestras se sujetan con un alambre. Si se sujetan las piezas a los
casquillos éstas estan sometidas a 3 rotaciones. Si se sujetan a un plato de
la columna éstas estdn sometidas a 2 rotaciones. En la Figura 16 se observa
en la parte superior unas muestras que se recubriran con 2 rotaciones y
en la parte inferior, unas muestras que se recubriran con 3 rotaciones en
una de las columnas de la maquina.

Figura 16 - Muestras preparadas para entrar en el reactor PVD. Arriba, muestras a 2
rotaciones. Abajo, muestras a 3 rotaciones.

El proceso de recubrimiento empieza con una limpieza del reactor antes
de cerrar para no contaminar los recubrimientos con muestras anteriores.
Posteriormente, se realiza el vacio en la cdmara y un calentamiento.
Posteriormente se realiza un ataque por bombardeo idnico a las muestras
para una primera eliminacion de posibles éxidos superficiales y fomentar
la adhesién entre el sustrato y el recubrimiento posterior. El bombardeo
idnico se realiza con una presién de Argén de 350 mPa y una diferencia de
potencial (bias) de 650 voltios. Una vez superada la etapa del bombardeo
ionico, se realiza el recubrimiento. Para ello, cada recubrimiento tiene su
propio proceso, con un nimero de identificacién o ID, y un nimero de
carga (Run, R) distinto. Una vez finalizado el recubrimiento, las muestras
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se enfrian progresivamente en vacio y con aportacién de argdn para
asegurar una atmaésfera inerte y la no oxidacidn de las muestras. La camara
no permite la apertura de ésta hasta que no se encuentra por debajo de
una temperatura establecida.

Durante la tesis se han generado distintos recubrimientos en atmdsfera
controlada, entre ellos, distintos nitruros metalicos, diboruro de titanio y
carbono amorfo.

3.2.1.1 CrN

El nitruro de cromo consta de una primera capa de anclaje de cromo y
posteriormente una capa de nitruro de cromo. Para la primera capa, se
mantiene el argén del proceso de ataque por plasma y se encienden 2
blancos de cromo a 500 W. El nitruro de cromo se realiza con los blancos
de Cromo y atmésfera de nitrégeno. La cdmara se sitla a una presién de
Nitrégeno de 570 mPa y se aumenta la potencia en los 2 cdtodos de cromo
hasta los 4000 W durante el recubrimiento. Para este recubrimiento se
aplica un voltaje Bias de 90 V. El esquema de capa de nitruro de cromo se
muestra en la Figura 17. Se utilizan dos tiempos de deposicidn distintos.
En primer lugar, un tiempo de 137 min para la estrategia de recubrir y
posteriormente texturizar el recubrimiento, donde se busca un tamafio de
capa considerable para asegurar que una vez finalizado el texturizado siga
quedando parte del recubrimiento. Y, en segundo lugar, un tiempo
significativamente inferior, de 10 minutos, para la estrategia en la que
primero se texturiza el acero y posteriormente se recubre esta textura.
Esta segunda estrategia requiere de un minimo grosor para impedir que el
recubrimiento cubra o modifique la morfologia de la textura. Para el
recubrimiento corto se realizan pruebas a 2 y 3 rotaciones.

CrN

Figura 17 - Esquema de la estructura de recubrimiento de CrN

3.2.1.2 DILC
El Diamond Like Carbon o DLC es un material amorfo basado en el carbono
gue presenta unas propiedades de resistencia al desgaste, dureza y baja
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friccidn. La composicidn de este compuesto se basa en la combinacién de
enlaces de carbono de hibridacidn sp?y sp?, caracteristicos del grafito y el
diamante respectivamente. Los enlaces presentes en el DLC dan
caracteristicas por lo tanto de ambas sustancias. Es caracteristico por
mejorar la dureza del sustrato, caracteristica propia del diamante, al que
se recubre y por otra parte presenta propiedades de baja friccidon propias
del grafito. Esta combinacidn de propiedades de dureza y friccién resultan
en la propiedad de resistencia al desgaste caracteristica de los
recubrimientos DLC. La caracterizacion mediante espectroscopia Raman
muestra dos sefiales caracteristicas del DLC como son los picos Dy G, que
segun Ferrari[123] determinan la proporcion de enlaces de hibridacion sp2
y sp3 presentes en el material. Las propiedades son dependientes de esta
proporcion sp?/sp® ya que, a mayor porcentaje de enlaces tipo diamante,
mayor sera la dureza de este material.

Los recubrimientos de carbono amorfo (DLC) sobre acero requieren de
capas de anclaje, dado que no hay afinidad quimica entre el carbono
amorfo y el acero. La capa de anclaje consiste en una capa de cromo,
seguida de una capa de carbonitruro de cromo. Por tanto, se empieza
realizando un nitruro de cromo parecido al explicado en el punto 3.2.1.1.
Una vez realizado este recubrimiento, se hace entrar un precursor de
carbono para formar el carbonitruro de cromo y gradualmente se
disminuye la entrada de nitrégeno para finalmente formar el carburo de
cromo. Posteriormente se reduce la potencia del blanco de cromo y se
aumenta la potencia de un blanco de grafito al mismo tiempo que se
introduce acetileno en la cdmara generando la ultima capa de carbono
amorfo. El esquema de las distintas capas de recubrimiento se muestra en
la Figura 18. Igual que en el recubrimiento descrito en el punto 3.2.1.1 se
usan 2 tiempos distintos de recubrimiento: el recubrimiento grueso en el
que se sigue la estrategia de texturizar con laser encima del recubrimiento
con un tiempo de 290 minutos y el recubrimiento fino, con un tiempo de
29 minutos para evitar tapar la textura jerdrquica inferior. Para el
recubrimiento fino se realizan pruebas a 2 y 3 rotaciones.
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Figura 18 - Esquema de la estructura de recubrimiento de DLC

3.2.2 Niquelado quimico
Para la generacidn de canales de microfluidica con la estrategia planteada
es necesario partir de un recubrimiento des de la fase liquida. Es por ello
por lo que se ha optado por el niquelado quimico.

El niquelado quimico o Niquel no electrolitico, se lleva a cabo con una
soluciéon comercial de la empresa Enthone llamada ENfinithy 4LF. Se trata
de una solucién de niquel quimico de entre el 2 y el 4% de fosforo. Esta
solucidn esta disefiada para que sea depositada entre 80 y 90 °C, y un pH
de entre 5,2 y 6,2. Esta solucién de niquel puede ser reutilizada, aunque
hay que vigilar los niveles tanto de niquel como de hipofosfito sddico que
son los productos que se consumen durante la generacién de la capa de
niquel.

Esta solucién viene previamente dividida en 3 partes, parte A, Parte By
Parte C. Para la realizacion del primer bafio, se mezclan la parte By C en
proporcion 23,75 % y 6,25 % en agua desionizada (volumen/volumen).
Posteriormente se corrige el pH de la solucién con acido acético. El cambio
de pH viene acompaiado de un cambio de tonalidad de azul a verde. La
parte A se usa para corregir los niveles de Niquel dado que este se va
consumiendo a medida que se realizan recubrimientos con el mismo bafio.

Las muestras se preparan previamente a su recubrimiento. Se realiza un
pulido espejo y posteriormente una limpieza con una solucidn alcalina de
25g/1 de NaOH, 25 g/l de Na,COs y 30 g/l de NasPO,4 durante 20 minutos
para desengrasar. Posteriormente se realiza un ataque acido con una
solucion de 0,01 M de HCI durante 30 segundos para eliminar la capa de
oxido superficial y activar la superficie fomentando la adhesion de la capa
de niquel posterior. Una vez finalizados estos procesos previos, es muy
importante para la adhesion del recubrimiento realizar un enjuague de
agua desionizada y ultrasonidos. Después de los bafios de ultrasonidos se
sumerge la muestra dentro del bafio colgada de un alambre de hierro.
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Se ha realizado un estudio para distintos tiempos de deposicién para tener
un control del grosor del recubrimiento en funcién del tiempo de
deposicién.

Tabla 4 - Distribucion de muestras segun tiempo para el estudio del grosor del
recubrimiento de Niquel quimico.

Muestral Muestra2 Muestra3 Muestrad4d Muestra5 Muestra 6

30 min 60 min 90 min 120 min 150 min 180 min

El recubrimiento tiene wuna dureza tedrica de 700 Vickers
aproximadamente, aunque se puede aumentar hasta los 1000-1050
Vickers si se realiza un tratamiento térmico para precipitar los fosfuros de
niquel[124]. Para comprobar el incremento de dureza, se realiza sobre 4
muestras con el mismo tiempo de deposicidn, un tratamiento térmico a
distintas temperaturas (300°C, 350 °C y 400 °C) y se comparan con una
muestra no tratada térmicamente.

3.2.2.1 Micro canales de Ni quimico
Este tratamiento se aplica en formato de bafio, pero también se ha
desarrollado un sistema de recubrimiento mediante la aplicaciéon de un
circuito microfluidico en el que se bombea esta solucidon a través de unos
canales de silicona por encima del disco metalico.

El proceso de fabricacién de microcanales empieza con el negativo de unos
canales fabricado mediante impresidn 3D con la impresora Objet con el
material comercial VeroClear, ambos de la empresa Stratasys[125]. Esta
impresora 3D tiene una resolucién de 600x600 dpi (puntos por pulgada) y
una altura de capa de 16 micras. A partir de estos datos proporcionados
por el fabricante, se ha planteado imprimir canales de distintos tamafios
para comprobar la capacidad de la impresora para generar estructuras
proximas al limite tedrico de resolucion y a distintas alturas para ver si esto
afecta o no al ancho final del canal. Se han probado anchos entre 40 y
1000 um y alturas tedricas de entre 100 y 2000 um.

Una vez obtenidos los positivos de los canales se copian éstos en silicona.
La silicona garantiza un buen copiado y sobre todo una estanqueidad para
el paso posterior, en el que se deposita una capa de niquel mediante un
sistema de bombeo a través de estos canales, generando el negativo de
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los canales en niquel. Los canales generados en niquel después se copian
con el objetivo de generar el positivo de los canales en multiples copias de
plastico. En la Figura 19 se observa un esquema de todo el proceso de
distintos copiados.

s FRPRL BN YR

Figura 19 - De izquierda a derecha se observa el esquema de a) impresion 3D del negativo
de los canales. b) Copiado en silicona de estos canales. c) Crecimiento de los canales de
Niquel sobre el disco de acero. d)Pieza inyectada sobre el disco de niquel con canales.

3.3 Microinyeccién de plastico
La microinyeccion es el proceso con el que se pretende generar
nanotexturasy se requiere un estudio de las condiciones de inyeccion para
entender cada uno de los parametros que influyen en la replicacion de
tales texturas. En este apartado se han realizado el disefio de molde, la
simulacién del proceso de inyeccién y un estudio experimental de las
propias condiciones de inyeccidn, mayoritariamente con polipropileno.

3.3.1 Disefioy fabricacion del molde de inyeccién de
plastico

Al inicio de la tesis se determind la necesidad de fabricar un molde que se
pudiera usar durante todo el proyecto y que pudiera incorporar insertos
intercambiables con las diferentes texturas. Esto evitaria la necesidad de
fabricar un molde para cada nanotextura distinta que se quiera ensayar.
Es por ello por lo que a continuacion se detalla el disefio de este molde
junto con las decisiones de disefio que se han tomado para cada uno de
los detalles que requiere el molde de inyeccion.

3.3.1.1 Inyectora

La inyeccidn de plastico se ha realizado en una maquina de inyeccién del
modelo Babyplast 6/10P (ver Figura 20). Las dimensiones de esta maquina
no permiten realizar grandes piezas de plastico, pero son suficientes y de
hecho muy utilizadas en los sectores médico, electréonico o micro
mecdnico y es capaz de generar las condiciones de inyeccidén para gran
cantidad de polimeros. El trabajo realizado a nivel micro y nanométrico
concuerda con la versatilidad de este equipo y lo hace, por lo tanto, ideal
para el desarrollo de este proyecto.
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Figura 20 - Maquina de inyeccion usada en el proyecto. Babyplast 6/10P[126]

3.3.1.2 Estrategia de disefio

Para la realizacion de esta tesis se debian poder inyectar muchos tipos de
texturas en distintas condiciones. En los antecedentes de este proyecto se
usaron moldes enteros para cada una de las texturas, lo que supone una
carga econdmica importante. Es por eso por lo que se opta desde un
primer momento por un disefio de molde en el que sea posible el
intercambio de superficies para la inyecciéon sin necesidad de cambiar el
molde.

3.3.1.3 Insertos metdlicos
En el disefo del molde se optd por la posibilidad de usar insertos metdlicos
de 30 mm de didmetro y 5 mm de espesor, debido a la versatilidad en el
trabajo con este tipo de muestras. Estas dimensiones son las minimas para
el pulido sin necesidad de pasar por un proceso de embutido. También son
muestras de muy facil manejo en las maquinas de recubrimiento, asi como
en el laser para su texturizacion.

Para la seleccidon del material de los insertos metalicos, hay que considerar
distintos aspectos. En primer lugar, hay que tener en cuenta que las
texturas que se realizan encima de los discos tienen un rango desde el
centenar de nandmetros hasta las pocas micras y, por lo tanto, el material
usado debe tener el potencial de un acabado superficial de muy baja
rugosidad. También debe tener cierta resistencia a la erosién provocada
por la posibilidad de inyectar plastico con carga abrasiva en las sucesivas
inyecciones, ya que una ligera erosidén puede provocar que se pierda la
textura. También se requiere una cierta resistencia a la corrosion, dado
que algunos de los procesos, como por ejemplo el procesado laser, pueden
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hacer aumentar la temperatura del material y en presencia de oxigeno
acelerar el proceso de oxidacion del material. Ademas, algunos de los
materiales inyectados podrian llegar a provocar una cierta corrosion.

Finalmente, para la fabricacidon de los insertos se optd por un material
especial para moldes como es el Acero 1.2083. La composicion inoxidable
de este acero es 13,6 % Cr, 0,9% Si, 0,5% Mn, 0,38% C vy 0,3% V[127].
Ademas de una buena resistencia a la corrosion, tiene una alta resistencia
al desgaste debido a su dureza, que con tratamiento térmico puede llegar
a los 52 HRC. La técnica de electro afinado de escoria (ESR) le da al acero
una microestructura uniforme vy, por lo tanto, junto con la elevada dureza,
permite obtener un acabado superficial de muy baja rugosidad, requerido
para la generacién de texturas en el rango nanométrico.

3.3.1.4 Disefio del molde

El molde debe tener la capacidad de adaptacidon ya comentada en el
apartado anterior para poder encajar los insertos (discos) con las distintas
texturas. Ademas, todas las inyecciones se realizaran con un equipo de
inyeccion Babyplast 6/10P vy, por lo tanto, el molde también se tiene que
adaptar a las caracteristicas de este equipo. Cabe sefialar que el molde
debe tener unas caracteristicas de dureza y tenacidad propias de un molde
de inyeccién y asi evitar el desgaste, por lo tanto, se opta por un acero
inoxidable 1.4301.

En anteriores trabajos en el laboratorio, se realizaron modelos distintos
del molde y uno de los principales problemas que se observaron es la falta
de continuidad en la produccion de piezas, debido a que el molde no tenia
expulsor y, por lo tanto, no se podia inyectar en continuo. No tener
expulsor conlleva tener que abrir la inyectora en cada pieza y expulsarla
del molde de forma manual con mayor retraso de tiempo entre
inyecciones consecutivas y riesgo de rallado del molde. Para este modelo
de molde y con el fin de establecer una extraccion de la pieza regular, se
instalan las varillas de expulsién para que esta sea automatica y por lo
tanto se pueda inyectar en continuo sin la necesidad de interaccion
manual con la inyectora, evitando deformaciones de la pieza o molde
inesperadas.

La Figura 21presenta la primera propuesta de disefio del molde.
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Figura 21 - Primera version del molde con insertos metdlicos.

En la bibliografia se encuentra que, a parte de la temperatura y presion del
pldstico en la inyeccidon, uno de los principales parametros de control es la
temperatura del molde[128]. Ademds, en anteriores trabajos del
grupo[119] se determind que la temperatura del molde es uno de los
pardmetros que facilita el copiado. El siguiente paso por realizar es el de
la instalacion de un circuito de agua para el control de la temperatura del
molde junto con un control continuo de la temperatura del fluido que
circula por el interior del molde. Esto se consigue con una unidad de
control de temperatura MARSE MTR Smart W3[129], capaz de mantener
la temperatura del fluido que circula por el interior del molde a una
temperatura constante.

Este sistema permite poner el fluido que circula en el interior del molde
hasta 90 °C. Sin embargo, hay algunos polimeros que requieren
temperaturas de molde superiores para conseguir un buen acabado de
inyeccidn y conseguir llenar la totalidad de las cavidades. Se puede llegar
a necesitar una temperatura de molde superior a los 150 °C[130]. Dado
gue un circuito de agua no puede hacer llegar al molde a estas
temperaturas, se requeriria calefaccion por aceite u otras estrategias. Se
opta por un sistema de calefaccién del molde con resistencias. Las
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resistencias se incorporan junto a un termopar también instalado en el
molde, que permite un control sobre la temperatura del molde desde la
propia maquina de inyeccién de plastico pudiendo programar un
encendido y apagado de la calefaccion del molde en funcién de la etapa
del proceso de inyeccidn. Estas resistencias se incorporan en el semi molde
movil dado que es donde se encuentra el inserto metalico con la micro o
nano textura.

Calefaccion del molde

Canales de refrigeracion

Figura 22 - Representacion 3D del modelo de molde definitivo.

Los planos de las piezas se encuentran en el anexo 8.2.

3.3.2 Condiciones de inyeccién
La inyeccidén de plastico se controla mediante multiples pardmetros, entre
los que se encuentran la presion de entrada del plastico, la temperatura
de entrada del plastico, la temperatura del molde y el tiempo total de ciclo.

Cada plastico requiere de una temperatura de inyeccion y del molde
distintas. Con el objetivo de estudiar los distintos parametros, se realiza
un estudio con los parametros y limites descritos en la Tabla 5. Los
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pardmetros se han seleccionado a partir de una base de datos de Solid
Works plastics.

Tabla 5 - Condiciones de inyeccion del polipropileno

Condiciones Minimo Mdximo
Temperatura del plastico (°C) 190 270
Temperatura del molde (°C) 20 110
Presién de entrada (MPa) 80 100
Tiempo de aplicacidn de presion 5 15

En la Figura 23 se presenta un gréfico de una de las inyecciones de
polipropileno. El tiempo igual a Os se considera el cierre del molde. Unos
pocos segundos después se aplica la presién de inyeccién de 100 bar
mientras se mueve el pistdn para la posterior entrada del plastico dentro
del molde. El piston mantiene su posicién mientras se aplica la presion al
plastico. Pero al cabo de pocos segundos de la aplicacidon de la primera
presion, se mantiene una segunda presidn de 50 bar, la mitad de la presién
de inyeccidn dado que se considera que el molde esta lleno y esta presion
es simplemente para mantener la cantidad de polipropileno y minimizar
los rechupes de la pieza. Una vez se considera que la pieza ya no puede
deformar o estas deformaciones serdn minimas debido a rechupes, se
retira tanto la presion como el pistdn. Sin embargo, se mantiene cerrado
el molde para garantizar el enfriamiento de la pieza con el molde cerrado,
dado que la pieza en este momento podria tener deformacion plastica al
estar aun por encima de la temperatura de transicidn vitrea. Finalmente,
después de este enfriamiento con el molde cerrado, se deja de aplicar la
presion en el molde y este se abre dando paso al ciclo de expulsién de la
pieza y permitiendo al sistema volver a empezar un nuevo ciclo una vez la
pieza acabada ha sido expulsada del sistema.
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Figura 23 - Ciclo completo de inyeccion de polipropileno. El eje izquierdo presenta las
presiones aplicadas y el derecho la posicion del piston respecto el tiempo durante el ciclo.

3.3.3  Simulacion de la inyeccién.
El proceso de inyeccidn de polipropileno se ha simulado por elementos
finitos para investigar la influencia de distintos pardmetros. Para ello se
realiza en primer lugar una simulacion de la pieza completa vy
posteriormente se realiza un modelo a pequefa escala para simular uno
de los agujeros del texturizado hidrofébico descrito en el apartado 3.1.2.

3.3.3.1 Simulacidn de la pieza completa
La simulacién a macro escala se ha hecho mediante el programa Solid
Works usando el apartado de Solid Works Plastics. En el apartado 3.3.1 de
diseifo del molde se puede ver la pieza de inyeccién que se ha simulado.
En el apartado 8.2 se pueden ver los planos de pieza que se han usado para
esta simulacion.

En primer lugar, se modeliza la pieza de inyeccién en funcion de los planos
en Solid Works. Una vez obtenida la pieza, se determinan las condiciones
de contorno, asi como el punto de inyeccidn, la temperatura del molde, la
fuerza de cierre, posibles respiradores o los canales de refrigeracion.

44

20

18

16

14

12

2

0
0:57:36



Todos estos parametros se cambian para adaptar la simulacidn y hacer que
ésta sea lo mds préxima a la realidad posible. Cuantos mds parametros se
tienen en cuenta, mayor es la similitud con la realidad. Por otra parte,
cuantos mas parametros se tienen en cuenta, mayor es el tiempo de
calculo. Hay que tener en cuenta que el efecto de algunos de estos
pardmetros es casi despreciable, como por ejemplo la posicidn de los
respiraderos, dado que la pieza es bastante pequena.

Una vez creadas las condiciones de contorno, se genera la malla para
definir los puntos de calculo. Este elemento generador de malla permite
generar mallas en funcién del tamano de los elementos, pero no permite
realizar un tamafo concreto, sino que simplemente genera un mallado
grueso o fino sin ningln tipo de escala. En cambio, si que permite tener en
cuenta la curvatura y adaptar la malla en funcién de la curvatura. En la
Figura 24, se puede ver como este programa de generacidon de malla,
permite generar una malla gruesa o fina y con un refinado en funcién de
la curvatura. Para este caso se ha escogido un modelo de malla
tetraédrico. En caso de que se aplique la opcidon que basa la malla en
funcién de la curvatura de la pieza, se adapta la malla para obtener un
refinamiento de malla superior en los puntos donde el radio de curvatura
es menor y por lo tanto genera mayor nimero de elementos en este tipo
de curvaturas. La gran diferencia de refinamiento se puede ver en el canal
de inyeccion, dado que es la superficie con mayor curvatura. El nimero de
elementos para cada una de estas mallas son 4271 para el caso de malla
fina y con refinamiento y 266 para la malla gruesa no refinada.

e, e
- Dlen

Figura 24 - Malla en funcidn del grosor: grueso arriba y fino abajo. Malla en funcion del
refinamiento basado en la curvatura: malla uniforme (izquierda) y refinamiento aplicado
(derecha).
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La malla permite generar un refinamiento de elementos de hasta 10 um.
Normalmente el elemento de célculo deberia ser aproximadamente 10
veces inferior a la geometria menor, y es por ello por lo que la textura
hidrofébica caracterizada en el apartado 4.2.1 no puede ser simulada
mediante este programa. A pesar de esto, la pieza requiere un
refinamiento en los puntos de entrada a los discos, ya que Solid Works no
los reconoce como partes con curvatura en el primer grado de
refinamiento y por lo tanto se deben afiadir manualmente. La malla final
se realiza con un mallado medio, con refinamiento por curvatura y un
refinado de 0.4 mm en los canales que redirigen el plastico desde la zona
de unidn y los discos donde se pretende analizar la textura.

Ajustados los parametros de malla, el siguiente paso es determinar los
materiales, tanto del polimero como del molde. En este caso, se usan los
datos predeterminados de la base de datos de Solid Works del
Polipropileno genérico entre los que se encuentra toda la informacion
termodinamica del polimero como es la viscosidad en funcién de la
temperatura y la tasa de cizallamiento o parametros para la inyeccién. Lo
mismo sucede con el material del molde con parametros clave como la
capacidad calorifica o la conductividad térmica. Para el molde se ha
seleccionado el material que se usa para los discos de acero, el acero de la
serie 1.2083, que corresponde en la norma AlSI al acero inoxidable 420.

Durante el proceso de inyeccidn, existen una serie de parametros como
son las temperaturas de molde e inyeccién o la presién de inyeccién y
cierre que también tienen que ser contempladas durante la simulacion.
También se introducen estos parametros: Temperatura de inyeccién (230-
270 °C), temperatura del molde (30-90 °C), presién de inyeccién (100 bar),
fuerza de cierre (130 bar) y tiempo de refrigeracién (15 s).

Una vez introducidos los pardmetros de la simulacién, se procede a
realizar los calculos. En la Tabla 6 se presenta un resumen de las
condiciones de computacion y el coste de célculo que supone.
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Tabla 6 - Condiciones de computacion de las simulaciones de la pieza de polipropileno a
distintas escalas.

CPU time  Simulate M.eSh Nodes Time H‘.”d
, size step disk
Bl d timel .
(s) (s) ] 2 ] required?
(mm) (-) (s) (MB)
Solidworks 1320 50 1 10500  0.012" 93
Plastics
Ansys Fluent 43200 le-6 0.001 1092 le-15 800007
Ansys Polyflow 600 15 0.001 813 5e-3 534

3.3.3.2 Simulacion de la textura

La simulacion de la textura, a diferencia de la simulacidon de la pieza
completa, no permite realizar el cdlculo con ningun programa especifico
de inyeccion de pldstico. Es por ello por lo que se prueban distintos
programas para esta simulacion. En proyectos anteriores se realizd una
simulacidn estadistica en la que se obtuvieron resultados prometedores
del comportamiento del plastico durante la inyeccion. Estos resultados se
obtuvieron con el programa Fluent dentro de ANSYS[131]. En el marco de
esta tesis se ha publicado un articulo en el que se explora la herramienta
Polyflow para mejorar estas simulaciones y que se describe a
continuacién[132].

En el trabajo con Polyflow, se decide usar una simplificacién del modelo,
pasando de un modelo 3D a un modelo 2D axisimétrico, dado que la
estructura que se pretende simular tiene forma de cono. Por lo tanto, se
usa la capacidad de este software para realizar una simulacion alrededor
de un eje de revolucién. A diferencia de ANSYS Fluent, Polyflow no usa una
cavidad que se llena progresivamente de plastico sino dos cuerpos, uno el
molde y el otro el plastico, donde vemos como este se deforma para
adaptar su forma a la del molde. Esta presidon se aplica hasta el final de la
simulacidn de 15 s como tiempo total. Se parte de un punto inicial donde
el plastico se encuentra encima del micro agujero y mediante una presion
aplicada sobre el polimero, este va entrando en el interior de la cavidad.
La malla usada es de 1 um de tamafio resultando en 10 elementos por lado
en la zona estrecha del polimero con un total de 813 nodos. En la malla del
polimero se realiza un remallado local de Lagrange para adaptar la malla a
la deformacion del plastico.
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La estructura de la cavidad de la aproximacidn Fluent y la aproximacién de
dos cuerpos de Polyflow, asi como sus mallas respectivas, se observan en
la Figura 25. En ella también se observan las condiciones de contorno de
ambas aproximaciones de la simulacion.

La aproximacién de Fluent tiene una entrada de plastico definida a
diferencia del Polyflow donde lo que se fija es la presidon aplicada sobre el
polimero. Otra gran diferencia es la permisividad de absorber temperatura
del molde que tiene Polyflow y permite que el polimero caliente el molde,
a diferencia de Fluent que considera que el molde tiene una temperatura
constante en la zona de contacto con el polimero.

Polymer
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entrance
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Figura 25 - Modelo, malla y condiciones de contorno para las aproximaciones de a) Fluent
y b) Polyflow.
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3.4 Técnicas de caracterizacion
La caracterizacidén de texturas en el rango nanométrico obliga a utilizar
técnicas de caracterizacion especificas.

3.4.1 Microscopias
Las microscopias permiten la vision de muestras con diversos grados de
magnificacién. En este apartado se describen algunas de las técnicas de
microscopia usadas en este proyecto.

3.4.1.1 Microscopia electrénica

La microscopia electrénica de barrido o mejor conocida por sus siglas en
inglés, Scanning electron microscopy (SEM) es una técnica de
caracterizacién para la realizacién de imagenes topograficas de la muestra
obtenidas al escanear la superficie con un haz de electrones. La longitud
de onda asociada a los electrones es mucho menor que el de la luz visible
y permite apreciar detalles menores a los observados en un microscopio
Optico.

El funcionamiento de esta técnica de caracterizacion empieza con la
emisién de un haz de electrones por parte de caidn de electrones. Estos
elementos generadores del haz de electrones pueden ser: un filamento de
Tungsteno (W), un cristal de Hexaboruro de Lantano o Cerio (LaBs o
CeBg)[133] (ver Figura 26). Posteriormente, este haz de electrones es
conducido a través de distintos campos electromagnéticos que actian
como dptica del microscopio para el guiado de éstos en un haz inferior a
los 10 nm de seccidon. Entonces unas bobinas deflectoras guian el haz para
un barrido rectangular de la superficie de la muestra[134] de forma
sincronizada con el detector para construir la imagen.
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Figura 26 — Fuentes emisoras de electrones: a)Filamento de Tungsteno, b)Cristal
de Hexa boruro de lantano[134]

Los electrones, una vez llegan a la muestra, interaccionan con la materia.
En funcidn de las caracteristicas del haz de electrones, principalmente el
voltaje de aceleracidn del haz, y el material, tanto el nimero atémico
como la densidad, los electrones penetran mas o menos en la muestra.
Esta interaccidén se da en una zona llamada volumen de interaccién y en
ésta pueden darse distintos fendmenos como se describe a continuacién
y en la Figura 27. El primer fendmeno de respuesta de la muestra al haz de
electrones en funcion de la profundidad de interaccion es la emisién de
Electrones Auger. Los electrones Auger o emision Auger se da en el
momento en que la emision del haz de electrones excita un electrén de
bajo nivel energético y el hueco dejado por este electron es ocupado por
un electréon de orbital superior y la energia desprendida hace emitir al
atomo uno de sus electrones externos. Cada elemento tiene energias
caracteristicas y por lo tanto, detectando la energia Auger se puede hacer
un mapeo de la composicidn superficial de la muestra[135]. La segunda
interaccidn posible es la de los electrones secundarios. El electréon
proveniente del haz provoca la emisién de un electrén (secundario) de la
capa de valencia hasta una profundidad de unos 100 nm en funcién del
potencial del haz y los materiales observados. Esta emisidén de electrones
secundarios es la que detecta el microscopio para generar la micrografiay
obtener la imagen de la superficie[136]. Cabe la posibilidad de que salgan
electrones primarios que abandonan la muestra tras chocar con diversos
electrones de esta. Estos electrones se llaman electrones retrodispersados
0 mas conocidos por su nombre en inglés, backscattered. Si el microscopio
esta equipado con un detector de electrones retrodispersados, se puede
obtener una imagen sensible al nimero atémico de los elementos, con

50



zonas mas brillantes caracteristicas de los elementos con mayor nimero
atémico[137]. En ultima instancia, los electrones incidentes pueden
producir una emision electromagnética de Rayos X[138]. Esta emisidn es
caracteristica de cada elemento y puede ser leida mediante un detector
pudiendo identificar los elementos presentes en la muestra y con una
buena calibraciéon incluso hacer no sélo un andlisis cualitativo sino también
cuantitativo de la muestra[139].

VS

7 Auger electrons (~1 nm)
Secondary electrons (~100 nm)

Inelastically
backscattered electrons(~1pm)

Characteristic X-rays (~10 um)

Continuum X-rays (~10p m)
Fluorescent X-rays (~10 um)

Figura 27 - Zona o volumen de interaccion del haz de electrones primario[140]

Los electrones secundarios emitidos por la muestra deben ser atrapados
por un detector que recibe estos impactos. Tipicamente, se usan los
detectores Everhart-Thornley (ET) que consisten en un material (CaF»-
dopado con Eu) centellador en el cual impactan los electrones de alta
energia. Este material emite fotones que son conducidos mediante
reflexion hasta un fotomultiplicador y este a un fotocatodo que produce
la sefial eléctrica a partir de los fotones del fotomultiplicador. Este proceso
se repite hasta obtener ganancias de 10°-10° con poco ruido y velocidad
suficientes que permiten leer la sefial eléctrica para asociar dicha sefial a
una escala de grises y mostrar el pixel asociado en pantalla. Este proceso
se realiza para todo el barrido de las bobinas deflectoras[141].

El hecho de que se utilicen electrones hace indispensable que todo el
sistema se encuentre en alto vacio para evitar al maximo las colisiones de
electrones con elementos que se encuentren en estado gaseoso. Esto se
consigue con un sistema de vacio que incluye en una bomba rotatoria y
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bomba turbo molecular[134]. El esquema general de funcionamiento del
SEM se muestra en la Figura 28. Las muestras, en caso de no ser
conductoras eléctricas, hay que convertirlas en conductoras,
normalmente mediante una capa de oro hecha a partir de una
pulverizacién desde un cdtodo de este mismo material[142].
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Figura 28 - Esquema de funcionamiento del SEM[143]

Durante la tesis se ha usado principalmente el microscopio electrénico
Jeol JSM-6460 de Institut Quimic de Sarria.

3.4.1.2 Microscopia de fuerzas atomicas
La Microscopia de fuerzas atémicas o Atomic Force Microscopy (AFM) es
una técnica que permite la reconstruccion 3D de una superficie, pudiendo
ver detalles nanométricos. Esta técnica utiliza una punta y realiza un
escaneo de la superficie. Mediante la reflexion de un laser y un
fotodetector, y la utilizacion de un bucle de control y transductores
piezoeléctricos, puede reconstruir la topografia de la superficie. La Figura
29 muestra un esquema tipico de una AFM. La calidad de la reconstruccion
y el nivel de detalle son dependientes de la punta usada y de los
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pardmetros de escaneo. Esta técnica permite obtener imagenes de alta
resolucidn, llegando incluso a resolucién atédmica[144].

ﬂASER

TIP-CANTILEVER
ARRAY

PHOTODIODE/

/ SAMPLE

X-Y
scanning

AFM controller
electronics

Z regulation
(feedback)

PIEZOELECTRIC

Dectectorj TUBE
Electronics

Figura 29 - Esquema de funcionamiento de un AFM[145]

La primera consideracién para la realizacién de micrografias en el
microscopio de fuerzas atdmicas es determinar el modo en el que se va a
trabajar. Este microscopio admite 3 modos de trabajo: contacto, no
contacto y el repiqueteo. En el modo contacto la punta se encuentra en
todo momento en contacto con la superficie y se mueve la muestra para
mantener siempre una fuerza constante entre la muestra y la punta. Este
modo de operacién puede llegar a dafiar la muestra en funcién de su
dureza, la dureza de la punta y de la fuerza aplicada[146]. Para muestras
poliméricas o metales de baja dureza es mejor utilizar el modo
no-contacto o el de repiqueteo. Estos modos hacen oscilar la punta para
hacerla entrar en resonancia y entrando en contacto puntual en el modo
de repiqueteo o sin llegar a entrar en contacto en el modo de no-contacto.
El AFM es muy versatil y permite trabajar también en otros modos. En
funcién de la punta usada, se pueden llegar a medir el potencial
electroestatico de la muestra, pudiendo obtener una imagen en funcién
de la conductividad de cada punto del sustrato[147]. El microscopio de
fuerzas atémicas también permite un modo para ver el magnetismo de
distintas muestras, usando puntas recubiertas con un film paramagnético
gue reacciona a los distintos campos magnéticos de la muestra [148]. En
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definitiva, cada material o propiedad que se desee medir, tiene un modo
y una punta asociados que se debe escoger para una mejor resolucién en
la micrografia final[149].

El AFM, ademas de todo lo comentado anteriormente, requiere de un
ambiente que minimice las vibraciones o cualquier otro fendmeno que
pueda mover la muestra. Es por ello por lo que el AFM normalmente se
opera sobre mesas anti vibratorias o armarios aislados acusticamente.
Ademas, requiere una temperatura estable para evitar derivas térmicas.

Para las medidas realizadas durante la tesis, se ha contado con un AFM CSI
Nano-Observer y en una caja aislada acusticamente, en una mesa anti
vibratoria y suspendido para evitar al maximo las vibraciones. Se observa
el montaje del AFM en la Figura 30.

Figura 30 - AFM usado con el sistema de mesa anti vibratoria y espuma para la
cancelacion de vibraciones externas.
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3.4.1.3 Microscopia optica de variacion de foco
La microscopia de variacidn de foco consiste en la obtencién vy
superposicion de multiples imagenes tomadas a distintas alturas de la
muestra. Mediante algoritmos de tratamiento de imagen, se consigue
encontrar las zonas enfocadas de cada imagen y se reconstruye una
imagen en 3D obteniendo asi la topografia de la muestra. A partir de la
topografia de la muestra, se pueden obtener perfiles de la muestra y ser
comparados con los perfiles obtenidos en un perfilémetro o rugosimetro.

La variacidn de foco aprovecha la poca profundidad de campo de las
medidas dpticas para realizar una toma de imagenes a distintos niveles del
eje Optico. Estas imdgenes son parcialmente reflejadas por un espejo
divisor del haz de luz y tomadas con un doble detector de imagen. En caso
de reflejar la luz de un modo directo caracteristico del buen enfoque, el
haz de luz pasa verticalmente por el espejo divisor perdiendo muy poca
luz. Por otra parte, las zonas que no quedan perfectamente enfocadas
generan una luz mucho mdas difusa y no es capaz de enviar esta luz
verticalmente al fotodetector vertical. Este sistema garantiza una ayuda al
posterior tratado de las imagenes mediante el algoritmo de superposicién
de imdgenes, siendo este capaz de detectar las zonas bien enfocadas y
realizando la reconstruccion de la micrografia 3D[150].

En este trabajo se ha usado un microscopio de variacién de foco Alicona
InfiniteFocusSL.

3.4.1.4 Microscopia confocal

La microscopia confocal, al contrario que la de foco variable explicada en
el punto 3.4.1.3, solo ilumina un punto de la muestra para cada imagen.
Esto se consigue mediante la aplicacién de un pequefio agujero delante
del detector que mediante dptica solo deja pasar aquella luz que esta
dentro de un plano focal concreto[151]. Para la iluminacién de un solo
punto normalmente se usa el ldser como fuente de luz. La iluminacion de
este punto consigue un maximo en el detector en el punto de maximo
enfoque[152]. La imagen de la totalidad de la muestra se realiza mediante
un escaneo punto a punto de toda la muestra junto con la distancia del
plano focal, consiguiendo asi la reconstruccion 3D de la muestra mediante
un algoritmo[153].

Durante la tesis se ha usado un microscopio confocal Sensofar SMart con
Optica de 100x.
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3.4.1.5 Microscopia de interferometria
La interferometria como fendmeno se basa en la superposicion de dos
ondas que generan mediante su combinacidn una onda constructiva
(mayor amplitud de onda) o una onda destructiva (cancelacion de la onda).

La microscopia interferométrica usa este principio comparando la
reflexion de la muestra con la reflexidon de un espejo plano completamente
liso. Los puntos de superposicion de la onda enfocada a la muestra con la
de la onda enfocada al espejo generan puntos de focalizacion que
posteriormente se aprovechan, igual que en los puntos 3.4.1.3y 3.4.1.4,
para realizar una reconstruccién mediante algoritmo de la muestra en
3D[154].

El microscopio usado en esta tesis es el mismo que el confocal, dado que
también incorpora el modo de microscopia interferométrica.

3.4.2 Caracterizacion microestructural
La caracterizacion microestructural permite determinar la estructura
cristalina de la materia.

3.4.2.1 Difraccion de rayos X
Se ha usado un equipo de difraccidon de rayos X para la caracterizacion
microestructural. Este equipo aprovecha la superposicién de las ondas de
rayos X reflejadas en los planos cristalinos y asociada con el angulo de
medida. A partir de la ley de Bragg se calculan las distancias entre planos
cristalinos.

La generacién de rayos X se obtiene a partir de un dnodo de un metal que
puede ser Cobre, Molibdeno, Cromo, Hierro o Plata. Se bombardea el
metal del anodo mediante una corriente de electrones en vacio y se
emiten rayos X. Mediante la relajacion del dtomo a niveles energéticos
inferiores, se emite energia en forma de rayos X con una longitud de onda
caracteristica equivalente a la energia perdida por el electrén. Esta
longitud de onda es caracteristica de cada material. En el caso del cobre,
aparecen dos energias caracteristicas, kq y kg, correspondientes a la
relajacién de electron de un estado excitado (I o m) a un estado relajado
(k). La energia emitida por el electron que se relaja desde un estado | es
menor que si este electrdon se relaja des de un estado excitado m[155].
Para el caso del cobre, el pico mayoritario de energia ko, tiene una longitud
de onda de 1.540562 A[156]. Esta energia sale del tubo de rayos X a través
de una ventana de Berilio que es transparente a los rayos X dirigiendo esta
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luz hacia la muestra. A través de un colimador, solo se envia hacia la
muestra aquella onda que es completamente paralela limitando la
divergencia de la dptica. En el camino dptico, también se instalan
monocromadores o filtros de kg para minimizar la seial de toda radiacién
gue no sea la longitud de onda caracteristica y paralela de k.

Una vez los rayos X alcanzan la muestra, éstos se difractan segun la ley de
Bragg, en funcién del angulo de incidencia. La ley de Bragg determina el
angulo exacto en funcidn de la distancia entre planos cristalograficos y la
longitud de onda de la luz incidente. Si la interferencia con los planos
cristalinos cumple la ley De Bragg, la suma es constructiva y los rayos X se
reflejan dando un pico de intensidad en el dngulo caracteristico del
difractograma. Por el contrario, si no es constructiva o incluso genera una
onda destructiva, esto se ve reflejado en la ausencia de sefal. El esquema
de las interacciones constructivas y destructivas se presenta en la Figura
31. La presencia de una distribucion aleatoria de cristales en la muestra
hace que todas las familias de planos caracteristicas del cristal queden en
algin momento paralelas a la superficie y, por lo tanto, se cumpla la ley de
Bragg a alguno de los angulos explorados durante la medida.

nAd = 2dsin@

(@) CONSTRUCTIVE INTERFERENCE (b) DESTRUCTIVE INTERFERENCE

Figura 31 - Esquema de la interferencia constructiva (a) y destructiva (b) en funcion del
dangulo y los distintos planos cristalinos en Difraccion de Rayos X[157][158].

La luz reflejada se mide con un detector situado en el otro extremo del
goniémetro y con un angulo opuesto para realizar medidas en la
configuracion Bragg-Brentano.

En el caso que se quieran realizar medidas en modo angulo rasante, se
realiza la medida modificando el angulo del detector, pero con la fuente
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de RX fija en el dngulo que se desee medir. Dado que la penetracion de los
rayos X en una muestra depende del angulo con el que se incida la
luz[159], la técnica de dngulo rasante se usa sobre todo en el caso que el
material de la superficie no sea el mismo que el sustrato, como en los
recubrimientos. La técnica de dngulo rasante es Util especialmente en los
casos en los que el sustrato camufla los picos caracteristicos del
recubrimiento, como ocurre con los nitruros metélicos mediante PVD con
sustrato de acero[78].

Una vez se obtiene la luz difractada por la estructura cristalografica, ésta
se lee en un fotodetector que mide la cantidad de luz medida. Al principio
se usaban peliculas fotograficas para identificar los distintos picos
asociados a cada elemento. Pero a medida que ha ido avanzando la
tecnologia, se usan elementos como las camaras de ionizacién o
dispositivos fluorescentes con una cdmara CCD acoplada. El posible ruido
se cuantifica y es por ello que se habla de cuentas para la intensidad de
sefial en la difraccién de Rayos X[160]. Actualmente se usan matrices de
fotodiodos montados en un chip que permiten mediciones con angulos
muy pequefios, asi como la obtencidn de puntos con una diferencia de
tiempo muy baja, siendo capaces de medir con menor tiempo y mayor
resolucion[161].

Durante la tesis se ha usado un equipo XRD Empyrean de Malvern
Panalitical con un tubo de rayos X de cobre Empyrean Tube Cu LFF y un
detector PIXcellD con resolucidn angular de 0.00162 acoplado al
goniémetro de 240mm.

3.4.3 Analisis de composicién

3.4.3.1 Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia
(EDS)
El analisis de composicion de esta tesis se ha realizado a través de
Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) incorporada al
microscopio electrénico de barrido. La técnica EDS analiza la composicidn
de una muestra mediante la lectura de los rayos X resultantes de la
interaccion entre los dtomos y los electrones provenientes del cafidn de
electrones. Estos, tal como se explica en el apartado 3.4.1.1, pueden
interaccionar de distintas maneras al encontrar un atomo. Pueden generar
una interaccion en la que el electrén primario sustituye un electrén del
atomo y este se emite para formar la imagen de microscopia electrénica o
pueden excitar un atomo a niveles energéticos mayores y que este al
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relajar-se y volver a niveles energéticos inferiores, emita una onda
electromagnética con energia equivalente a la relajacion electrdnica.
Leyendo la longitud de onda, se identifica cada uno de estos saltos
energéticos y cada atomo tiene unas energias caracteristicas. Esta técnica
tiene la limitacién de que los elementos menos pesados son
practicamente dificiles de detectar [162].

Igual que en el caso de la microscopia electrdonica de barrido, se puede
correlacionar la energia recibida con la posicién del punto que se esta
analizando en la muestra. Por lo tanto, se puede realizar un mapeo de la
muestra monitorizando los picos caracteristicos de cada elemento
generando un mapa de colores de composicion [163].

También es posible cuantificar los elementos en la muestra, pero existe
cierto errory se necesitan tiempos de exposicidn algo elevados para poder
realizar una cuantificacion con bajo error. Esta larga exposicién puede
generar cierta deriva en la muestra y perder el punto de medicién durante
esta[139].

Durante la tesis se ha usado junto con el SEM Jeol JSM-6460, un detector
EDS INCAx-sight 7573 acoplado al microscopio electrénico.

3.4.3.2 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis quimico. La excitacién
de la muestra se produce al irradiar la muestra con una fuente de luz
monocromatica haciendo vibrar los enlaces generando un ligero cambio
en la longitud de onda de la luz. Esta pequefa variacidon de longitud de
onda se llama efecto Raman. Analizando esta variacién de la longitud de
onda mediante un espectrografo se extraen una serie de bandas
caracteristicas de cada compuesto.

La espectroscopia Raman va asociada a un microscopio dptico por el cual
se hace circular la emisién de luz monocromatica a partir de una fuente
LASER.

El Raman tiene multiples aplicaciones y una de las mas conocidas es para
la deteccidn de grafeno y otros compuestos alotrépicos del carbono dado
que estos tienen dos bandas en la zona entre 1300 y 1500 cm™ llamadas
bandas D y G. El grafeno ademads tiene una banda en 2700 llamada banda
2D. La relacidn entre bandas determina el caracter monocapa de dicho
grafeno como se muestra en la Figura 32.
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Figura 32 - Espectro Raman de grafeno con distinto cardcter monocapa[164].

Para otros compuestos de carbono como puede ser el DLC, las bandas D y
G determinan la relacion de enlaces con hibridacién Sp3 respecto a los
enlaces con hibridacidn sp2, relacién clave para determinar la dureza y
resistencia al desgaste como se ha explicado en el apartado 3.2.1.2.

Durante el desarrollo de esta tesis se ha usado un Raman DXR2 Thermo
scientific con un laser de 532 nm.

3.4.4 Grosory adherencia
Existen diversas técnicas para calcular el grosor de distintos
recubrimientos, algunas de ellas destructivas y otras no destructivas. En
los siguientes puntos se pretende explicar en qué se basan y como se
realizan dichas técnicas.

3.4.4.1 Crdter por micro abrasion o Calotest
La medicién Calotest o medicidén por crater de abrasidon, se basa en el
desgaste de la superficie mediante una bola que gira guiada por un motor
y genera una huella del mismo didmetro que permite medir espesores de
recubrimientos. Esta huella se genera al introducir en el movimiento
relativo entre cuerpos una pasta abrasiva que desgasta la pieza y la adapta
a la bola[165]. Este método queda descrito en la normativa 1SO
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26423:2009[166]. Esta prueba tiene una dependencia tanto del material y
geometria de la bola como del material, tamafio y geometria de la pasta
abrasiva, asi como de la dureza de la muestra que se pretende analizar.

Esta medicion requiere de la medicidn por microscopia éptica posterior.
Se mide el tamafio de la huella como el tamafio de los circulos que
aparecen a medida que se profundiza con la abrasién. Estos circulos
concéntricos son proporcionales tanto al didmetro de la bola como al
grosor de las distintas capas de recubrimiento. En la Figura 33 se muestra
el estadio final de la prueba de abrasidn y un esquema de como resulta la
huella en la posterior micrografia.
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Figura 33 - Arriba - Esquema del estadio final de abrasion del Calotest y abajo - esquema
de la micrografia con las distintas medidas[167].

A partir de las medidas de la huella y el didmetro de bola se puede
determinar el grosor del recubrimiento mediante la siguiente formula:

s =+R? —d? —/R2 — D2

Donde s es el espesor del recubrimiento, R es el radio de la bola, d es el
didmetro de la huella interior o huella en la que se ve el sustrato y D es el
didmetro exterior o el de la huella en la superficie del recubrimiento. De
esta manera también se pueden extraer distintos grosores en caso de que
haya multicapas. Para saber el grosor, se deberan coger como diametros,
los que limitan el grosor de la capa.
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Con este método también se describen algunos test de resistencia a
abrasion monitorizando la fuerza y el avance de la bola a medida que
avanza por el recubrimiento[168].

3.4.4.2 Fluorescencia de Rayos X

La fluorescencia de Rayos X no es propiamente un anadlisis de grosor de
capas, sino que en realidad es un analisis de composicién, en el que se
excitan los atomos de la muestra con rayos X llegando a ionizar parte de
estos atomos. La relajacion de electrones ocupando posiciones de menor
energia emite posteriormente una radiacidon con una longitud de onda
caracteristica de cada elemento. Igual que en el caso de EDS en el punto
3.4.3.1, a partir de esta energia caracteristica asociada a cada salto
energético de cada elemento se puede llegar a obtener una cuantificacion
de cada elemento[169].

Sin embrago, usando las medidas de cuantificacion se puede llegar a
obtener el grosor de un recubrimiento, dado que igual que la interaccién
entre electrones y materia explicados en el apartado 3.4.1.1, los rayos X
de la fluorescencia también tienen una cierta penetracién en la superficie.
Para capas inferiores a la profundidad de interaccién se pueden generar
patrones sustrato-recubrimiento que permitan comparar cada muestra
con el patréon y de esta manera obtener el grosor del recubrimiento[170].

3.4.4.3 Mercedes Test

La prueba Mercedes es una técnica de caracterizacidon cualitativa en la que
mediante la indentacidn con un durédmetro realizada en condiciones de
Rockwell C se determina la calidad de adhesién de un recubrimiento. La
indentacidn provocada genera una tensidn alrededor del recubrimiento
provocando microgrietas o incluso una posible delaminacidn del material
con el que se recubre debido a la diferencia de deformacién entre el
sustrato, normalmente un material con menor dureza y mayor capacidad
de deformacién, y el recubrimiento, un material ceramico y muy rigido. Es
por ello por lo que si existe una diferencia elevada entre la dureza del
recubrimiento y el sustrato se puede llegar a dar el fenédmeno “céscara de
huevo” en el que un sustrato muy blando deforma y por lo tanto el
recubrimiento se rompe por falta de apoyo de la capa del sustrato[171].

La calidad de adhesién del recubrimiento se mide mediante una escala que
tiene valores des de HF1, con la aparicidon de algunas grietas, hasta HF6
donde se produce la delaminacién total del recubrimiento alrededor de la
huella del indentador. El esquema de la Figura 34Figura 34 se compara con
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la imagen de la muestra indentada y se determina comparativamente la
calidad de adhesion de la muestra.

HF 1

Figura 34 - Esquema de resultado de Mercedes Test[172].

3.4.5 Dureza

La dureza es la resistencia de un material a ser deformado plasticamente
ante penetraciones o ralladuras. La dureza de un material se puede medir
mediante distintas técnicas. Las mas conocidas son la dureza Rockwell,
muy usada en metalurgia y sobre todo en aceros, y la dureza Vickers, una
de las escalas mas versatiles. Los métodos de ensayo de dureza se basan
normalmente en la penetracidon de un indentador y segun el tamafio de
este y sobre todo a la profundidad a la que se llegue con el indentador se
puede hablar de ensayos de dureza o indentacidén y ensayos de micro o
nanoindentacién.

3.4.5.1 Indentacion
La dureza por indentacidn basa su funcionamiento en la resistencia a la
deformacién de un material. El material se deforma con un indentador de
alta dureza, se aplica una carga estandar y posteriormente se mide la
huella que deja el indentador sobre la superficie de la muestra. Existe una
proporcién entre la dureza de un material y la huella que deja el
indentador en la superficie. La relacion entre la huella y la dureza del
material se establece en funcién de la escala de dureza y el ensayo que se
utilice. La mds comun es la dureza Vickers. La dureza Vickers usa un
indentador piramidal con un dngulo de 1362y de base cuadrada. Al aplicar
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la carga durante un tiempo determinado por norma, se miden las
diagonales de la huella mediante microscopia. La dureza se calcula en
funcién de la carga aplicada y las diagonales de la huella. Este ensayo tiene
como inconvenientes que es necesario realizar una preparacion de la
superficie, dado que un mal apoyo del indentador en la muestra lleva a un
falseo de las medidas. Este ensayo se encuentra recogido en la norma ISO
6507[173].

Existen otras escalas de dureza como la Rockwell C en la que se obtiene el
resultado de la dureza automadticamente en la propia maquina de
indentacidon. Todo esto se consigue mediante la aplicacién de una
precarga, que elimina las posibles ondulaciones de la superficie y por lo
tanto la medida es independiente del tipo de preparacion superficial que
tenga la pieza. Una vez aplicada esta precarga, se aplica la carga total para
gue el indentador alcance la maxima profundidad. Una vez alcanzado este
punto se retira la carga maxima, volviendo a la precarga, dejando al
material generar una recuperacién eldstica. La diferencia entre la
profundidad del indentador antes y después de aplicar la carga completa
es lo que determina la dureza. Se cambia la escala de dureza cambiando
de indentador entre una pirdmide cdnica e indentadores esféricos de
distintos diametros. El ensayo Rockwell se encuentra recogido en la norma
ISO 6508[174].

En algunos casos, el material tiene un gran comportamiento elastico,
dando resultados incoherentes en la medida de dureza, como por ejemplo
las gomas o cauchos. Estos se miden mediante dureza shore[175] dado
qgue no dejan huella y por lo tanto con otras escalas como la Vickers, son
materiales con dureza infinita. Es por ello por lo que estas escalas de
dureza se miden igual que en la escala Rockwell C mediante la profundidad
del indentador en la muestra con la carga completa aplicada a la
superficie.

Para la realizacién de los ensayos de dureza se ha usado un durémetro
Centaur RB2 con las escalas Rockwell C para los aceros y Vickers como
doble método de medida. Este mismo indentador se ha usado para la
medida de adhesidn de capas del apartado 3.4.4.3.

3.4.5.2 Micro indentacion
La micro o nanoindentacién mide la dureza de la superficie de una
muestra. A diferencia de la dureza medida por indentacidn convencional,
la microindentacidn se usa para caracterizar muestras con distinta dureza
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en la superficie respecto al interior de la muestra. Uno de los ejemplos mas
comunes es el de los recubrimientos o los tratamientos térmicos
superficiales, en los que se mejoran las cualidades mecdnicas de la pieza
solo en superficie. En este ensayo, a diferencia del ensayo cldsico a macro
escala, se controla electrénicamente permitiendo generar distintas
medidas a distintas profundidades, obteniendo asi curvas de dureza en
funcidn de la profundidad de indentacidn.

La microindentacidon es muy atil para medir la dureza de recubrimientos.
Para evitar que el valor de dureza del recubrimiento no se vea afectado
por la dureza del sustrato (inferior), la profundidad de indentacién no
debe superar el 10% del grosor de la capa[176]. Si se supera dicho punto,
la deformacion afecta al sustrato y la dureza pasa a ser una combinacién
entre la dureza del recubrimiento y la del sustrato. Se pueden realizar
curvas de carga y descarga en el mismo punto aumentando la fuerza y
monitorizando el resultado para conseguir una curva de dureza en funcién
de la profundidad.

Esta prueba es muy susceptible al tipo de punta que se use. La profundidad
y las fuerzas que intervienen en una microindentacion son
sustancialmente inferiores a las de las pruebas a macroescala y no superan
los 10 N o un maximo de 50 um de profundidad. Normalmente se usan las
escalas mas amplias de dureza como puede ser la dureza Vickers[177].

La medida se monitoriza en todo momento y empieza con una carga en la
pieza en la que el material se deforma tanto eldstica como plasticamente.
Esto se muestra sobre todo en la grafica de fuerza vs deformacidn, en la
que la subida de carga no transcurre por la misma linea que la de descarga.
La diferencia entre el punto inicial y final de la linea grafica corresponde a
la deformacién plastica de la muestra. Midiendo la pendiente de la curva
de carga se pueden extraer también otros pardmetros mecanicos del
material como el limite elastico o el médulo de Young[178].

3.4.6 Angulo de contacto
Las medidas de angulo de contacto con agua o Water Contact Angle (WCA)
se realizan para conocer el caracter hidrofébico o hidrofilico de una
superficie. Esta medicion se realiza mediante una imagen tomada de la
superficie con una gota encima y a través de software de analisis de
imagen, se extrae el angulo de contacto entre la gota de agua vy la
superficie.
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En la Figura 35 se puede ver como se sitlan en linea, la cdmara, la muestra
y una luz para generar un gran contraste entre la zona donde hay absoluta
transmisividad de la luz dado que no hay ningin objeto y la zona que
genera una refraccién debido a la presencia de la gota. En la misma figura
se observa como al tomar la imagen este contraste es presente y, por lo
tanto, el programa asociado a la medida de gota es capaz de reconocer la
gota de agua y medirla.

Caies) E—‘ { s
A ——

B

Porta muestras

Figura 35 - Equipo de toma de muestras de dngulo de contacto de agua
(izquierda). Ejemplo de gota medida por el equipo de dngulo de contacto
(derecha).

Se toman cinco medidas de cada una de las muestras y 10 muestras para
cada condicidn para asegurar una minima estadistica de muestra. En
algunos casos, no se llega a poder medir la gota dado que esta se mueve
fuera de la cdmara. En estos casos la medida se ha considerado como 1802
de angulo de contacto. Esto genera una gran desviacion para las muestras
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muy hidrofébicas, dado que el hecho que la gota permanezca en la
superficie o no depende enormemente de si esta tiene 0 no una pequefia
inclinacién, es por ello que independientemente de si la gota avanza por
encima de la muestra, se considera super hidrofébica a partir de los 1502
de dngulo de contacto[179]. Para mejorar estos resultados convendria
realizar estudios mas exhaustivos como el angulo de rodadura[180], en el
gue se mide a que angulo de inclinacién se empieza a mover la gota o el
angulo de histéresis en el que se realiza un contacto y una posterior
separacion de la gota de la superficie[181], muy caracteristico en estudios
de super hidrofobicidad.
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4. Resultados

El capitulo de resultados esta estructurado por proyectos.

El primer proyecto desarrollado dentro de la tesis es el de desarrollar un
texturizado mediante ldser sobre recubrimientos cerdmicos con
funcionalidad dptica. Estas texturas han sido generadas mediante LIPSS en
el Instituto de Ciencia de Materiales de Aragdn (Zaragoza) obteniendo el
efecto de colores por interferencia. Este proyecto se centra sobre todo en
la fase de texturizacidon del molde dentro del proceso general.

El segundo proyecto analiza la textura hidrofébica generada por un laser
pulsado de fs. En este proyecto se analizan las texturas mediante
diferentes técnicas y se estudian las posibilidades de recubrir las texturas
para protegerlas y no perder el efecto hidrofébico durante la inyeccién de
plastico en series largas.

El tercer proyecto se centra en la replicacion masiva de la hidrofobicidad
mediante inyeccion de plastico. El proyecto analiza las condiciones de
temperatura y tiempo de inyeccion para obtener el mejor porcentaje de
copiado de la textura. Para complementar la experimentacion se han
elaborado modelos de simulacidn por elementos finitos. La capacidad de
copiado de las distintas texturas se ha relacionado con la capacidad
hidrofdbica de la pieza final.

El cuarto y ultimo de los proyectos es la realizacion de un demostrador de
creacion de texturizado micrométrico en IQS. Se ha optado por una
estrategia innovadora basada en la deposicion de niquel para crear un
molde de microfluidica capaz de soportar las condiciones de inyeccion de
pldstico para su copiado.

4.1 Texturizado laser LIPPS sobre recubrimientos
En este primer proyecto se estudia la interaccién entre los parametros del
laser y la superficie de distintos recubrimientos. En el apartado 3.1.1 se
describe una distribucién de matriz de unas muestras texturizadas como
combinaciones de velocidad de avance del laser y separacién entre
pasadas de laser sobre distintos sustratos, CrN, DLC y acero. En la Figura
36 se muestra el resultado de la muestra con recubrimiento DLC
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texturizada mediante el proceso de ablacién ldser en la que se ven las
condiciones de velocidad (Sp 3000-4000 mm/s) y la distancia entre lineas
de laser (Hd 1-10 um 6 0.001-0.01mm). Se observa una degradacién de
tonalidad a medida que disminuye tanto la velocidad como la distancia
entre lineas.

0.001 0.003 0.006 0.008 0.01 Hd

Figura 36 - Muestra texturizada sobre MS-DLC.

Los resultados muestran que a mayor degradacion se pierde el color
oscuro caracteristico del DLC, ya que se ha grabado con mdas profundidad
y se llega a la capa de anclaje de CrN. También parece que cuando la
distancia es de 1 um, se oscurece nuevamente la muestra, pareciendo
indicar que se supera la capa de CrN y se llega al sustrato de acero.

4.1.1 Profundidad del texturizado

Para poder comprobar si se ha superado el grosor de la capa de DLC e
incluso la de CrN se procede a medir la profundidad de cada texturizado.
Se realiza una medida por perfilometria éptica mediante la microscopia de
variacion de foco. Con esta técnica se puede extraer de cada medida un
perfil en el borde de la muestra entre la zona texturizada y la zona no
texturizada. Midiendo la diferencia de altura entre estas dos zonas se
puede relacionar la profundidad con las condiciones del laser. En la Figura
37 se muestra el perfil entre la zona texturizada y la zona no texturizada.
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Figura 37 - Perfil de una muestra texturizada.

Una vez medidas las profundidades de todos los elementos de la matriz
para cada texturizado y recubrimiento se procede al andlisis. Se representa
la profundidad en funcidn de los parametros, como el solapamiento o la
energia aportada por el ldser a la superficie. Se observa como la
profundidad de cada texturizado es proporcional al solapamiento de las
lineas del laser durante la ablacién. En la Figura 38 se ve el ejemplo de la
muestra de acero 1.2344. Se observa como el solapamiento (Ol) provoca
un aumento de la profundidad de texturizado de forma exponencial con
un aumento mas significativo para velocidades mas bajas de texturizado.
Por ejemplo, con un didmetro de laser D de 50 micras y pasadas de
10 micras se pasa unas 5 veces (0l=1-10/50=0.8=80%) por la misma zona,
mientras que con pasadas de 1 micra se pasa unas 50 veces por la misma
zona (0l=1-1/50=0.98=98%).

71



44 | —=—4000
—u— 3500
—=— 3000

Texturization depth (um)

Overlapping (%)

Figura 38 - Profundidad de texturizado por ablacion Idser de acero 1.2344 en funcion del
solapamiento lateral de las muestras.

La

Figura 39 muestra la profundidad de texturizado en funcidn de la energia
aplicada por unidad de area o fluencia. En cada grafica se afiade una linea
que indica la profundidad del recubrimiento con el fin de conocer si la
ablacidn laser en cada punto se encuentra en el recubrimiento o penetra
ya en el sustrato. Se observa como la profundidad de texturizado tiene un
comportamiento lineal respecto a la energia aportada con pendientes
diferentes para cada uno de los materiales. En la zona donde el laser estd
atacando el DLC se observa la mayor pendiente. Esto es debido a una
menor reflexién de luz. Sin embargo, el acero y el nitruro de cromo tienen
una capacidad de absorcidn de luz a 1030 nm menor y muy parecida. Una
vez superada la capa de DLC, la tendencia es muy parecida a la muestra de
Nitruro de cromo o acero. Se depositaron recubrimientos DLC por
Magnetron Sputtering y por evaporacién por Arc-PVD. Entre los distintos
métodos de deposicidn de los DLC (MS o Arc-PVD) no se perciben grandes
diferencias en cuanto al comportamiento de la ablacién laser. Se llega a la
conclusién que la interferencia del laser con el material es independiente
del método de deposicion de este.
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Figura 39 - Andlisis de a profundidad de las muestras texturizadas en funcion de la
fluencia de los siguientes materiales: a) Recubrimiento MS-DLC b) Recubrimiento Arc-DLC
¢) Recubrimiento MS -CrN y d) Sustrato de acero 1.2344.

Estas conclusiones coinciden con el andlisis visual realizado a cada una de
las muestras en las que el cambio de color de la muestra coincide con los
cambios de profundidad dentro del recubrimiento. Para grandes fluencias
se llega a penetrar en el acero sustrato y se pasa a analizar la muestra para
ver si quedan restos de alguna capa de recubrimiento eliminada por el
laser.

4.1.2 Andlisis cristalografico y de composicion.
Se realiza un analisis de la microestructura de las muestras texturizadas
por espectroscopia Raman y difraccion de rayos X.

En los espectros Raman (ver Figura 40) se han detectado las dos sefiales
caracteristicas de los recubrimientos de carbono amorfo. Las sefiales
pierden intensidad a medida que aumenta la fluencia y, por lo tanto, la
muestra recibe mayor cantidad de energia. Sin embargo, se siguen
detectando sefiales residuales correspondientes al recubrimiento aun
cuando la profundidad del texturizado es casi el doble que el grosor del
recubrimiento. Este andlisis se ha realizado para las muestras de DLC
depositadas por Magnetron Sputtering (MS-DLC) y arco (Arc-DLC). Para las
muestras de acero y la muestra recubierta Unicamente con nitruro de
cromo, no se detectan sefiales caracteristicas para ninguno de los dos
sustratos, dado que para estos materiales no es posible obtener el
espectro Raman, debido a que la alta fluorescencia que presentan oculta
cualquier sefial. A modo de recordatorio la muestra S3000D1 es la que
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corresponde a una mayor fluencia, con un valor de 36.5 J/cm?, llegando la
ablacion al sustrato de acero. La S4000D10 corresponde a una fluencia de
2.7 J/ecm?, la menor del conjunto, y la ablacién permanece en capa DLC. La
S3000D10 corresponde a una fluencia de 3.6 J/cm? y la ablacién finaliza
justo antes de empezar la capa CrN.

DLC DC-MS a
DLC DC-Arc

Raman Intesity (a.u.)

500 1000 1500 2000
Raman shift {cm™)
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Figura 40 - Espectro Raman de las muestras de DLC a) Muestras de DLC por MS y Arco sin
texturizar b) Muestras preparadas por Magnettron Sputtering texturizadas a distintas
condiciones de laser b) Muestras por Arco Catddico texturizadas a distintas condiciones de
laser.

Una de las caracteristicas clave de los recubrimientos de carbono amorfo
es la relacidn de carbono tipo grafito (sp?) y de carbono tipo diamante (sp3)
que contienen. El porcentaje de carbono amorfo sp®y sp? se puede medir
tal como se indica en el articulo seminal de Ferrari[123], a partir de la
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posicion de las sefiales D y G situadas aproximadamente a 1300 cm™ vy
1600 cm™ y la relacién de intensidades entre estas sefiales. En primer
lugar, hay que deconvolucionar el registro y extraer las posiciones y las
intensidades correspondientes a las sefiales D y G. Esto se consigue
generando sefales gaussianas y ajustando los pardmetros de estas con un
algoritmo para minimizar el error entre la suma de ambas sefiales
gaussianas respecto a la sefial tomada con el microscopio Raman. El
porcentaje de carbono sp® se mantiene alrededor del 5-15% en todos los
casos (ver Tabla 7Tabla 7 - Calculo del porcentaje de sp3 para las sefiales
de Raman). La dispersion de resultados se debe sobre todo a la pérdida de
sefial y peor ajuste de la sefial calculada respecto a la real cuando esta
pierde intensidad con fluencias altas (S3000D1 y S4000D1).

Tabla 7 - Calculo del porcentaje de sp3 para las sefiales de Raman de la Figura 40 segun
Ferrari[123].

sp3/sp? DLC MS DLC Arco
Estado inicial 11,20 % 10,03 %
S3000D1 11,69 % 10,42 %
S4000D1 11,73 % 14,25%
S3000D10 7,91 % 6,78 %
$4000D10 8,10 % 7,22 %

Ademds del andlisis por espectroscopia Raman, se realiza un andlisis por XRD. Este
andlisis sirve para mostrar qué fases cristalinas estdn presentes en las muestras con el fin
de evaluar la microestructura del recubrimiento.
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Figura 41 muestra el difractograma de todas las muestras desde un dngulo
de 202 del goniémetro hasta los 802 en modo Bragg-Brentano. Para todas
las estructuras la sefal del hierro (fase ferritica) del sustrato es la mas
intensa. Esta sefial 110 del a—Fe dificulta que se puedan observar el resto
de las sefales con claridad. La intensidad de la sefial del recubrimiento en
relacidn con la del substrato puede aumentarse mediante un analisis por
XRD de angulo rasante, pero en este caso no se ha podido llevar a cabo
debido al gran tamafio de las muestras. En el recubrimiento de nitruro de
cromo puro se observa una clara orientacidn preferencial en la direccién
200, mientras que el nitruro de cromo de la capa de anclaje del
recubrimiento DLC muestra ademds una sefial de la CrN con la orientacién
111. Légicamente, la capa de carbono amorfo no aparece en el
difractograma.
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Figura 41 - Difractograma de rayos X para las muestras recubiertas y texturizadas.

4.1.3 Andlisis morfolégico.
El andlisis morfoldgico de las texturas obtenidas implica el estudio por
microscopias que sean capaces de llegar al nivel dimensional de este tipo
de estructuras. En este trabajo se han observado las muestras mediante
microscopia electrénica de barrido y microscopia de fuerzas atémicas.

En primer lugar, se ha realizado un estudio de la morfologia con
microscopia electrénica. En este estudio se ha detectado que algunas de
las muestras texturizadas por LIPSS en algunos casos mostraban poco
orden. Unicamente en condiciones muy concretas se ordenan hasta
conseguir un patrén.

La morfologia de las muestras ordenadas se asemeja a la de unos puntos
formando hexdgonos. Estos puntos ademas muestran otra ordenacién en
funcién de la muestra. Algunas muestras tienen un orden muy claro, como
por ejemplo las muestras de CrN S3000D3 (12.2 J/cm? que presentan
penetracion en la capa de CrN pero que no penetran en el sustrato). El
patrdn se observa claramente en la micrografia SEM de la Figura 42. Otras
muestras presentan un cierto orden de corto alcance en algunas areas.
Para mayores fluencias se llega a perder el patrén hexagonal y para
fluencias menores se llega a perder el patrén de puntos. La naturaleza del
recubrimiento afecta notablemente a la generacién de estos patrones de
LIPSS. En los recubrimientos de CrN se han observado patrones de LIPSS
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en todas las muestras. En cambio, en los recubrimientos DLC, las muestras
con poca fluencia (dentro de DLC) no presentan ningun patrdn. Estas
muestras presentan por Raman mayor cantidad de DLC restante. En
general, los recubrimientos de DLC no son propicias para la generacién de
LIPSS.

Ademas de la deteccidn de estructuras repetitivas a simple vista en las
imagenes, es posible determinar la presencia de estructuras ordenadas
mediante el andlisis de Fourier de las imdagenes. Con este analisis se
determinan las frecuencias con las que se repite un patrén. Este analisis se
realiza mediante el programa Image J. Las micrografias SEM presentan una
imagen con una escala y a partir de dicha escala se halla la relacién entre
longitud y pixel como se muestra en la Figura 42.
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Figura 42 - Ajuste de escala en el programa Image J

Una vez ajustada la escala se recorta en formato de imagen cuadrada,
dado que la transformada de Fourier requiere de este tipo de imagenes.
La imagen recortada mantiene la escala programada al inicio del proceso.
Una vez obtenida esta imagen, en el programa Image J, se realiza la
transformada de Fourier en 2 Dimensiones dentro del menu de
procesos/FFT, indicando desde el centro (0,0) las frecuencias a las que se
repite cada una de las sefiales para acabar formando la imagen
representativa. En la Figura 43 se muestra el proceso completo de una
imagen que ha sido modificada en cada una de sus etapas y el resultado
de la transformada de Fourier 2D.
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Figura 43 - Proceso de realizacion de la transformada de Fourier de la muestra de CrN con
las condiciones S3000D3. a) Imagen extraida del microscopio electrénico b) Imagen
recortada y con la relacién longitud por pixel realizada y c) Imagen de la transformada de
Fourier 2D.

La transformada de Fourier 2D permite valorar para cada una de las
muestras el orden en funcién de la intensidad de la sefial generada. Es por
ello por lo que, aunque no nos permite cuantificar por completo la sefial,
esta herramienta si que permite comparativamente detallar si una imagen
estd mas ordenada que otra, como se puede observar en la comparativa
de la Figura 44. Las dos imagenes que parecen tener un cierto orden de
largo alcance. En la imagen de la izquierda el andlisis de Fourier muestra
una sefal (puntos) de menor intensidad indicando que los motivos de la
imagen no tienen una periodicidad de largo alcance. Sin embargo, en la
derecha se muestran unas frecuencias (puntos brillantes) mas definidas,
indicando que la pieza tiene periodicidad en dos direcciones. Laimagen de
la transformada de Fourier es simétrica respecto al centro, por lo que se
pueden deducir las frecuencias y las direcciones de éstas observando
Unicamente el primer cuadrante.

Figura 44 — Imagen de microscopia electrénica e imagen de la transformada de Fourier 2D
para las condiciones a) S4000D6 4.6 J/cm? y b) S3000D6 6.1 J/cm?.
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La transformada de Fourier también perite medir los puntos de cada
muestra pudiendo asi calcular la frecuencia. Por lo tanto, realizando la
inversa de la frecuencia, se pueden obtener las longitudes a las que se
repiten los patrones de la imagen. Como se puede ver en la Figura 44,
existen patrones que son multiplos de otros que van perdiendo
intensidad. Es por ello por lo que se determinan Unicamente los radios del
primer circulo de puntos para determinar la distancia a la que se repiten
los patrones. En este caso para todos los patrones analizados, el circulo de
puntos tiene siempre la misma distancia, lo que lleva a la conclusion de
gue no depende ni del material ni de las condiciones del laser. Esta
distancia depende simplemente de la longitud de onda del ldser que se ha
usado, que en este caso es siempre la misma, e igual a 1030 nm=1,030 pum.

La transformada de Fourier 2D permite extraer las ondas periddicas
presentes en las imagenes analizadas. De estas ondas que pueden o no
apreciarse a simple vista se puede extraer la longitud de onda y la
direccionalidad. Los puntos en el espectro de frecuencias de Ia
transformada definen todas las ondas que componen la imagen. Es por
ello por lo que, si hay orden en la imagen de algun tipo, se vera reflejado
en la transformada en forma de puntos de intensidad. En la Figura 45 se
puede ver como las distintas ondas generadas presentan picos de
intensidad en la imagen 2D FFT con el mismo angulo y a una distancia
inversa a la del periodo de la onda.
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Figura 45 - Imdgenes de ondas fundamentales a distintos dngulos y sus correspondientes
2D FFT.

El Iaser utilizado en este trabajo tiene una frecuencia de 1,08 um™y genera
una longitud de onda de la estructura periddica de 0,92 um (1,03 del laser
por factor 0,89). Estos es debido a que las estructuras periddicas inducidas
por laser o LIPSS son entre 1y 0,7 veces la longitud de onda del laser[182].

Una vez medida la periodicidad a partir de las imagenes de microscopia
electrdnica, se estudiaran los elementos individuales de éstas (hexagonos)
a una mayor magnificacién mediante un microscopio electrénico de
barrido con emisidon de campo (FESEM) (ver la Figura 46). Este microscopio
permite trabajar con menor potencial y por lo tanto evita cargar la
superficie mejorando la focalizacion. De esta forma se mejora la resolucion
de la imagen. Las imagenes muestran unas microesferas que podrian ser
de microfusidn. Esto muestra que, incluso usando un laser frio, el material
puede llegar a presentar microfusion. Otra posibilidad es que las
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microesferas se generen por una condensacién posterior. Al generar la
ablacidn parte del material puede pasar a estado gas y una vez termina de
pasar el laser, este se vuelve a depositar sobre la muestra.

i s A _
100nm CCiTUB
x40,000 20.0kV LED

Figura 46 - Micrografia FESEM de la muestra S3500D3 sobre el recubrimiento CrN.

A continuacidn, se han observado estos motivos mediante microscopia de
fuerzas atdomicas (AFM) con el fin de obtener mayor nivel de detalle e
informacidn tridimensional.

Las imagenes de AFM se muestran en la Figura 47. Se puede observar que
las estructuras hexagonales tienen como longitud maxima o diagonal del
hexdgono unas 2,25 um, aproximadamente. Cada uno de los laterales de
los hexagonos mide aproximadamente 1 um (en un hexagono perfecto la
diagonal deberia ser 2 veces el lado). Estas medidas son ligeramente
mayores a las obtenidas por SEM. Esto es porque el motivo repetido
engloba parte del patrén contiguo. Esta estructura se asemeja a la red
primitiva oblicua, en la que el elemento de primitivo de simetria es uno de
los tridngulos que forman el hexagono. Esta simetria también queda
definida en la transformada de Fourier, en la que se ve cdmo se genera un
patron hexagonal al generar este tipo de simetrias en los cuatro
cuadrantes.
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Figura 47 - Micrografia de fuerzas atémicas de un unico patrén de la muestra S3500D3
sobre el recubrimiento CrN.

Para evaluar la altura de estos motivos se extraen perfiles de la topografia
AFM. Estos perfiles se toman en un lateral del hexdagono y pasando por la
parte central, de esta manera, se consigue interpretar la altura en los
distintos puntos caracteristicos de la muestra. En el perfil 1 de la Figura 48
se observa como la diferencia de altura entre la zona inferior y la zona
superior es de 150 nm. En cambio, en el lateral del hexagono y solo en
algunos perfiles la profundidad de esta textura llega a ser ligeramente
superior, hasta unos 200 nm.
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Figura 48 - Micrografia de fuerzas atémicas y perfiles caracteristicos de un tnico patron
de la muestra $3500D3 sobre el recubrimiento CrN.
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4.2 Texturizado hidrofdbico
El segundo proyecto en el que se ha centrado esta tesis es la copia de una
estructura funcional. Se disefia el tratamiento ldser para que genere el
negativo de la textura hidrofdbica, para, posteriormente, realizar las
copias por inyeccion de polipropileno y que estas superficies sean
hidrofdbicas.

Esta textura se realiza con el mismo ldser detallado en el apartado 3.1. Este
texturizado, a diferencia de los resultados mostrados en el apartado 0, se
realiza con multiples pulsos sobre el mismo punto, generando asi un
agujero cdnico con LIPSS en las paredes del agujero. Este efecto de doble
textura, denominada estructura jerdrquica, es muy parecido al que genera
la planta de flor de loto explicado en el apartado 1.1.1.1. Esta textura
jerdrquica consigue parte de la hidrofobicidad y, si se combina con un
material ligeramente hidrofdbico, puede llegar a convertir la superficie en
superhidrofdbica.

4.2.1 Caracterizacion de la textura.

En primer lugar, la textura se caracteriza por microscopia electrénica.
Aunque la microscopia electréonica permite obtener una idea clara de la
morfologia en dos dimensiones, no permite ver el fondo de la textura. El
angulo que forman el cafidn de electrones y el detector es mayor que el
angulo del cono inverso de la textura y, por lo tanto, esto hace imposible
ver el fondo de los pozos. Se ha conseguido profundizar ligeramente en los
pozos inclinando la muestra en el interior del microscopio electrénico. En
la Figura 49 se puede ver cdmo, a distintos angulos, mejora ligeramente la
imagen. Pero finalmente la propia textura acaba ocultando la parte mas
profunda del cono invertido. En la imagen a de la figura, se puede ver la
sombra que genera el angulo entre el detector y el cafién de electrones.
En las imagenes con cierto grado de inclinacidn se observa como la
visualizacidn de esta mejora hasta que en la de 402 termina por ocultar la
parte profunda de la textura. De estas imagenes también se puede
obtener un dngulo aproximado del cono de la textura.
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Figura 49 - Micrografias de SEM del molde del texturizado hidrofdbico a distintos dngulos
de inclinacion: a) 02 b) 202 y c) 402

En la figura se observa como la muestra de 202 no oculta el fondo del cono.
Ademas, la imagen se toma practicamente paralela a la pared inferior del
cono. El didametro del cono se puede hallar de manera facil en la primera
de las imagenes, siendo este aproximadamente 20 um. Con este dngulo
(a) y el didmetro del cono (d) se puede llegar a extraer la profundidad total
de la textura. Se puede hallar a partir de un triangulo rectdngulo formado
por el radio (d/2) y la profundidad del cono (h) como catetos y la generatriz
del cono como hipotenusa. Asi, el angulo se puede calcular a través de la
relacidn de la tangente descrita en la siguiente formula:

b= d/2 (7)
tan o

Resultando en una profundidad de cono de 27, 5 um. Esta profundidad se
debe confirmar a través de alguna técnica de caracterizacion para
comprobar la veracidad del célculo realizado.

Se han probado otras técnicas de caracterizacion como la microscopia de
fuerzas atémicas. Esta técnica es capaz de obtener informacion de una
estructura a niveles nanométricos. En este caso, pero, existe un problema
que es el rango de trabajo en el eje z de este tipo de microscopia. EIl AFM
es capaz de mostrar nanotexturas en zonas predominantemente planas,
pero es incapaz de resolver una textura en una superficie de 20 um de
profundidad. Esto se debe a que las puntas con mayor rango de medida
suelen tener aproximadamente 15 um de altura entre la punta y la viga
voladiza[183].

Esta textura se ha analizado posteriormente con un rugosimetro de
contacto dado que también es capaz de resolver rugosidades de hasta
8 nm[184] y por lo tanto parece una herramienta buena para la resolucion
de esta textura. Se ha probado a caracterizar la altura con el rugosimetro,
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pero se ha encontrado que, a diferencia de la extrapolacidon hecha con la
imagen de SEM, en el caso del rugosimetro la amplitud mdxima es de
aproximadamente 10 um tal como se observa en la Figura 50.
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Figura 50 - Perfil de rugosidad de la textura hidrofdbica.

Debido a la dispersidn del resultado respecto al calculado a partir de la
imagen de SEM, se analiza la punta del rugosimetro para evaluar la
capacidad de medicion de esta técnica respecto a la textura. En la Figura
51 se muestra la punta del rugosimetro y se comprueba que tiene un
angulo de aproximadamente 602. Por lo tanto, aunque la resolucién del
rugosimetro sea muy inferior, la geometria de la punta impide al equipo
tomar medidas de la textura que se esta analizando. Es por ello por lo que,
en este caso, se debe desestimar las medidas tomadas con el rugosimetro
para la medida de la altura de estas muestras.
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Figura 51 — Micrografia SEM de la punta del rugosimetro

Una vez probados todos los métodos de contacto se ensayan algunos
métodos dpticos para intentar observar la estructura jerarquica invertida.
En primer lugar, se prueba la microscopia de variacién de foco con un
microscopio Alicona InfiniteFocusSL con un objetivo de 50x. Este método
permite mediante la variacidn de foco de las imagenes generar la
reconstruccion 3D de superficies (ver Figura 52). Con esta técnica se
consigue resolver parte de la textura micrométrica, pero en ningun caso
se consigue ver la textura submicrométrica. En el caso de la textura
micrométrica, se consigue resolver la parte superior, pero no la parte
inferior de la textura. En la Figura 52 se observa como en las zonas en las
que la textura es mas profunda el microscopio no consigue resolver la
imagen y por lo tanto la reconstrucciéon resulta en una parte blanca. En
algun caso si que se consigue resolver algin punto y el software del
microscopio interpola los puntos para obtener la textura completa. Al
realizar un perfil de esta textura, se obtienen valores entre 1 y 5 um. Esta
técnica no es valida por la poca resolucién lateral que tiene, que no
permite ver la textura nanométrica. En segundo lugar, la luz del
microscopio en la mayoria de los casos queda atrapada en la textura igual
que en el caso explicado en el apartado 1.1.1.6 impidiendo asi la medicion
de estos puntos.

89



Figura 52 - Reconstruccion 3D de la textura por variacion de foco

En un estudio realizado junto con la Universidad Publica de Navarra, se
estudia mediante microscopia interferométrica la textura jerdrquica. Esta
microscopia consigue empezar a resolver la micro textura. La microscopia
interferométrica genera un problema a nivel de analisis y es que solo se
cuenta con una magnificacion de X10. Es por ello por lo que la resolucién
de puntos en X e Y no es suficiente para determinar correctamente los
distintos puntos de la muestra. En la Figura 53 se puede ver un ejemplo de
una de las mejores imagenes obtenidas por microscopia interferométrica
y la reconstruccidon 3D de la muestra. Se puede ver también como en
algunos casos no se consigue observar el fondo y por lo tanto la
reconstruccion se muestra como una zona plana. En otros puntos si que se
consigue ver el fondo de la muestra con cierta fidelidad en el eje Z dado
que observando la escala se puede ver como los conos segln la
microscopia interferométrica son de 25 a 27 um, igual que el resultado
obtenido en SEM.

90



B R

2sf
1.5

as B yo) \ / J \ \ | V

s
o

Figura 53 - Reconstruccion 3D realizada con microscopia interferométrica sobre la
muestra del molde hidrofdbico (arriba).

También se ha usado la microscopia confocal para obtener una
reconstruccion mas fidedigna en los ejes X e Y, dado que la magnificacién
es 5 veces mayor a la de la microscopia interferométrica (ver Figura 54).
En este caso la textura tiene mayor parecido y mejor definicién respecto a
las imagenes obtenidas por SEM y se consigue ver por el perfil extraido
que la altura de la textura se encuentra alrededor de las 20 um, es por ello
por lo que el microscopio confocal se toma como medida de referencia
para la reconstruccién 3D de las muestras hidrofdbicas.
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Figura 54 - Muestra del molde hidrofébico medida mediante microscopia confocal (arriba)
perfil de alturas (abajo)

Esta misma textura se analiza con menor profundidad de campo y con una
luz azul, de menor longitud de onda. En este caso se consigue ver el
texturizado submicrométrico, aunque no se consigue resolver la textura
completamente debido a la poca profundidad de campo aplicada. En la
Figura 55 se puede ver esta reconstruccién en la que si se detecta la nano
textura con cierta fidelidad.
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Figura 55 - Reconstruccion de la parte superior de la textura hidrofébica por microscopia
confocal usando luz azul.

Finalmente, para comprobar que las medidas de microscopia confocal e
interferométrica describen adecuadamente la textura, se replica la
superficie con wuna silicona especial para copiado denominada
Plastiform P30[185]. Una vez curada sobre el molde, permite obtener
medidas de la seccidn transversal de la réplica, cosa que no es posible con
el molde, ya que deberia seccionarse el mismo. La seccidon transversal de
la réplica de silicona se muestra en la Figura 56 y permite observar que la
textura tiene una altura de 25 um aproximadamente, tal como se habia
medido a través del calculo trigonométrico de la micrografia SEM y por los
ensayos de microscopia confocal e interferométrica.

93



% 100um g

Figura 56 - Micrografia SEM de la seccion transversal de la réplica del molde hidrofobico
en silicona.

4.2.2 Recubrimiento de las texturas por PVD.

El objetivo principal del recubrimiento es el de alargar la vida util de los
moldes. También pueden ayudar al copiado, ya sea con mayor proteccién
al desgaste, la oxidacién o incluso mejorando los ratios de copiado segun
estd reportado en la bibliografia[186]-[189]. Para la proteccidon de
texturas jerdrquicas es necesario obtener grosores de recubrimiento
submicrométricos para asegurar la minima modificacidn de la geometria
del texturizado submicrométrico. Para este trabajo se han desarrollado
procesos especiales distintos a los comerciales para disminuir el grosor de
capa. Mientras las capas comerciales de MS-PVD suelen tener grosores
tipicos de 3-5 um, las capas para proteger las texturas deben situarse un
orden de magnitud por debajo (décimas de micra). Para la proteccion de
las texturas se han utilizado recubrimientos que contienen cromo, como
el nitruro de cromo, CrN, y el DLC (que contiene una capa de anclaje de
cromo).

Se recubre un primer lote por MS-PVD con muestras a distintas rotaciones
y tiempos de proceso cortos para obtener estas capas submicrométricas.
En las muestras de control con pulido espejo (y sin texturizar) se puede
usar el método de Calotest para medir el grosor (que es destructivo, pues
genera una huella). Por el contrario, con el fin de medir el grosor del
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recubrimiento sobre la zona texturizada por laser de forma no destructiva
(y asi no destruir la textura), se utiliza un equipo de fluorescencia de
rayos X (XRF) que determina el grosor a partir de la composiciéon quimica.
En las muestras de control (sin texturizar) se usan ambos métodos para,
de esta manera, correlacionar el contenido en cromo de la capa (medido
por XRF) con el grosor de la capa (medido por Calotest).

El grosor de las muestras pulidas disminuye a medida que aumentan las
rotaciones. Como se puede ver en la Tabla 8, se observa cdmo se consigue
un grosor similar para ambos recubrimientos, aunque ligeramente
superior para el recubrimiento DLC, debido a la necesidad de utilizar una
capa de adhesion.

Tabla 8 - Grosor medido por Calotest sobre muestras de control con pulido espejo para el
estudio del recubrimiento para la textura hidrofdbica.

DLC CrN
3 rotaciones 0,23 um 0,22 um
2 rotaciones 0,29 um 0,28 um

A continuacién, se realizan las medidas de XRF para realizar una
comparativa del porcentaje de cromo y el grosor del recubrimiento. La
presencia de cromo en el acero dificulta la tarea y hace necesaria la
medicion también de un acero sin recubrir para analizar el porcentaje de
este elemento aleante en la probeta. El resultado de las medidas XRF bajo
las condiciones de 10 kV aplicados como potencial para la medicidn se
encuentran en el gréfico de la Figura 57. En el grafico se puede apreciar
como las distintas concentraciones detectadas de cromo aumentan a
medida que aumenta el grosor de capa de ambos recubrimientos. En la
medida asociada a la muestra sin recubrir o con recubrimiento de 0 um se
detecta el porcentaje de cromo del acero. A medida que aumenta el grosor
de los recubrimientos el porcentaje promedio aumenta. La relacién del
porcentaje de cromo respecto al grosor medido permite en muestras
posteriores medir mediante XRF el porcentaje de cromo y asociarlo con el
grosor de capa.
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Figura 57 - Porcentaje de cromo medido por XRF de las muestras en funcion del grosor del
recubrimiento medido por Calotest

Se llevan a cabo medidas de la adhesidn de los recubrimientos utilizando
el Test Mercedes (ver apartado 3.4.4.3), que consiste en una indentacién
Rockwell C y un analisis posterior de la imagen bajo microscopio dptico
para analizar la huella hecha por el indentador. En la Figura 58 se observa
que el recubrimiento de Nitruro de Cromo en ambos casos tiene una
buena adhesion (grado HF1). En el caso del DLC la adhesién en el caso de
2 rotaciones es nefasta (grado HF6) mientras que, para 3 rotaciones, con
espesor menor, se observa deformacion, pero el recubrimiento se
mantiene adherido y el resultado se considera de grado HF1.
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Figura 58 - Mercedes test de las muestras de CrN (arriba) y DLC (abajo) para 2 rotaciones
(izquierda) y 3 rotaciones (derecha).

Se decide recubrir la muestra con el texturizado hidrofébico con las
recetas disefiadas con la configuracién de recubrimiento a tres rotaciones,
gue proporcionan un grosor uniforme menor y una mejor adherencia (en
el caso del recubrimiento DLC).

Una vez recubiertas las texturas hidrofdbicas se realiza un analisis del
grosor y la morfologia final del recubrimiento. En primer lugar, se calcula
el grosor a partir del contenido en cromo medido por XRF. El grosor del
recubrimiento sobre las muestras texturizadas es de 0,52 um para el DLC
y 0,49 para el CrN. Estos grosores superiores a los obtenidos con la misma
receta y mismas rotaciones se obtuvieron debido a una menor carga de
piezas en el reactor, que facilita el camino fisico del blanco a la pieza,
aumentando la cantidad de material depositado y, por lo tanto, el grosor
de las capas.

En segundo lugar, se realiza un andlisis morfoldgico con SEM para realizar
un primer analisis de los posibles cambios geométricos tanto en la
microescala como en la escala submicrométrica, observando si el
recubrimiento suaviza la textura de LIPSS.

En la Figura 59 se puede ver como en ambos casos, el recubrimiento
respeta la geometria de la estructura LIPSS. En cuanto a la superficie
submicromeétrica, parece que en ambos casos se ha respetado en la zona
alta del molde. En esta zona la muestra es mas planay se aprecia una ligera
rugosidad superior en el caso del DLC. Tal como se ha visto en el apartado
4.2.1, esta textura no se ha conseguido caracterizar por AFM, es por ello
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por lo que la rugosidad nanométrica no puede ser medida con esta
técnica.

30pm

Figura 59 - Micrografias SEM del molde hidrofébico recubierto con DLC (izquierda) y CrN
(derecha).

Se analiza el recubrimiento DLC mediante XRD. En primer lugar, las
muestras se analizan con la configuracion Bragg-Brentano. Con esta
configuracion (parte inferior de la Figura 60) Unicamente se detectan las
sefiales del sustrato de acero. Debido al poco grosor del recubrimiento es
necesario realizar el analisis con la configuracién de angulo rasante para
obtener sefiales pertenecientes a la capa. Realizando el analisis a 0,5 ¢ de
angulo de incidencia y por angulo rasante se observa como la sefal del
sustrato aun estd presente, pero se detectan sefiales pertenecientes al
recubrimiento (parte superior de la Figura 60). Para aumentar la sefal del
recubrimiento, se decide realizar otro analisis con la mitad de dngulo de
incidencia para eliminar completamente la sefial del sustrato y poder
analizar Unicamente la senal del recubrimiento. Este ultimo andlisis a 0,25
2 de incidencia y configuracion de angulo rasante, desvela la presencia de
la sefial de los planos cristalograficos 111 y 200 de la fase Carlsbergita o
CrN en forma cristalografica FCC.
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Figura 60 - Andlisis cristalogrdfico por XRD para los recubrimientos DLC y CrN sobre
muestra plana a 2 'y 3 rotaciones y sobre muestra texturizada. Andlisis realizado por
Bragg-Brentano (abajo) y dngulo rasante (0,5 2y 0,25 9)

A continuacioén, se analizaron los recubrimientos DLC por espectroscopia
Raman. Este analisis, como ya se ha explicado en apartados anteriores,
permite analizar las fases de carbono y determinar el porcentaje de
hibridacion de enlaces C-C sp? y C-C sp®. Mayor proporcién de enlaces
C-Csp® conlleva una mayor dureza final del recubrimiento. Se
deconvolucionan las senales complejas registradas para calcular la
intensidad y posicidon de cada sefial individual D y G para calcular la
proporcidn C sp? vs. C sp® seglin Ferrari [123]. En la Figura 61 se pueden
ver ambas sefiales D y G por separado y como la suma de estas es
practicamente igual que la sefial obtenida en el espectro Raman. A partir
de los parametros clave de estas gaussianas se calcula que en ambos casos
los recubrimientos contienen un 8,5% de hibridacidn sp3.
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Figura 61 - Espectroscopia Raman para el recubrimiento con 2 rotaciones (arriba) y 3
rotaciones (abajo).
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4.3 Inyeccion de plastico sobre textura hidrofdbica
Se han inyectado piezas de plastico en el molde hidrofébico texturizado
presentado en el apartado 0. Adicionalmente, se ha realizado una
simulaciéon por elementos finitos para comprender la influencia de los
pardmetros de inyeccidn. Se presentan en primer lugar los resultados de
la simulacién.

4.3.1 Simulacion de la inyeccién de plastico

La simulacion se ha dividido en dos partes. En primer lugar, se realiza una
simulacidn de la pieza completa en Solid Works y, en segundo lugar, se ha
realizado una simulacién de una microestructura para ver como entra el
pldstico en el interior de la textura. Una seleccidén de resultados de este
capitulo ha sido publicada en la revista Polymers bajo el titulo de
Simulation approach for Hydrophobicity Replication via Injection
Moulding[190].

4.3.1.1 Simulacion a macro escala
Esta primera simulacidn se realiza con el objetivo de verificar que no hay
ningun problema de llenado de la pieza, asi como para encontrar los
pardmetros de la superficie texturizada para realizar la segunda
simulacidn, en la que se obtiene el llenado de la micro textura. El clculo
realizado en la simulacidn permite, ademas, mejorar el proceso de
inyeccion.

En primer lugar, se analiza el tiempo de llenado. La Figura 62 muestra el
avance del polipropileno liquido al llenar la cavidad en funcién del tiempo.
Este parametro avanza en funcién de la distancia del frente de plastico al
punto de inyeccién: hasta que no ha quedado el molde completamente
lleno, no se empieza a aplicar la presion de inyeccién en la totalidad del
molde. El tiempo total de llenado de la pieza es de 2,24 segundos
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Figura 62 - Tiempo de llenado (segundos) de la pieza inyectada.

Igual que el tiempo de llenado, se pueden representar en escala de colores
otros pardmetros como la presidn y temperaturas o las tensiones al final
del llenado. Los resultados de la simulacidon también permiten detectar los
posibles rechupes derivados de las diferencias en el enfriamiento. Se
puede sacar una primera conclusion y es que, para evitar deformaciones,
se debe trabajar con la menor temperatura de molde posible para evitar
este tipo de deformaciones finales. En la Figura 63 se puede ver la
diferencia de deformacion por rechupe con la temperatura de molde a 30
°Cy a 90 °C. Se puede ver como a 90 °C de temperatura de molde las
deformaciones llegan a ser de 0,11 mm mientras que en la temperatura
de 30 °C superan por poco los 0,08 mm de deformacién por rechupe. Es
por ello por lo que se va a tender a minimizar la temperatura del molde,
para evitar deformaciones posteriores.
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>

Figura 63 - Rechupes a temperatura de molde 30 °C (izquierda) y 90 °C (derecha).
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La simulacién a escala macroscépica también permite detectar los puntos
en los que el aire queda atrapado dentro del molde. Aunque en este caso
la cantidad de aire atrapado es baja, hay que tenerlo igualmente en
cuenta. Dada la geometria y los puntos de inyeccién, el aire queda
atrapado en el extremo mas alejado del molde, sin generar lineas de
soldadura del plastico y justo en la linea de junta del molde. El molde, por
lo tanto, tiene un buen disefio ya que por poca que sea la apertura en esta
zona, dejara escapar por completo el aire del interior del molde.

También se puede extraer la temperatura del frente de flujo, que en la
simulacidn a microescala serd la temperatura inicial de la simulacidn. En
este caso, la temperatura del frente de flujo va cayendo en funciéon de la
distancia de inyeccidén. Pero en la zona donde se encuentra la micro
textura no supera en ningun caso supera los 15 °C de caida respecto a la
temperatura inicial. Esta caida es de 10 °C en el caso de temperaturas mas
proximas con el polipropileno a baja temperatura de inyeccién (230 °C) y
el molde a alta temperatura (90 °C).

Algo parecido ocurre con la presion, aungque en esta ocasidn la presion
inicial de la simulacién a microescala se toma como la presion al final del
llenado. Esto es asi porque que es una presién de un fluido en movimiento
y luego pasard a igualarse con la presion en el interior del molde. El fluido
queda completamente quieto a nivel macroscdpico y, por lo tanto, la
presion tiende a igualarse en todo el fluido. Esta presion inicial es inferior
a la décima parte de la presion aplicada en el orificio de entrada, debido
en gran medida a la expansion que sufre el polimero al entrar en las
cavidades cilindricas del molde. Ademads, sufre pérdidas de carga debido a
las restricciones de caudal en las entradas a estas cavidades.

En algunas zonas ademds hay que considerar la reduccion de volumen de
la pieza. Esta reduccidn de volumen es debida al enfriamiento de la pieza
y depende del coeficiente de dilatacién térmica del material. Todo ello
provoca una contraccién de la pieza que también puede llegar a afectar al
resultado de la textura en ciertas zonas. Algunos puntos pueden llegar a
tener una reduccién del volumen de hasta el 17% en zonas laterales. La
contraccion es mayor cuanto mas alejados se encuentran estos puntos
respecto al plano de simetria de la pieza. En la Figura 64 se puede observar
como, efectivamente, los puntos en rojo que tienen una deformacién del
17%.
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Figura 64 - Contraccion de volumen al final del llenado.

Por el contrario, las zonas azules de la pieza tienen una reduccion de
volumen del 4% aproximadamente.

4.3.1.2 Simulacion a microescala

Hasta la presente tesis doctoral, las simulaciones del grupo se habian
hecho con la herramienta de simulaciéon Ansys Fluent [115]-[118]. Se
habia considerado siempre como andlisis estadistico, dado que las
tendencias si se correspondian con la realidad, pero el resultado final no
siempre era el esperado. Este resultado se debe a que la variable de
entrada es un caudal de polipropileno fundido en el interior del molde.
Dado que este es un parametro desconocido y muy dificil de calcular, es
necesario cambiar la estrategia si se pretende generar una simulacidon mas
parecida con la realidad. Esta estrategia, ademds, genera grandes
presiones en puntos concretos de la pieza y, segun los pardmetros del
polipropileno, cuando el esfuerzo a cizalla al que se somete el plastico es
muy grande, la viscosidad disminuye en picado independientemente de la
temperatura y se consiguen tiempos de llenado de microsegundos.
Observando los resultados obtenidos en Baldi et al.[191] se puede ver
como el tiempo afecta a la calidad del copiado en el rango de segundos.

En este trabajo se ha decidido cambiar de programa y de estrategia de
simulacidn. Se ha escogido el programa Polyflow para la simulacién a
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microescala. Segun Pina[118] es necesario usar una simulaciéon 3D para
este caso, dado que las estructuras son de relacién de aspecto 1. Las
simulaciones 3D, al tener una mayor cantidad de nodos, suelen tener
mayores tiempos de cdlculo. Esto se acentla cuando las distancias son
muy cortas ya que se deben usar limites de tiempo mucho menores
obligando asi a generar mayor niumero de iteraciones de calculo. En este
caso, dado que se presenta una simulaciéon de un cuerpo préximo a un
cuerpo de revolucién, como puede ser el cono, se decide usar el método
de la simulacidon 2D axysimétrica. Este consiste en una simulacién 2D,
teniendo en cuenta que existe un eje de revolucién y que por lo tanto los
calculos son validos para una simulacién 3D de un objeto de revolucion.

Las primeras convergencias de este estudio se realizan sin tener en cuenta
la temperatura. Se fija una viscosidad estandar para comprobar posibles
errores de mallado, geométricos y errores de condiciones de contorno. En
las primeras simulaciones, debido al espacio que se ha dejado entre el
polimero y el molde y la poca masa de este, pasan a través del molde sin
llegar a entrar en contacto con este. Esto es debido a la inercia y al
intervalo de tiempo que existe (con un sencillo calculo entre la fuerza
aplicada y la masa, se extrae la aceleracidn a través de la segunda ley de
Newton). El intervalo minimo de tiempo tiene que estar forzosamente por
debajo del tiempo que tarda el polimero con esta fuerza aplicada a llegar
a entrar en contacto con el molde. Este intervalo de tiempo fuerza a que
la simulacidn sea ligeramente mas lenta. Inicialmente el intervalo de
tiempo se sitda en 10%s y finalmente este valor de tiempo se consigue
aumentar hasta los 10%%s.

En posteriores iteraciones de la simulacidon, el resultado muestra el
material con cierta penetracion en el molde. En la Figura 65 se puede ver
como, efectivamente, a medida que avanza la simulacidn, la penetracion
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por la parte alta del molde es cada vez mayor. Este es uno de los errores
mas complicados de solucionar.

T T

Figura 65 - Evolucion del fluido a intervalo de tiempo de 1y 2 segundos respectivamente
con viscosidad constante.

En este caso, se consigue solucionar con un parametro que incorpora el
software de simulacion llamado coeficiente de penalizacidon. Dentro del
menu de pardmetros de contacto entre ambos materiales, se encuentra el
coeficiente de penalizacidn y su uso es bastante tipico sobre todo para
programas que pretenden considerar una cierta deformacién eldstica. A
microescala este coeficiente de penalizacién tiene que ser mucho mayor,
dado que un micrémetro de penetracién conduce a un gran error. En este
caso, se reduce en dos érdenes de magnitud este coeficiente y se sitla en
10%. Lo mismo se realiza con otro de los coeficientes de este menu de
contacto, el coeficiente de precision de penetracion. Este segundo
coeficiente inicialmente se situé en 9:10® pero en este caso se ha bajado
el coeficiente a 9-:10*2. De esta manera, el contacto se hace mucho mas
preciso y, aunque se incrementa el tiempo de calculo, se consigue
solucionar el problema de la Figura 65.

Una vez obtenido el resultado sin solapamiento entre plastico y molde, a
viscosidad constante y con los limites de tiempo adecuados, se optimiza la
simulacidn para minimizar el tiempo de calculo. Se consigue subiendo el
intervalo mdximo de tiempo para evitar que, cuando no sea necesario, el
software calcule mayores intervalos de tiempos. Por esta razdn, este limite
se ha situado finalmente en 5-10% y asi se consiguen reducir
significativamente los tiempos de calculo. Estos intervalos de tiempo
mayores se usan especialmente cuando el polipropileno esta casi sdlido,
en el caso de las simulaciones con temperatura o cuando el plastico ya ha
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deformado y esta a punto de tocar por completo la pared vy, por lo tanto,
el avance es mucho mas lento.

A continuacién, se introduce la variable temperatura en el cdlculo. Esta
variable requiere de multiples pardmetros para el comportamiento
térmico del polimero. Se extraen las mismas variables usadas en Solid
Works y se introducen en Polyflow. Entre estos pardmetros se encuentran
el coeficiente de expansiéon térmica, la conductividad térmica y la
capacidad calorifica, entre otros.

Uno de los pardmetros mas criticos para esta simulacién es la viscosidad.
Esta es funcién de dos parametros: la temperatura y el coeficiente de
tension a cizalla. Se observa como la viscosidad disminuye a medida que
aumenta la temperatura para tensiones de cizalla bajas y, en cambio, sufre
una pérdida drastica para tensiones de cizalla muy altas y deja de
depender practicamente de la temperatura. En la Figura 66 se puede ver
esta doble dependencia: para tensiones de cizalla bajas, depende
totalmente de la temperatura y a medida que se aumenta la tensién de
cizalla por encima de los 100 s pasa a no depender de esta.

WLT fit (a) " - (b)

Viscosity (Pa.s

e e iy e

Figura 66 - Ajustes de viscosidad WLT (a) y Fiilcher (b)

Este es un ajuste que se realiza a partir de los valores extraidos de Solid
Works en un ajuste de la ecuacién WLT usada en el articulo extraido de
este trabajo [190] para las simulaciones realizadas por Fluent. La
aproximacioén de Filcher, es la ecuacion de Polyflow que se ajusta mas,
una vez optimizada, al comportamiento de la viscosidad en funcion de la
temperatura. Se ha optado por este método ya que se ha previsto que la
tasa de tensién de cizalla no supere 1 s en ningln punto vy, por lo tanto,
no influya en el resultado final de la simulacién. En consecuencia, se realiza
un ajuste teniendo en cuenta los valores de la zona plana de la grafica de
la Figura 66 a. La ecuacién de Filcher es la siguiente:
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En esta ecuacion, los parametros A = 0.2 (log(Pa s)), B=1110 (K-log(Pa s))
y To=113.15(K) dependen del plastico que se pretenda simular.

Los resultados de las simulaciones con temperatura muestran una
diferencia en funcidn de las temperaturas de inyeccidn y la temperatura
del molde. En la primera simulaciéon con convergencia se puede ver una
evolucion temporal en la que el polipropileno penetra mientras se enfria
al tocar el molde. Para el caso de la Figura 67 con la temperatura de
inyeccién a 230 °Cy la temperatura del molde a 90 °C, se puede ver como
el polipropileno llena por completo el molde antes de que finalice el
tiempo total simulado de 15s. Se observa que en esta muestra se consigue
un llenado completo de la micro cavidad del molde.

240
H 225
210
195
180
165

150
135

120
I
90

Figura 67 - Evolucion de izquierda a derecha a 0, 0.01, 0.05, 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 15 segundos
de la muestra con temperatura de inyeccion 230 °C y temperatura de molde 90 °C.

Viendo que la simulacidn se completa con éxito, el siguiente punto es el
de comparar los resultados de la simulacién con los experimentos de
inyeccion realizados en el laboratorio en dos condiciones de trabajo
distintas. Al observar tanto las simulaciones como las mismas condiciones
en la parte experimental, se puede ver en la Figura 68 que los resultados
son similares en ambas condiciones de inyeccidn. Las condiciones de
temperatura de inyeccidén baja y temperatura de molde baja, consiguen
en 15 segundos llenar aproximadamente un 50 % del molde, mientras que,
en el caso de temperatura de inyeccion alta y temperatura de molde
maxima, se consigue llenar el 100 % de la cavidad. Los resultados
experimentales de inyeccidn se estudiaran con mayor extension en el
apartado 4.3.2. Se puede ver como estas condiciones con menor
temperatura no conducen a un llenado completo. Con todo ello, se puede
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llegar a la conclusidon que la simulacién muestra resultados fieles a la
realidad.

Figura 68 - Comparativa de la simulacion (a'y b) y las mismas condiciones experimentales
(cy d)delas muestras de Ti =230 °Cy Tm =30°C(ayc)y Ti=270 °Cy Tm =90 °C (b y d).

Una vez comprobado que la simulaciéon reproduce adecuadamente los
resultados de inyeccion, se realiza varias simulaciones para estudiar el
copiado de microcavidades. Usando las condiciones maximas y minimas
con las que se pretende realizar el estudio experimental de inyeccién, se
realizan estas 4 simulaciones para temperatura maxima y minima tanto de
inyeccidon como la temperatura de molde. Los resultados de estas cuatro
simulaciones se visualizan mediante la Figura 69. Se muestra la evolucion
del punto central de la muestra, coincidiendo con el punto mas bajo en
todos los casos, respecto el tiempo de simulacidn. En la figura se observa
como las muestras con mayor temperatura consiguen llegar en 15s a
llenar por completo el molde. En cambio, las muestras con temperatura
de molde bajas no consiguen llenar el molde al 100 %, llegando a tener un
comportamiento cuasi asintético. Por lo tanto, por mucho tiempo que se
dejaran estas muestras no llegarian a copiar en ningin momento la
textura. Esto es significativo dado que la temperatura de inyeccién hace
que la pendiente inicial sea mas o menos similar entre muestras con la
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misma temperatura, pero a medida que el polipropileno entra en contacto
con el molde este solidifica e impide llenar por completo en el caso del
molde frio.
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Figura 69 - Evolucion en profundidad del copiado en funcion del tiempo.

Estos resultados son de gran utilidad para la realizacidn de ensayos de
inyeccion en el laboratorio.

4.3.2 Ensayos de inyeccion de plastico

La inyeccidn de plastico es un proceso de fabricacién industrial en el que
un polimero se calienta y se empuja para introducirlo en fase liquida en un
hueco o cavidad de un molde. Durante este proceso el polimero va
perdiendo temperatura hasta solidificar y poder abrir las dos mitades del
molde y expulsar una pieza que ha copiado la forma de la cavidad. Para
obtener piezas sin defectos algunos parametros del proceso de inyeccién
deben optimizarse. Es por ello por lo que se requiere una cierta
experiencia para llevar a cabo las inyecciones y, sobre todo, es necesario
realizar varios experimentos para garantizar que las piezas fabricadas son
reproducibles y el proceso es estable. Por esta razén, en este trabajo se
realizan un minimo de 10 muestras para cada una de las condiciones de
inyeccion. Toda la caracterizacion se realiza con parametros estadisticos
de todas estas muestras con las mismas condiciones. El modelo de molde
con inserto de discos a texturizar permite comparativas a nivel de imagen
entre la misma inyeccidn con distintos discos y texturas. En algunos casos,
se analizan imagenes de muestras que se consideran representativas para
unas condiciones, aunque nunca se extraen conclusiones firmes de una
sola imagen. El gran objetivo de analizar estas imagenes es comprobar si
se ha copiado bien la nanoestructura deseada en la pieza de plastico.
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En primer lugar, se analizan los resultados de las micrografias SEM de las
piezas inyectadas. Para conocer el porcentaje de copiado, se analiza una
imagen de SEM desde una vista cenital en la que se mide el drea no
copiada (lisa) y se compara respecto al area total de la muestra. En la
Figura 70 se puede apreciar como las imagenes de SEM nos permiten,
debido a la rugosidad submicrométrica, diferenciar entre las zonas
copiadas (rugosas) y las zonas no copiadas (lisas). Con el programa Image J,
usando la opcidn de ajuste de umbral de escala de grises se puede dividir
la imagen y realizar esta comparacién de dreas. Las zonas mas oscuras
corresponden a la zona alta del plastico. Esta zona es completamente lisa
dado que ha solidificado desde una gota que no ha tocado el molde. Sin
embargo, las zonas del polimero que si entran en contacto con las paredes
laterales de las micro cavidades del molde copian la textura. Esta zona con
rugosidad se observa claramente mds luminosa.

f 60um !

Figura 70 - Micrografia SEM de una muestra que no ha conseguido copiar al 100% la
textura hidrofobica.

También se evalta el grado de copiado por microscopia confocal por
diferencia de altura entre una pieza de copia perfecta o la altura total del
molde y la altura de la pieza inyectada.

Tal como mostraron los resultados de la simulacidn, la temperatura del
molde es el pardmetro clave para la inyeccién de plastico, aunque la
temperatura de inyeccién y el tiempo durante el que se mantiene la
presion también son claves para la calidad de replicaciéon. En un primer
estudio se llevaron a cabo experimentos de inyeccidn sin temperatura de
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molde para ver los efectos de estos otros parametros y poder asi realizar
una comparativa entre estos.

Los resultados de la exploracion de distintas temperaturas de inyeccién,
distintas presiones y distintos tiempos de ciclo dieron lugar a una
comunicacion oral en la conferencia NanoToday 2019 en Lisboa[191]. La
temperatura de inyeccién, igual que en las simulaciones, se establece
entre los 230 °Cy los 270 °C. La presidn, se establece entre los 80 bar y los
100 bar. Por ultimo, el tiempo se establece en 15 segundos, como en la
simulacidn, y como comparativa se escogen los 5 s, un tercio del tiempo,
para ver si el efecto temporal concuerda con la simulacién o realmente la
inyeccion es mas rapida.

La Figura 71 muestra el porcentaje de copia para distintas condiciones de
inyeccién. Se aprecia que el mayor efecto es el de la temperatura, dado
que en los 4 casos con la temperatura de inyeccidn elevada se consigue un
porcentaje de copia elevado, alrededor del 70 u 80 % de copia. Para la
temperatura baja de inyeccidn, 230°C, el nivel de copiado oscila mucho
mas. En el caso de la temperatura baja, el efecto del tiempo es mas
patente. Para tiempos largos con molde frio el material, que fluye mas
lento, llega a penetrar mds en la textura. La presion tiene una baja
influencia en el copiado, probablemente por el poco rango de presiones
que permite el equipo de inyeccidn (Babyplast). La presion maxima viene
limitada por la maquina y no se ha podido reducir en el estudio la presidn
minima ya que no se llega a llenar el molde a nivel macroscdpico. Se puede
llegar a la conclusién, que una mayor presion ayuda al mejor copiado de
las microestructuras, pero seria necesario confirmar este punto con una
maquina que permitiese presiones de inyeccion mayores.
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Figura 71 - Porcentaje de copia para distintas temperaturas de inyeccion, distintas
presiones de inyeccion y distintos tiempos de ciclo.

Dado que, segun la simulacion, los parametros que mas influyen en el
copiado de la textura son la temperatura del molde y la del plastico, se
llevd a cabo un estudio exhaustivo de varias combinaciones de estos dos
parametros.

Se exploraron distintas temperaturas de molde (30, 50, 70 y 90 °C) y
distintas temperaturas de inyeccién de polipropileno (210, 230, 250, 270
°C). La temperatura de inyeccién estda por debajo del minimo
recomendado, ya que se ha observado que es posible inyectar por debajo
de esta temperatura de 230 °C. De esta manera, se pueden observar mejor
los efectos de la temperatura del molde. Ademas, también se pretende
dejar avanzar al plastico todo el tiempo necesario, por lo que se aumenta
el tiempo de ciclo a 30 s con la intencién de que el plastico llegue a parar
por completo, ya sea copiando al 100% o solidificando antes de llegar a
este.

En la Figura 72 se presentan las micrografias SEM de la superficie de 3
piezas de polipropileno inyectadas en distintas condiciones. Al observar
las imagenes, se aprecia como, a diferencia del caso anterior, se ha
conseguido realizar un copiado del 100% de la muestra. En la Figura 72 se

113



observa cémo se consigue un porcentaje de copiado mucho mayor de la
textura en las condiciones en las que tanto la temperatura de inyeccion
como la del molde son altas. En esta muestra se comprueba una ausencia
de zonas mas oscuras de rugosidad baja, lo que indica que toda muestra
gueda con el texturizado nanométrico. Esto sucede en todas las muestras
de inyeccién, independientemente de la temperatura de inyeccién,
cuando la temperatura de molde se encuentra en 90 °C.

Figura 72. Muestras de inyeccion sobre acero con temperaturas de inyeccion y temperatura
de molde de a) 230 °Cy 30 °C, b)250 °Cy 50 °Cy c) 270 °Cy 90 °C respectivamente.

Estos experimentos de inyeccidn se repiten con las texturas recubiertas
por DLC y por CrN. Los resultados son similares a los obtenidos para las
texturas sin recubrir en las mismas condiciones. Las diferencias se
manifiestan en el lateral de las muestras, la zona con mayor
desplazamiento por la contraccién. En este caso, las muestras con los
recubrimientos CrN y DLC presentan resultados muy distintos. El CrN se
usa generalmente en la industria para los casos en los que la pieza genera
problemas de desmoldeo[153], dado que el CrN tiene una baja afinidad
quimica con el polipropileno. En cambio, el DLC es usado como
recubrimiento cuando se presentan problemas de llenado del molde, dado
gue este tiene mayor afinidad quimica con el polipropilenoy, por lo tanto,
mejora el proceso de llenado, pero empeora el proceso de desmoldeo. En
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la Figura 73 se puede ver que, en el lateral, la muestra con recubrimiento
CrN desmoldea perfectamente y, en cambio, la muestra con
recubrimiento DLC se adhiere mas al polimero cuando aun no esta
totalmente frio. Esto implica que aun tiene una viscosidad suficientemente
baja y deforma la geometria de la muestra al desmoldear, dejando una
superficie en forma de columnas con punta al final. Esta deformacion
ademas es totalmente direccional en sentido opuesto a la contraccion de
la pieza. Esto no ocurre en el centro de la muestra, dado que el
desplazamiento por contraccion térmica es mucho menor.

"T21 1 titL &
T ,*mm:\,-;'gqﬁmaf‘l

F 3
. &
".6
&
&

T00um 00um

Figura 73 - Copiado en mismas condiciones Tinj 270 °Cy Tm 90 °C para CrN (izquierda) y
DLC (derecha) en el lateral de la muestra.

De forma andloga al caso anterior, se mide el porcentaje de copiado en
cada una de las condiciones de inyeccion. Los resultados se muestran en
la Figura 74. Estos resultados son tomados con la microscopia confocal y
muestran una clara tendencia entre el porcentaje de copiado y la
temperatura del molde independientemente de la temperatura de
inyeccidn a la que se inyecte. Bien es cierto que, en algunos casos, sobre
todo para la temperatura de inyeccidon mas alta, si se nota la diferencia en
la zona de los 70 °C de temperatura de molde, en el que la temperatura
de inyeccién tiene un gran efecto. El efecto principal sin embargo viene
dado por la temperatura de molde.
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Figura 74 - - Porcentaje de copia en funcion de la temperatura del molde para distintas
temperaturas de inyeccion.

Como ya se ha comentado anteriormente, estas texturas tienen
propiedades hidrofdbicas. Para evaluar este caracter hidrofdbico, se mide
el dngulo de contacto con agua. En la Figura 75 se muestran dichas
medidas de dangulo de contacto de las muestras de polipropileno
inyectadas con molde de acero 1.2083 sin recubrir, con recubrimiento CrN
y con recubrimiento DLC. Las 3 graficas muestran un comportamiento muy
similar. Cabe recordar que una mayor hidrofobicidad se traduce en
angulos de contacto con agua mayores. Los resultados muestran
nuevamente la tendencia ya observada anteriormente, en la que la
temperatura del molde es el factor determinante en la capacidad de
copiadoy, por tanto, en el caracter hidrofébico final de la superficie. Estas
graficas ponen de manifiesto que la temperatura del molde es un
pardmetro clave y que en el estudio anterior sobre el mismo efecto[191]
aunque el molde se estaba refrigerando por la parte de la inyeccidn, no
habia control sobre la temperatura a la que se encontraba la micro textura
del molde. Es por ello por lo que, en el caso de la temperatura de inyeccidn
mas alta, esta calentaba en mayor medida el molde y, por lo tanto, los
resultados eran mejores al realizar repetidas copias. Al introducir la
mejora del control de la temperatura del molde, se obtienen resultados
mas controlados para cada una de las condiciones.
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Figura 75 - Angulo de contacto de agua en funcion de la temperatura de molde (30-90 °C)
para distintas temperaturas de inyeccion (210-270 °C) para los 3 sustratos analizados, a)

DLCb) CrN y c) acero 1.2083.

117



4.4 Microfluidica

En este apartado se describe el dispositivo de microfluidica fabricado
usando un método que usa una estrategia basada en recubrimientos de
Niquel quimico sobre un sustrato de acero. En la Figura 76 se presenta un
esquema de este nuevo método propuesto. El primer paso en este método
consiste en evaluar si el recubrimiento de Ni quimico es capaz de generar
un grosor adecuado para la generacién los microcanales. En segundo
lugar, cabe evaluar la capacidad de la técnica de impresién 3D para la
generacion del molde de microfluidica. A continuacién, se describe el
método de copiado de la pieza hecha por impresidn 3D a un molde de
silicona. Este molde se usa como base para la generacion de los canales
del recubrimiento, que finalmente se copian en plastico mediante
inyeccion.

Recubrimiento

Impresién 3D Copia en selectivo de Sl e

polipropileno
obtenida por
inyeccién

del negativo de silicona de los Niquel del
los canales canales negativo de los
canales

Figura 76 - Esquema de la estrategia para la obtencion de canales de microfluidica por
inyeccion de pldstico.

4.4.1 Grosory calidad de recubrimiento

Tal como se menciona en el apartado 3.2.2, este recubrimiento se deposita
a base de una solucion preparada con las partes By C del producto Enfinity
de la empresa Enthone. Para esta aplicacién es vital conocer la relacion
entre los parametros de recubrimiento y el grosor final de este, asi como
la adherencia, para garantizar la durabilidad del molde. Se realiza también
un analisis de la composicidn y la microestructura para caracterizar este
recubrimiento.
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4.4.1.1 Grosor de recubrimiento
El grosor del recubrimiento se mide mediante la deposicién de este
recubrimiento a distintos tiempos. Este resultado sirve para tener unaidea
de cudl es la velocidad de crecimiento de este recubrimiento.

Se han escogido muestras entre 30 y 180 minutos de tiempo de
recubrimiento. El grosor de este recubrimiento se mide mediante seccidn
transversal y microscopia electrénica.

En la Figura 77 se muestra el grosor del recubrimiento en funcién del
tiempo. Se observa que el grosor es proporcional al tiempo de
recubrimiento. Cabe sefialar que en el sistema descrito habrd un menor
acceso de la solucidn de niquel a los canales y por lo tanto en la préctica el
grosor del recubrimiento en los canales sera menor que en el caso de la
Figura 77.
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Figura 77 - Grosor de recubrimiento en funcion del tiempo de deposicién con una
correlacion de R?=0,998.

En este tipo de recubrimientos se suele observar un valor limite de grosor,
presentando un comportamiento asintético. En este caso no se ha llegado
a tales grosores y las muestras aun se encuentran en la zona lineal.

4.4.1.2 Dureza
La dureza de estas muestras se mide mediante micro indentacién. Este
tipo de indentacién es muy atil para medir la dureza en recubrimientos
dado que es capaz de medir la dureza con muy poca profundidad de
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indentacidn. Se ha realizado un tratamiento térmico para precipitar el
fésforo generando la fase ceramica PNis, aumentando la dureza del
recubrimiento. Segln la bibliografia, la dureza del recubrimiento se
encuentra entre los 400 y 500 Vickers, un poco por debajo de la dureza
tedrica del Niquel descrita en el apartado 3.2.2. La dureza obtenida en el
recubrimiento sin tratamiento térmico es ligeramente superior a la
esperada segun la Figura 78.
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Figura 78 - Dureza recubrimiento de Ni en funcion del tratamiento térmico realizado.

Al realizar el tratamiento térmico, esta dureza puede aumentar hasta los
1000-1050 Vickers segun bibliografia. En la grafica de la Figura 78 se
observa como a medida que se aumenta la temperatura del tratamiento
térmico entre los 300 i 400 °C aumenta la dureza debido a la precipitacion
de la fase PNis. Se consigue un maximo de dureza en el punto de 400 °C,
en el que la muestra se encuentra claramente por encima del punto de
precipitacion tedrico a 260 °C. Esta informacion resulta de utilidad dado
gue una mayor dureza implica una mayor durabilidad del molde en el
prototipo final. En un molde de inyeccidn, la durabilidad es un parametro
clave para minimizar costes de proceso.
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4.4.1.3 Andlisis quimico y microestructural
La composicién del recubrimiento se mide mediante Analisis EDS asociado
al microscopio electrénico. La Figura 79 muestra la micrografia SEM vy el
andlisis quimico realizado por EDS a lo largo de la seccién de la muestra.
La sefial de hierro y cromo correspondientes al sustrato desaparecen
mientras que las sefales de niquel y fosforo del recubrimiento se hacen
mas intensas en la zona de transicidn de sustrato a recubrimiento.

10um
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Figura 79 - Espectroscopia de dispersion de energia por rayos X (EDX) realizada sobre la
linea marcada en la imagen superior de un recubrimiento de niquel.

El andlisis por difraccion de rayos X se muestra en la Figura 80 a distintos
tiempos de deposicion. Presenta sefales anchas de Ni y Fe. El
recubrimiento de niquel es un recubrimiento cuasi amorfo o nano
cristalino y, por esta razén, la mayor presencia de niquel hace que la sefial
de 44,5 2 caracteristica de ambos materiales se ensanche a medida que el
grosor de niquel aumenta. Este mayor crecimiento del recubrimiento hace
disminuir la intensidad de la senal de hierro, que se caracteriza por ser
estrecha e intensa por tener granos cristalinos mayores. En cambio, al
aumentar el grosor crece la sefal ancha y poco intensa del niquel. Se
observa que a menor tiempo de deposicién la sefial de Ni es menos intensa
y queda Unicamente la seial de hierro del sustrato, con una estructura
cristalografica clara y una sefial mas estrecha e intensa.
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Figura 80 - Difracto gramas del recubrimiento de niquel sobre acero 1.2083 a distintos
tiempos.

4.4.2 Limitaciones de la impresion 3D
Una vez analizado el recubrimiento que se va a usar, el siguiente paso es
la obtencién de la morfologia, tal como se ha explicado en la estrategia, se
inicia con una impresion 3D del negativo de los canales de microfluidica.

Para comprobar las limitaciones de la impresion 3D a la hora de crear los
negativos de los canales por los que ha de circular la solucién de niquel
quimico, se ha disefiado una matriz de canales para ser impresos 3D con
una altura y un ancho desde 40 um hasta los 1000 um. Después se han
comparado los anchos programados a los anchos reales de las muestras.
Como se puede ver en la Figura 81 estos valores tienen buena
concordancia para anchos muy grandes, pero no asi a valores inferiores.
La capacidad que tiene la impresora de realizar trincheras con precisién de
menor tamafio es limitada por debajo de las 200 pum. La resolucién en X e
Y tedrica es de 600 puntos por pulgada o una precisién equivalente de
42um, que difiere ligeramente de los resultados obtenidos.

123



3¢

1000 A

Ancho real (um)

%

100 T T
10 100 1000

Ancho programado (um)

Figura 81 - Comparativa entre los anchos de canales reales impresos 3D y los
programados.

En la bibliografia, se halla descrita la utilizacion de otros métodos para
realizar este tipo de canales, como podria ser el micro fresado[192], pero
la dimensién de los canales que se pueden obtener esta también limitada
al tamafio minimo de las microfresas. Las microfresas tienen una
dimension minima de 25 um [193] (CITA).

Debido a las limitaciones de la impresora 3D y a falta de otro método
disponible para microfabricar mejor los canales, se decide optar por
realizar una prueba de concepto de este sistema usando la impresién 3D,
pero con canales mayores. La altura final de los canales de niquel sera de
caracter micrométrico. ya que esta se puede controlar mediante el tiempo
de deposicidon de niquel. En cuanto a la anchura, se opta por anchos
mayores, tanto por la limitacién de la impresora como por las grandes
presiones que se obtienen al reducir los canales. Se opta por canales de
1000 um de ancho x 2000 um de alto para la realizacidn del prototipo,
dado que se obtiene una buena relacidn de aspecto de las texturas.

4.4.3 Replicacién de la pieza impresa en 3D a silicona
La replicacién en silicona de los canales de microfluidica se realiza con una
silicona Sylgard 184[194] que segun el fabricante tiene un tiempo de
curado en funcion de la temperatura, siendo de 48h a 25 °C. El primer
intento de copiado de los canales se realiza en estas condiciones y se
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observa que la zona préoxima a la pieza que se ha imprimido no ha curado.
Una de las grandes ventajas es que la silicona es transparente y, por lo
tanto, posteriormente se podrdn ver las posibles fugas que se puedan
producir hasta encontrar la presiéon adecuada de cierre, que pueda
soportar la presién del fluido.

En segundo lugar, se cura la silicona a una temperatura de 50 °C. En este
caso, la pieza queda totalmente curada, pero, a diferencia del caso
anterior, el curado es demasiado rapido para dejar escapar todas las
burbujas de aire atrapadas dentro de la silicona al mezclar ambas fases de
la silicona.

La solucién final al copiado de la silicona es la de realizar un secado previo
en un desecador con presencia de cloruro de calcio para eliminar la
humedad de la pieza inyectada. La mezcla de la silicona se realiza
mediante un mezclador centrifugo de altas revoluciones que evita la
entrada de burbujas de aire en la mezcla. El vertido de la silicona también
es clave y se debe hacer despacio para evitar el flujo ligeramente
turbulento de la silicona y evitar que queden burbujas de aire atrapadas.
Una vez llenado el recipiente de curado, se debe aplicar una corriente de
aire a la superficie para romper las burbujas que quedan en la superficie
consiguiendo asi eliminarlas, dado que la tension superficial de la silicona
impide la salida de burbujas. La primera etapa de curado se realiza a
temperatura ambiente y en presencia de la corriente de aire tangencial a
la superficie durante una hora aproximadamente. Una vez eliminadas las
burbujas, se aumenta la temperatura de curado para acelerar el proceso y
asegurar un curado completo de la muestra.

4.4.4 Recubrimiento selectivo en canales de microfluidica
Los recubrimientos de niquel quimico se depositan sumergiendo la pieza
en el interior de la solucién de niquel. Por lo tanto, para realizar un
recubrimiento selectivo se debe dar acceso a unas partes de la pieza, pero
no a otras.

La aproximacion escogida es la de hacer circular el fluido de recubrimiento
por el interior de un sistema de dos partes en contacto en el que la primera
es la pieza para recubrir (un disco de acero que encaje dentro del molde
de inyeccién) y la segunda un molde de silicona con los canales copiados
tal como se ha explicado en el apartado 0.
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La primera prueba no funciond, dado que la presién aplicada al circuito no
pudo evitar fugas en el sistema. Es por ello por lo que fue necesario aplicar
una presion de cierre superior entre la silicona y el acero para que la
silicona se amolde completamente en el sistema y no permita dichas
fugas. Este sistema también tiene que permitir calentar el fluido a la
temperatura de recubrimiento, asi como el acero, para evitar la
transferencia de calor del fluido al metal. El esquema final de este sistema
se muestra en la Figura 82. Desde un depdsito termostatico donde se
almacena el fluido, este se bombea mediante una bomba peristaltica a
minima velocidad hacia la muestra. El disco metdlico queda totalmente
sellado por la silicona con la ayuda un contenedor de teflén roscado que
sella completamente el sistema. El liquido circula a través de los canales y
se dirige nuevamente al depdsito. En otro bafio termostdtico a la
temperatura de recubrimiento, se almacena la muestra sellada con la
silicona y presionada con el sistema de teflén junto con un serpentin de
entrada para favorecer que el liquido esté a la misma temperatura que el
disco metdlico y todo el sistema.

1A

Figura 82 - Esquema del montaje de recubrimiento selectivo en canales de microfluidica.

La parte sumergida en agua atemperada consta del disco metdlico
representado en el esquema de la Figura 82 junto con la silicona y los
canales. En la Figura 83 se detalla el elemento compuesto por el disco de
acero, la silicona, el cierre de teflén y los canales de entrada y salida. Ello
es posible, dado que el cierre de tefldn también se usa como molde de
curado de la silicona del apartado 0. La pieza impresa 3D con los canales
tiene un disco inferior igual que el disco que se pretende recubrir
selectivamente. Teniendo en cuenta todas estas consideraciones, el
montaje final se ajusta perfectamente. La tapa de teflon tiene ademas una

126



rosca que permite aplicar presién uniforme a toda la silicona para asegurar
el sellado completo de la pieza.

Replica silicona

Molde teflon

Disco acero

Figura 83 - Modelizacién del montaje de recubrimiento selectivo de niquel.

Como paso previo a la generacién de canales, se recubre la muestra con
una capa fina de niquel uniforme durante unos 10 minutos. Después se
limpia y se introduce en el sistema de recubrimiento de canales. La Figura
84 muestra la micrografia SEM de la seccidn transversal del recubrimiento
obtenido en los canales. Se aprecia que la adherencia de estos a la
superficie es baja.
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Figura 84 - Canales de niquel realizados por el método de deposicion selectiva.

En metales mas nobles que el niquel es necesario generar un par galvanico
para iniciar la deposicién de niquel quimico, con el objetivo de realizar los
canales directamente sobre el disco metdlico sin recubrimiento previo.
Esto seria un problema para los aceros utilizados usualmente en moldes,
que son inoxidables por su contenido en cromo. Por lo tanto, se realiza el
recubrimiento en acero al carbono (menos noble que el niquel). De este
modo, con los discos de acero al carbono se consigue solucionar el
problema del par galvanico inicial, es decir, ya no es necesario tener el
disco en contacto con otro acero para iniciar el recubrimiento. Por lo
tanto, se puede entrar el disco directamente en el molde se silicona para
realizar el recubrimiento selectivo de los canales y de esta forma mejorar
la adherencia de estos. Sin embargo, se pierde parte de la resistencia a la
corrosién del molde general. En |a Figura 85 se aprecia como estos canales
en este caso tienen una mejor adherencia dado que no se fracturan
durante la etapa de preparacidn metalografica de la seccidn transversal.
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Figura 85 - Canales de microfluidica hechos por deposicion de Ni selectivo sin
recubrimiento homogéneo previo.

La Figura 86 muestra otra seccidn transversal de un microcanal donde se
observa como en los laterales del canal, el recubrimiento es ligeramente
mas delgado. Tedricamente el niquel quimico es un recubrimiento que
recubre toda la zona accesible de la pieza por igual. Sin embargo, esta
diferencia de grosor se puede originar por una menor concentracioén de
niquel por efecto de la fluidodinamica en el interior de los canales. En los
laterales del canal en un flujo laminar, caracteristico en los dispositivos
microfluidicos, existe una menor velocidad, por lo que se puede suponer
que la reposicidn de niquel en el centro del canal es mayor que en los
laterales de este. Al ser proporcional a la concentracion de niquel, el
grosor también es menor en los laterales del canal que en el centro.
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Figura 86 - Diminucion del grosor de la capa de niquel en el lateral del canal.
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5. Conclusiones

Se ha disefiado y construido un molde de microinyeccién de plastico que
permite intercambiar distintos insertos texturizados con el objetivo de
economizar costes y facilitar la produccion de nuevas superficies
texturizadas sin la necesidad de construir un nuevo molde en cada
ocasion.

Se han generado con éxito estructuras superficiales periddicas inducidas
por laser (LIPSS) usando distintas condiciones sobre varios sustratos, entre
ellos, acero y los recubrimientos CrN y DLC. Se han hallado las condiciones
para la generacidon de estas LIPSS con un orden de largo alcance, de hasta
centenares de micrémetros. Se ha hallado que el recubrimiento CrN
conduce a LIPSS muy caracteristicas de simetria hexagonal.

Se ha encontrado la ratio de eliminacién de material por ablacién con los
laseres usados para texturizar acero, y los recubrimientos CrN y DLC. En
las condiciones utilizadas en este trabajo la ratio de ablacion del acero
1.2344 y del recubrimiento CrN es de 1 um por cada 10 J/cm?. En el caso
del recubrimiento DLC la ratio de ablacién es de 3,3 um por cada 10 J/cm?.
Ello permite conocer la profundidad que se alcanza en cada punto en
funcién de las condiciones de texturizado, y conocer si se esta texturizando
el recubrimiento o el sustrato.

Se ha conseguido caracterizar con éxito tanto el negativo de una textura
hidrofdbica jerarquica como la propia estructura jerarquica replicada en
polipropileno. Las estructuras jerdrquicas hidrofdbicas estudiadas en este
trabajo presentan caracteristicas morfoldgicas a dos niveles: (i) unos pozos
de unos 20 micrometros de profundidad y separados unos 20 micrémetros
de distancia en direcciones perpendiculares que se repiten en toda el area
y (ii) unas ondulaciones nanométricas (rizado) que se superponen a la
topografia anterior. Esta textura es facil de caracterizar con gran detalle
en 2 dimensiones mediante microscopia electrénica (SEM). Sin embargo,
la reconstruccion 3D de la textura, presenta muchas dificultades. La
microscopia confocal con un objetivo de 100 aumentos, permite resolver
o bien la estructura micrométrica o bien la estructura nanométrica, pero
no ambas a la vez. La estructura nanométrica se resuelve con éxito tanto
con laser azul como verde con un paso de 0,14 um, con la iluminacion
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concéntrica al objetivo apagada. En cambio, la estructura micrométrica se
resuelve con éxito tanto con laser azul como verde con un paso 0,28 um,
con la iluminacién concéntrica al objetivo encendida al 100%. Por otro
lado, los esfuerzos para la obtencidon de informacién tridimensional
completa y exacta mediante microscopia de variacién de foco,
microscopia interferométrica, rugosimetria de contacto y microscopia de
fuerzas atdmicas han resultado infructuosos por razones diversas.

Se ha conseguido desarrollar un modelo de simulacién por elementos
finitos de la inyeccién de polipropileno a microescala (pozos de 20
micrometros). Dado que la simulacion simultanea a macro y microescala
es compleja de combinar y aumenta exponencialmente el tiempo de
calculo, se realiza una simulacién previa a macroescala de la inyecciéon
(llenado del molde) y, posteriormente, se realiza una segunda simulacién
a microescala (pozos de 20 micrometros) teniendo en cuenta los
pardmetros obtenidos en la primera simulacion.

Se han encontrado las condiciones de inyeccién con polipropileno que
permiten la replicacion de una textura jerarquica hidrofébica,
relacionando la calidad de la copia con la hidrofobicidad de la superficie.
Se encuentra que los parametros clave para la replicacién con
polipropileno de esta textura son las temperaturas, tanto la de inyeccién
como la del molde, teniendo esta ultima mayor peso para conseguir
réplicas de buena calidad. Otros pardmetros, como la presién de inyeccién
o tiempo de inyeccidn, tienen un cierto efecto cuando los pardmetros
clave no se encuentran en el punto dptimo. Se han conseguido medir
angulos de contacto de agua de estas texturas sobre polipropileno de mas
de 1409, que claramente corresponden a valores de superhidrofobicidad.

En el marco del desarrollo de una nueva estrategia de fabricaciéon de
canales de microfluidica, se ha determinado el limite real de la resolucion
que alcanza la impresora 3D Objet de la empresa Stratasys. Segun las
especificaciones del fabricante la resolucién es de 600 puntos por pulgada,
resultando en una precisién de 40 um. Sin embargo, se ha comprobado
que la maxima precisién alcanzada en el ancho de una linea es de 200 um.
Este es el minimo grosor que se consigue alcanzar al realizar el negativo
de los canales de microfluidica en la nueva estrategia de fabricacion.
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En el marco del desarrollo de una nueva estrategia de fabricacion de
canales de microfluidica, se ha determinado la relacién de crecimiento de
capa de niquel quimico en funcién del tiempo sobre la base de acero para
controlar la profundidad final de los microcanales. El factor de crecimiento
no es el mismo en probeta abierta que en los canales, debido al poco
acceso de fluido en el interior de los canales, que conduce a una reduccion
de la concentracién de niquel en los canales respecto al recubrimiento en
abierto. Lo mismo sucede en los limites del canal, donde segun la
fluidodindmica del flujo de reactivo, las zonas laterales del canal tienen
una menor capacidad de recubrimiento que la parte central del canal.

Finalmente, se ha obtenido un prototipo de las réplicas en polipropileno
de los canales de microfluidica siguiendo todas las etapas del nuevo
proceso de fabricacion: impresion 3D del negativo de los microcanales,
replicacién en silicona, replicacidon de la silicona con recubrimiento de
niquel quimico sobre disco de acero y copiado mediante inyeccidon de
plastico. Con este prototipo se ha comprobado que la nueva estrategia es
funcional y podria ser utilizada para la fabricacion de microcanales de
hasta 200 um de ancho, siendo esta limitacion funcién de la resolucidn de
la impresora 3D utilizada.
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6. Trabajo futuro

Tal como se ha visto durante este trabajo, se han iniciado distintos
proyectos que han obtenido resultados prometedores: (i) la texturizacién
con laser de femtosegundos para la aparicidn de LIPSS; (ii) la texturizacion
hidrofdbica y posterior replicacion mediante inyeccion de plastico; y (iii) la
realizacion de microcanales mediante recubrimiento selectivo de Niquel
quimico. Todos ellos tienen margen para realizar mayores progresos.

Los posibles puntos de trabajo futuro son:

- Aumento del drea de texturizacion. Hasta ahora se han estado
realizando todas las pruebas de texturizado, inyeccién o
recubrimiento en probetas de 30 mm de didametro. Uno de los
principales objetivos de cara al futuro seria conseguir aumentar
esta area para poder ser capaces de incorporar estos proyectos en
procesos de inyeccion reales.

- Entrar en contacto con empresas que se dediquen a la inyeccion
de plastico para poder ofrecer estas soluciones para incorporarse
en productos finales, asi como encontrar nuevas propuestas para
la aplicacidn funcional de las texturizaciones

- Encontrar nuevas vias para texturizar moldes, como |la
fotolitografia sobre pieza curvada.
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8. Anexos
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