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Resumen

Los materiales organicos han ido sustituyendo al vidrio en las lentes oftalmicas por
sus mejores propiedades (resistencia mecanica, peso...), sin embargo, suelen ser
materiales relativamente blandos, por lo que acumulan rapidamente rayaduras en
el uso diario normal que reducen la vida util de la lente. Para paliar este problema,
se suelen recubrir de materiales inorganicos duros y transparentes en forma de

laminas delgadas que protegen al material organico.

En este trabajo de fin de grado se hara una revisidon bibliografica acerca de los
materiales y métodos de fabricacidn y de caracterizacion de estos recubrimientos

anti-rayadura, ademas de sus ultimas tendencias.

Palabras clave: recubrimientos anti-rayadura, lentes oftalmicas, 6xido de silicio,

oxido de titanio, 6xido de circonio.
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1. Introduccion

En las altimas décadas, las lentes organicas han ido reemplazando a las lentes de
origen mineral en la industria oftalmica, debido a los grandes inconvenientes

mostrados por estas ultimas.

Las lentes minerales, también conocidas como lentes de vidrio, estidn formadas
principalmente por vidrios de silicato s6dico-calcico, con pequefias cantidades de
oxidos de potasio (K20), 6xidos de boro (B203) u 6xidos de arsénico (As203). A
estas lentes minerales también se les denominan vidrios Crown y tienen un indice
de refraccion del orden de 1.523 (Navarro, 2006) y una baja dispersion (con
numeros de Abbe de alrededor de 60). El término Crown procede de la palabra del
antiguo francés corone (“curvado”), segun el proceso de fabricacion utilizado
tradicionalmente para este tipo de vidrio, mediante soplado y posterior aplanado
en forma de disco. Estos vidrios presentan una gran dureza y resistencia al rayado,
pero tienen un peso muy elevado y son muy fragiles, por lo que pueden resultar
muy peligrosos frente a una fractura, ya que los cristales procedentes de la rotura
podrian dafar gravemente el globo ocular. Esto ultimo ha provocado que en paises

como Estados Unidos su uso se encuentre totalmente prohibido en nifios.

El peso de las lentes se relaciona con el indice de refraccion del material base.
Lentes menos pesadas y de menores espesores necesitarian indices de refraccion
altos (1.6, 1.7, 1.8 0 1.9) en comparacién por ejemplo con el indice mas comun en
vidrios, que es de 1.523. En estas lentes se suelen afnadir 6xidos de metales
pesados para disminuir el espesor y aumentar el indice de refraccion, pero éstos
aumentan el peso final (Vaimberg et cols., 2019). Esta dificultad ha provocado que
las lentes minerales hayan perdido importancia con el paso del tiempo, a favor de

las lentes de origen organico.

El primer material organico utilizado para el disefio de lentes fue el CR-39 o alil-
diglicol carbonato (ADC), descubierto a principios de los afios 40 por quimicos de

la empresa PPG y que constituy6 la primera alternativa al vidrio (Kamppeter,
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2019). Esta resina presentaba muchas ventajas, las cuales siguen vigentes hoy en
dia. El CR-39 es un polimero altamente reticulado, lo que le proporciona la
caracteristica de material termoestable, posee un indice de refraccion
relativamente bajo y un numero de Abbe bastante grande lo que le confiere una
menor dispersion y una mayor calidad visual. Ademas protege de la radiacién UV y
tiene una alta resistencia a los impactos, mayor que la del policarbonato. Tiene,
asimismo, una densidad mucho mas baja que el vidrio, permitiendo que las lentes
tengan un peso un 50% mas ligero que las minerales. El indice de refraccion del
CR-39 es de 1.498, lo que lo hace ideal para ametropias moderadas, pero no esta
especialmente indicado en ametropias altas, ya que el grosor de la lente deberia

ser demasiado alto (Navarro, 2007).

Posterior al CR-39, aparecieron mas polimeros organicos adecuados para la
fabricacion de lentes oftalmicas, como el policarbonato, el Trivex, o los materiales
organicos de indice medio (1.6), medio-alto (1.67) y alto (1.7, 1.74, 1.76) (Navarro,
2007).

El policarbonato es otro de los materiales mas usados hoy en dia para el disefio de
lentes, junto con el CR-39. Este material posee una dureza entre media y alta, gran
rigidez y una excelente resistencia al impacto (Navarro, 2007). Debido a su
composicion quimica se caracteriza por una baja densidad (1.2 g/ml) y un alto
indice de refraccion (1.586). La baja cristalinidad de este polimero le proporciona
una elevada transparencia y esto lo hace adecuado para la fabricacion de lentes
(Navarro, 2007). El policarbonato, usado en gafas de seguridad, es menos
quebradizo que el CR-39, pero también es menos resistente a los arafazos

(Samson, 1996).

Sin embargo, tanto el CR-39 como el policarbonato tienen una desventaja en
comun, la de ser muy sensibles frente a los arafiazos y rayaduras. Esto ha motivado
el desarrollo y estudio de recubrimientos que protejan las lentes organicas,
confiriéndoles una mayor resistencia mecanica y caracteristicas anti-rayadura.
Estos recubrimientos comenzaron siendo lacas endurecedoras con compuestos

hibridos organicos e inorganicos, depositadas en forma de una capa fina



transparente por ambas caras de la lente. En ellas pequeias particulas de distintos
oxidos se incrustan en una matriz polimérica, que se adhiere al material organico
de la lente por procesos de inmersion, centrifugacion o por métodos de vacio (Caro

etal, 2011).

Hoy en dia el método mas utilizado para recubrir las lentes organicas suele ser la
inmersidn (también llamado dip-coating). En este caso la lente se sumerge en una
suspension de nanoparticulas del material del recubrimiento a una velocidad
constante. Pasado un tiempo, la lente se extrae también a velocidad constante,
formandose finalmente la capa tras un proceso lento de curado con temperatura.
El espesor de la capa endurecedora resultante queda determinado por la velocidad
de inmersion y de extraccién de la lente. En cuanto al curado (o secado) con
temperatura del recubrimiento, por lo general se introduce la lente en un horno a
una temperatura media, favoreciéndose la adhesion sélida entre la lente y el
recubrimiento. También pueden secarse por radiacién UV (Samson, 1996). Otros
métodos de recubrimiento para lentes organicas son deposicion fisica en fase
vapor (PVD) y la deposicion quimica en fase vapor (CVD), que también son usados
a nivel industrial (Gémez-Aleixandre et al., 1991). Todos estos métodos se han
mejorado a lo largo de los afios para favorecer la adhesion de recubrimiento a la
lente, de modo que la pelicula, bajo una presion, aunque tienda a romperse
internamente, la lente no presenta fractura y/o rayadura (Samson, 1996). Hoy en
dia se siguen buscando nuevos recubrimientos que permitan mejorar aun mas la
calidad de las lentes, para hacerlas cada vez mas resistentes y duras

mecanicamente sin influir en su funcién oftalmica.

En este trabajo de fin de grado se mostrara una revision bibliografica sobre el uso
de recubrimientos anti-rayadura en lentes organicas para mejorar sus propiedades
mecanicas. Estos recubrimientos en su mayoria son de 6xidos de silicio, titanio y
circonio. Ademas, se mostraran las técnicas mas utilizadas para depositarlos en
lentes organicas, asi como las caracteristicas y propiedades de los recubrimientos

anti-rayadura y la caracterizacién de la capa formada.



2. Objetivos

2.1. Objetivo principal

Realizar una revision bibliografica acerca del estado actual en la sintesis y

caracterizacidn de recubrimientos anti-rayadura para lentes oftalmicas.

2.2. Objetivos secundarios

¢ Identificar los materiales mas comunes que se emplean como recubrimientos

anti-rayadura en lentes organicas, sus caracteristicas y propiedades.

¢ Discutir las diferentes técnicas de deposito de recubrimientos anti-rayadura.

+ Identificar los distintos métodos de caracterizacién de los recubrimientos anti-
rayadura.

¢ Comparar las propiedades de los recubrimientos anti-rayadura mas empleados.



3. Metodologia

El proceso de busqueda de informacién se ha llevado a cabo siguiendo una
estructura gradual, empezando por términos mas generales y concluyendo por los

mas especificos.

Se comenz6 el analisis partiendo de las lentes oftalmicas y de su historia,
incluyendo los materiales mas empleados en la fabricacién de las lentes y los
motivos que han llevado practicamente al desuso de algunos de ellos. Mas adelante
se realiz6 una busqueda de los materiales utilizados en los recubrimientos anti-
rayadura y sus respectivas caracteristicas. De igual modo, se estudiaron los
posibles métodos de deposicién para estos recubrimientos y las ventajas e
inconvenientes mostrados por los mismos. Por ultimo, se buscaron las pruebas a
las que son sometidas estas lentes oftalmicas para la valoracion y caracterizacion

de los recubrimientos anti-rayadura.

Durante este proceso se utilizaron diferentes bases de datos como “Google
Académico”, “PubMed” o “Sciencedirect” entre otras. Ademas muchos de los
articulos de interés sirvieron de base bibliografica para obtener nuevos articulos y
mejorar la revision bibliografica. También se recogieron tablas e imagenes de
diferentes articulos cientificos y paginas web. He de destacar que la informacion
encontrada para desarrollar este tema, ha sido dificil de encontrar ya que la gran

mayoria de ella se encuentra bajo secreto industrial.

En la primera busqueda se introdujo la palabra clave “ophthalmic lens coating”
para poder ajustar el tema principal. A continuacion se introdujeron los distintos
materiales utilizados en los recubrimientos “Silicon dioxide” o “Titanium dioxide”.
Mas adelante se introdujeron los términos “dip-coating”, “spin-coating”, “CVD” y
“PVD”. Para finalizar la busqueda bibliografica se introdujeron los términos

“scratch testing” y “Bayer abrasion test”.

Por otra parte, se realizaron tablas comparativas con las propiedades generales de
los diferentes materiales de recubrimiento y también con los valores obtenidos en

las pruebas.

Concluyendo este proceso, se mantuvieron los articulos y paginas web que

veremos a lo largo de ésta revision bibliografica.



4. Resultados y discusion

4.1. Materiales mas comunes utilizados en los recubrimientos anti-
rayadura

La composicidn de los recubrimientos anti-rayadura esta basada normalmente en
oxidos inorganicos incrustados en una matriz polimérica organica. Mientras que la
matriz proporciona el peso ligero y la buena resistencia al impacto, las particulas

inorganicas aportan la estabilidad quimica y térmica y la dureza.

Los compuestos inorganicos que se utilizan son el 6xido de silicio (Si0z), el 6xido
de titanio (TiO2), el 6xido de antimonio (Sb203) y el 6xido de circonio (ZrO2),
siendo el mas utilizado el SiO; (Caro et al., 2011). Estos 6xidos presentan buenas
caracteristicas de resistencia mecdnica que los hace adecuados como
recubrimientos de lentes organicas. En otros casos también se depositan capas de
vidrio borosilicato, que incrementan de manera importante la resistencia al rayado

de la lente organica aunque le confiere mayor peso (Navarro, 2007).
A continuacidn se muestran las caracteristicas principales de estos 6xidos:

4.1.1. Di6xido de silicio.

El silicio es un elemento quimico del grupo 14 de la tabla periddica de los
elementos. Se encuentra en forma de SiO;, también conocido como silice. La arena,
el cuarzo y gran parte de los minerales son formas del 6xido de silicio (Conantec,

2016).

Ademas de ser abundante, este material se utiliza en una gran variedad de
aplicaciones debido a sus excelentes propiedades. Algunas de sus caracteristicas
son: notables propiedades térmicas y de transmision Optica, acompafnado de una
buena resistencia al desgaste y a la corrosion. Para aplicaciones Opticas se suele

sintetizar el vidrio de silicio a partir de productos quimicos, ya que, del otro modo
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posible, fundiendo los granos de silice, se pierden algunas de las propiedades

opticas por el calor (Goodfellow, 2019).

En la Tablal se muestran algunas propiedades de este material:

Tabla 1. Propiedades del 6xido de silicio. (Goodfellow, 2019)

PROPIEDADES VALORES TIPICOS
Formula quimica SiO;
GENERALES
Densidad 2.2 g/cm3
Resistencia a la tension 48 MPa
MECANICAS Resistencia a la compresion 1100 MPa
Modulo de Young 72 GPa
. Temperatura de fusiéon 950-1300 2C
TERMICAS
Conductividad térmica 1.4 W/mK

4.1.2. Diéxido de titanio

El titanio y sus aleaciones tienen multitud de aplicaciones biomédicas gracias a su
biocompatibilidad y su resistencia a la corrosion. Estas propiedades se deben a la
formacién de un 6xido a temperatura ambiente, di6xido de titanio (TiO2), que

alcanza espesores de 2 a 7 nm (Vera et al,, 2008).

Para su uso en un recubrimiento de lentes, no se deja que el 6xido de titanio se
forme de manera natural, ya que estos presentan malas propiedades superficiales,
sino que se obtiene mediante oxidacion térmica o anddica del material o a partir de
la técnica sol-gel, para crecer en los primeros casos, o para depositar en el
segundo, una capa de TiO2 con buenas propiedades quimicas, fisicas y de

resistencia mecanica (Vera et al., 2008).

El TiO; se produce en dos formas diferentes. La forma mayoritaria o principal

(98%) es el pigmento de dioxido de titanio, que es un polvo blanco y que se utiliza
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en aplicaciones que requieren brillo y opacidad. La segunda forma o minoritaria
(2%) es un producto ultrafino o nanomaterial con tamafo de particula inferior a
100 nm, que ademas de ser transparente tiene la gran ventaja de absorber la
radiacion ultravioleta. (ChemicalSafetyFacts, 2019). Esta ultima forma es la que

presenta propiedades mas adecuadas para los recubrimientos de lentes oftalmicas.

En la Tabla 2 se muestran algunas caracteristicas generales de este compuesto:

Tabla 2. Propiedades del di6xido de titanio (ChemicalSafetyFacts, 2019)

PROPIEDADES UNIDADES
Formula quimica TiO2
GENERALES
Densidad 4,23 g/cm3
Dureza 980 kgf/mm?
MECANICAS Resistencia a la compresion 900 MPa
Modulo de Young 250 GPa
. Temperatura de fusién 1850 2C
TERMICAS
Conductividad térmica 2,5 W/mK

4.1.3. Oxido de circonio

El circonio tiende a unirse con el oxigeno en la naturaleza, debido a ello, una de las
formas mas habituales de encontrarlo es formando didéxido de circonio (ZrO3),
también llamada circona. Este compuesto fue descubierto en 1789 por el quimico
aleman Martin Heinrich Klaproth quien lo obtuvo a partir del calentamiento de
ciertas gemas (Martinez, 2011). Desde aquel entonces, las circonas han sido

utilizadas con multitud de finalidades entre las que destacan:

- Como pigmentos para materiales ceramicos.

- En piezas que trabajan en ambientes agresivos por su buena resistencia al
desgaste.

- Como elementos abrasivos debido a su dureza.

- Como recubrimientos por su resistencia a la corrosion y al choque térmico.
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La circona presenta 3 posibles formas en fase cristalina: monoclinica, cubica y
tetragonal. El diéxido de circonio se encuentra en fase monoclinica a temperatura
ambiente, permaneciendo en esta hasta 1170 °C. A temperaturas mas elevadas se
transforma a fase tetragonal y por encima de 2370 °C se observa la fase cubica.
Para la formacion de recubrimientos sobre lentes interesa el estudio de la fase
monoclinica, que es la que persiste a temperatura ambiente (Garcia-Menocal, Gil,

2003).

4.2.Métodos de deposicion de las capas anti-rayadura

Existen distintos métodos para la deposicién del recubrimiento anti-rayadura
sobre lentes organicas. Entre ellos los mas importantes y utilizados son el método
de inmersion o dip-coating y el de centrifugado o spin-coating, aunque también se
pueden utilizar otros métodos de vacio. En este apartado se explicaran los métodos
anteriores y se expondran las ventajas e inconvenientes principales de cada uno de

ellos.

4.2.1. Método de inmersion o dip-coating

Entre los distintos métodos de deposiciones quimicas de recubrimientos el de
inmersidon o dip-coating es el procedimiento en uso mas antiguo de todos. La
primera patente de este proceso fue otorgada a Jenaer Glaswerk en 1939 (Brinker,

2013).

Se trata de sumergir la lente en una disoluciéon que contiene los precursores del
recubrimiento, durante un tiempo establecido y a una velocidad constante, y luego
extraerla de la disolucion a una velocidad determinada vo. Al extraer la lente, se
arrastra con ella una pelicula de disolucién con un espesor A. Durante este proceso,
se elimina parte del solvente y el recubrimiento restante cae de nuevo en la
disolucion. Al final el recubrimiento se seca y se lleva a temperaturas medias para
favorecer su cristalizacidn sobre la lente. Este proceso térmico se lleva a cabo de
manera controlada, usando velocidades de calentamiento bajas e incluso con

control de la atmosfera para favorecer la adherencia de la capa y la no aparicion de

13



grietas. A pesar de parecer un proceso simple, se deben tener en cuenta muchos
factores para garantizar un recubrimiento homogéneo, estable, bien adherido, sin
fisuras y con propiedades mecanicas buenas, esto se logra controlando la
viscosidad de la disolucién, la velocidad de inmersion/emersion, tiempo de
contacto de la lente con la suspension, tamafo de particula de los precursores de la
capa, tension superficial, temperatura del exterior, entre otros. El espesor de la
capa formada se puede estimar a partir de la relacion de Landau y Levich
(Ecuacién 1), donde LV es la tension superficial del medio dispersante, g es la
gravedad, psol es la densidad de la disolucion, n su viscosidad, vo la velocidad de
retirada del sustrato de la disolucion, A es el espesor de la capa de recubrimiento y
es una constante definida por Landau y Levich y que es dependiente del medio

dispersante (Elshof, 2015) (Brinker, 2013):

(4.3)A=0.94(mv0)2/3YLV1/6pso. (1)

Asi, el proceso de dip-coating se puede dividir en 5 pasos o etapas bien definidas:

- Etapa 1 o inmersion: la lente limpia se sumerge en la disolucion del
recubrimiento a una velocidad constante. Puede haber un tratamiento anterior
a este paso dependiendo del material de la lente que se quiera recubrir, para

mejorar la adhesidn.

- Etapa 2 o inicio: la lente permanece en la disolucion por un tiempo

determinado, hasta que comienza a retirarse.

- Etapa 3 o deposicion: mientras se extrae la lente, se ha depositado sobre la
lente una pelicula delgada de recubrimiento. El grosor de la misma depende de
los factores que se observan en la féormula de Landau y Levich (Ecuacién 1),

donde destacan la velocidad de extraccion y la viscosidad de la solucion.

- Etapa 4 o drenaje: en este paso el exceso de liquido de la superficie de la lente

se drena, quedando una capa aun mas fina.
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- Etapa 5 o evaporacion: el disolvente se evapora de la superficie de la lente
formando una pelicula delgada y dura. Si el disolvente es volatil, esto puede

ocurrir en la etapa 3.

En la Figura 1 se muestran cada una de las etapas explicadas anteriormente:

radetech com racerecn com) nasesech com nadetectcom nadeteon com

Figura 1. Etapas del proceso de dip-coating (Nadetech Innovations, 2017)

Las ventajas que muestra este tipo de recubrimiento son el bajo costo y que el
grosor de la capa es facilmente ajustable, ya que la lente se puede recubrir con una
monocapa del material de recubrimiento o con multicapas siendo necesario para
ello varias inmersiones en la disolucion coloidal del recubrimiento. Ademas, con
este método es posible recubrir ambas caras de la lente simultineamente. El

inconveniente mas importante es la lentitud del proceso (Sahoo et al., 2018).

La Figura 2 muestra un proceso de inmersion industrial de lentes oftalmicas.

Figura 2. Método de dip-coating industrial con lentes oftalmicas (OpticiansClub, 2019)
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4.2.2 Método de centrifugacién o spin-coating

El spin-coating o centrifugacion es otro proceso que se ha utilizado ampliamente
para la aplicacién de recubrimientos sobre lentes oftalmicas. El proceso consiste
basicamente en depositar una pequefia cantidad (o gota) de la disolucion con la
que se desea recubrir en el centro de la lente y luego girarla a alta velocidad. La
aceleracion centrifuga hace que la disolucion se extienda de manera uniforme
hacia los bordes, dejando finalmente una delgada pelicula que ocupara todo el
sustrato. Normalmente se gira el sustrato a 3000 rpm (Louisville, 2013), aunque
dependera también de las caracteristicas reoldgicas de la disolucién de

recubrimiento (viscosidad, tamafio de particula, etc).

El espesor final del recubrimiento y otras propiedades dependeran tanto de la
naturaleza de la disolucion (velocidad de secado, viscosidad, tension superficial,
porcentaje de solidos, etc) como de los parametros elegidos para la centrifugacion
(velocidad de rotacion final y aceleracion que a su vez determinaran la velocidad

de secado).

Se puede dividir este método en 3 etapas fundamentales (Louisville, 2013):

- Etapa 1 o deposicion: donde se deposita en el centro de la lente una pequefia

cantidad de la disolucidn con la que se desea recubrir.

- Etapa 2 o centrifugado: la lente se hace girar rapidamente. La disolucion se

esparce por toda la superficie de ésta de manera homogénea.

- Etapa 3 o secado: mediante calor o radiacion UV, se elimina el disolvente de la

superficie de la lente creando una fina capa sélida.
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En la Figura 3 se muestran las etapas del proceso de recubrimiento por spin-

coating:

Deposition Spinning Drying

Figura 3. Etapas del proceso de spin-coating (FindLight, 2017)

Este proceso es muy aconsejable siempre y cuando el sustrato a recubrir tenga
pequefias dimensiones, ya que un tamafio mayor dificulta la tarea de girarlo con
velocidad. Por esta razén en el recubrimiento de lentes este método gana mucha
importancia. Entre las ventajas adicionales del spin-coating se encuentran que es
facil de realizar, barato y que no necesita altas temperaturas. Entre sus
inconvenientes mas importantes destacan que no se pueden recubrir ambas caras
de la lente simultdaneamente y que es lento para realizar recubrimientos multicapa

con distintas funciones.

Uno de los factores mas importantes en el recubrimiento por centrifugado es la
reproducibilidad. Variaciones sutiles en los parametros que definen el proceso de
centrifugado pueden dar lugar a variaciones drasticas en la pelicula recubierta, por
lo que hay que tener un control maximo de la velocidad y aceleracion de la
rotacion y de la atmosfera circundante (Louisville, 2013). Igual situacién sucede
con el método de inmersion o dip-coating. Para solucionar estos inconvenientes
entre otros, se utilizan los métodos de vacio, los cuales ademas de superar los
inconvenientes de los métodos tradicionales, generan capas anti-rayaduras en

menor tiempo, aunque con un coste de proceso mayor.
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4.2.3. Métodos de vacio

Existen diversos métodos que utilizan el vacio o alto vacio para la deposicion de
recubrimientos anti-rayadura en las lentes oftalmicas. Estos métodos se dividen en

dos amplios grupos:

“ Deposicion quimica en fase vapor (CVD).

Esta técnica esta basada en la reaccion de una mezcla de gases a muy baja presion
dentro de una camara de vacio a una cierta temperatura para formar un producto
solido sobre cualquier superficie dentro de la camara. En la camara donde se da la
reaccion quimica también se encuentra el sustrato, o lente en este caso, que se
desea recubrir, por lo que el producto sélido formado tras la reacciéon quimica se
adhiere a la lente dando lugar al recubrimiento. Las caracteristicas principales de
la deposicion quimica en fase vapor son: la temperatura de deposicidon es
relativamente baja, el material depositado es de gran pureza y permite obtener un
producto con una composicidon prefijada de antemano (Gémez-Aleixandre et al.,

1991).

Un aspecto a tener en cuenta en la técnica de CVD es la presencia de reacciones en
paralelo y que compiten entre si: una reaccion heterogénea de las particulas
gaseosas sobre la lente o sobre las paredes del reactor y una reaccion homogénea
en fase gaseosa. La de fase homogénea suele dar lugar a la formacion de polvos que
se depositan sobre la superficie del sustrato y se adhieren muy lentamente dando
lugar a recubrimientos no uniformes. Por lo tanto, para la formaciéon de
recubrimientos sobre lentes se debe minimizar la reaccién en la fase homogénea
(Ojeda et al., 1998). En fase heterogénea, la reaccion quimica que dara lugar al
recubrimiento, se da principalmente sobre la superficie de la lente. En este caso el
control de crecimiento de la capa es mejor y las capas que se forman son
uniformes. Ambas reacciones estan controladas por las condiciones
experimentales del proceso, por lo tanto, la modificacion de estos parametros

permite favorecer una de las dos reacciones (Gomez-Aleixandre et al., 1991). Para
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favorecer la reaccion heterogénea se suelen utilizar presiones por debajo de la
atmosférica de ahi la necesidad de utilizar cAmaras y bombas de vacio.

La pelicula formada puede tener un espesor desde pocos nandémetros (especifico
para lentes) a varias micras. Este proceso se utiliza no s6lo en aplicaciones épticas
y electronicas, sino que también se utiliza en aplicaciones quimicas y mecanicas

cuando se requiere una capa muy fina (PhotonExport, 2019).

En la Figura 4 se muestra un esquema basico de un proceso CVD, indicando las

reacciones homogéneas y heterogéneas.
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Figura 4. Esquema basico de un proceso CVD (Ojeda et al., 1998)

Las moléculas gaseosas necesitan ser activadas para que se de la reaccion, ya que
en ausencia de esta activacion los gases no reaccionarian o lo harian de forma muy
lenta. Existen, por lo tanto, distintos tipos de deposicién quimica en fase vapor
teniendo en cuenta el sistema de activacion que posibilita la reaccion (Ojeda et al,,

1998). Los tipos de CVD mas empleados para recubrir lentes oftalmicas son:

- CVD térmico.
Es el método mas usado en los reactores de deposicion quimica en fase vapor.
En esta deposicion se utiliza el calor como método de activacion de las
particulas gaseosas. Los reactores de CVD térmicos suelen estar formados por
varios elementos: un sistema de inyeccion de gases, un sistema que mantiene
el vacio o la presion constante, la lente sobre la que se deposita el producto

formado y una fuente de calor. Esta fuente de calor puede situarse en las
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paredes del reactor y debajo del sustrato o sélo debajo del sustrato a recubrir

(Ojeda et al., 1998).

En la Figura 5 se muestra un reactor de deposicion quimica en fase vapor

activado térmicamente, asi como sus elementos principales:

Deposicién quimica en fase de vapor:
Reactor activado térmicamente

Lineas de
Horno (1000 °C) entrada de Reactor
gases

Linea de salida

— de los gases

Entrada = -; 5 . =5 ~' gy’ Medidor ¥

controlador
presion

de gases

Controlador del
flujo de gases

Medidores del Controlador de
flujo de gases temperatura

Figura 5. Reactor de CVD activado térmicamente (ICMM, 2019)

CVD asistido por plasma

En este caso, una fuente de excitacién electromagnética (tipicamente una
descarga eléctrica, un tren de pulsos de microondas o una emisién de
radiofrecuencia), excita las moléculas del gas de la camara transformandolo en
un plasma, es decir, separando algunos de los electrones de los atomos. El
activador de la reaccién es, por tanto, ese plasma (ICMM, 2019). Este estado
excitado de las moléculas presenta unos niveles de reactividad mucho mas
altos que los atomos o moléculas del gas en estado normal. En estas técnicas de
CVD asistida por plasma se trabaja a presiones muy reducidas, entre 0.01 y 1

Torr, para asegurar la uniformidad del recubrimiento (Ojeda et al., 1998).
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La Figura 6 muestra un esquema de un reactor de deposiciéon quimica en fase

vapor asistido por plasma:
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Figura 6. Esquema de un reactor de CVD activado por plasma (Ojeda et al., 1998).

CVD asistido por fotones

En el método de activaciéon por fotones, las moléculas de los gases son
expuestas a radiacion electromagnética de energia suficientemente elevada
como para llevar a las moléculas a estados energéticos muy activos,
aumentando de forma notable la velocidad de reaccion y de deposicién (Ojeda

etal., 1998).

En general las técnicas de CVD suelen utilizarse para recubrir lentes oftalmicas
dada su rapidez y facil escalado industrial, donde no se requiere una
preparacion complicada de la superficie de la lente, ya que se generan enlaces
quimicos que mantienen el recubrimiento bien adherido a la superficie de la
lente sin necesidad de fuertes requerimientos de limpieza o acabado

superficial.
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“ Deposicion fisica en fase vapor (PVD).

La deposicion fisica en fase vapor engloba a aquellos procesos en los que el
material de recubrimiento de la lente se vaporiza, desde una fuente sélida o
liquida, en forma de atomos o moléculas y se transporta en forma de vapor en un
entorno de vacio o de baja presion hasta la lente, donde se condensa (Donald,
2010). El recubrimiento por deposicion fisica en fase vapor se diferencia del
recubrimiento por deposicidén quimica en fase vapor en que el primero de ellos no
requiere que ocurran reacciones quimicas sobre la superficie de la lente, ya que se
parte del material de recubrimiento previamente consolidado, que se denomina

blanco (Thierry, 2016).

Los recubrimientos por PVD son procesos respetuosos con el medio ambiente ya
que reducen en gran medida la cantidad de sustancias toxicas utilizadas con
respecto a los métodos que utilizan sustancias precursoras y reacciones quimicas
como es el caso de los métodos CVD o los tradicionales de deposito (dip-coating,

spin-coating) (Hughes, 2019).

Todos los procesos de PVD constan de tres etapas o fases comunes (Sigma-Aldrich,

2019):

- Etapa 1. Vaporizacién del material sélido por vacio a alta temperatura o por

plasma gaseoso.

- Etapa 2. Transporte del vapor hasta la superficie de la lente.

- Etapa 3. Condensacion sobre la lente formando la pelicula delgada.

Las diferentes tecnologias de PVD comparten estas tres etapas pero se diferencian
en los métodos utilizados para vaporizar y depositar el material. Los dos métodos
mas comunes para la vaporizacion del material s6lido y recubrir lentes son la
evaporacion térmica y la pulverizacién catodica. La evaporacion térmica alcanza la

vaporizacion del material al calentarlo en condiciones de vacio mientras que la
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pulverizacién catddica crea el vapor a través del bombardeo del blanco de
recubrimiento con iones gaseosos acelerados, que suelen ser iones argon (Sigma-

Aldrich, 2019).

En la Figura 7 se esquematiza un proceso de deposicion fisica en fase vapor

activado por pulverizacidn catodica:
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Figura 7. Esquema de PVD por pulverizacion catdédica (Sigma-Aldrich, 2019)

En el estudio realizado por Samson (Samson, 1996) se indicaron que las
limitaciones que mostraban los métodos tradicionales de recubrimiento
(inmersion y centrifugacion) estaban impuestas por las altas temperaturas de
tratamiento térmico final que necesitaban estos procesos. Sin embargo, las
técnicas de vacio (PVD y CVD) no requerian estas altas temperaturas y ademas
permitian un mayor control de las caracteristicas de los recubrimientos (Samson,

1996).

23



Caro et al. (Caro et al., 2011), estudiaron cuatro tipos de recubrimientos , de los
cuales, tres de ellos se depositados por el método de inmersion y el cuarto

mediante centrifugacién o spin-coating.

Otro estudio realizado en el afio 2004 utiliz6 el método de inmersion o dip-coating
para deposicidon de un recubrimiento anti-rayadura en una lente de policarbonato

(Charitidis et al., 2004).

4.3. Propiedades y caracterizacion de los recubrimientos.

Para la caracterizacion de los recubrimientos anti-rayadura se suelen realizar
distintas pruebas que determinan valores como la dureza del material (H), el
modulo de Young (E), la adherencia o la resistencia a la abrasiéon. Los dos
principales métodos para cuantificar la dureza, el médulo de Young y la adherencia
son el ensayo de indentacion y el ensayo de rayado (Samson, 1996). Como ejemplo
ilustrativo de estas técnicas, y sin pérdida de generalidad, paso a resumir un caso

particular (Caro etal., 2011):

Este estudio, comparoé cuatro recubrimientos distintos para lentes organicas (A, B,
Cy D), producidos por diferentes fabricantes y por métodos distintos.

* El recubrimiento A estaba formado por nanoparticulas de 6xido de silicio
incrustadas en una matriz de polimero de polisiloxano. Este recubrimiento
se aplicéo mediante inmersion y se cur6 térmicamente durante 4 horas a 100
°C, obteniéndose un espesor de 2 um.

* El recubrimiento B contenia principalmente nanoparticulas de 6xido de
estafio, titanio y antimonio incrustadas inmediatamente, 6 dias y 21 dias
después de mezclar todos los compuestos, en una matriz de poliuretano y
polisiloxano, asi también se obtuvieron recubrimientos envejecidos B.
Durante este tiempo la mezcla se mantuvo a 20 °C. Para su aplicacién se
utiliz6 también la tecnologia de inmersion y las muestras se secaron

durante 3 horas a 120 °C, obteniéndose una capa de 2 pm de espesor.
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* El recubrimiento C estaba formado por nanoparticulas de 6xido de silicio
incrustadas en una matriz de polimero acrilico y de polisiloxano. Este se
depositdo mediante tecnologia de centrifugacion y se curé irradiandolo con
luz ultravioleta y un posterior secado térmico. Se obtuvo de esta manera un
depdsito de 5 pm.

* Finalmente el recubrimiento D contenia particulas de 6xido de titanio y
circonio en una matriz de polisiloxano. Se deposit6é por inmersion y se cur6

térmicamente durante 3 horas a 120 °C para obtener un grosor de 2 pm.

En la realizacion del estudio de dureza , médulo de Young y porcentaje de abrasion
se eligieron tres materiales organicos diferentes para la deposicion de los
recubrimientos A, B, C y D. El primer material es el CR-39, ya explicado con
anterioridad y comercializado por PPG Company. El segundo material es el
Superfin (SF), un polimero termoestable, variacion del CR-39, con un indice de
refraccion ligeramente mas alto y que pertenece a Indo Lens Group. El tercer
material utilizado es el MR7, un polimero de poliuretano con indice de 1.67

comercializado por Mitsui Company (Caro etal., 2011).

Para estimar la resistencia a la abrasion de cada uno de los recubrimientos, se
realizé el test de Bayer, donde la lente se colocé en una bandeja que contenia un
material abrasivo parecido a la arena y se hizo girar la bandeja, desgastando la
superficie de la lente. La prueba depende en alto grado de las condiciones
ambientales, por lo que se utilizé una lente de CR-39 como referencia para
normalizar los resultados. La velocidad se ajust6 a 150 ciclos/min y se utilizaron
500 gramos de arena cuya composicion era: 75% de alumina y 23% de circonia

(Caroetal, 2011).

En la tabla 3 se muestran los datos mas relevantes de dureza, mdédulo de Young y
porcentaje de abrasion para los materiales utilizados en la fabricacion de lentes
oftalmicas y los mismos datos tras la aplicacién de distintos recubrimientos anti-

rayadura. Estos datos se comparan con una lente mineral comun:
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Tabla 3. Valores de dureza, médulo de Young y porcentaje de abrasion (Caro etal., 2011).

Material Dureza (H) Mod. Young % Abrasion Grosor de la
GPa (E) GPa pelicula pm
Lente mineral 59+0.2 73.3 0.1 - -
CR-39 0.21 £0.02 3.7 0.1 22.2+0.2 -
MR7 0.33 £0.04 5.9:0.3 52.2+0.5 -
SF 0.28 +0.02 4.2 £0.2 25.0:0.3 -
SF+rec. A 0.70 0.1 7.6 £0.5 - 1.8
MR7+rec. B 0.42 +0.07 6.3 :0.4 10.0:1.6 1.7
MR7+envej. B 0.41 +0.05 5.6 0.4 17.5+0.2 1.7
CR39+rec. A - - 6.2:0.4 -
SF+rec. C 0.24 +0.03 3.8 0.3 - 4.5
MR7+ rec.D 0.70 +0.09 9.0 :+0.4 5.6 +0.1 1.9

Se observa como el material mineral aporta una dureza y un moédulo de Young muy
superior al resto de materiales organicos estudiados (CR-39, MR7 y SF), incluso
cuando se le aplican los distintos recubrimientos. Dentro de los materiales
organicos, el que presenta mayor dureza y elasticidad es el MR7, seguido del SF y
por ultimo el CR-39. Valorando ya los distintos recubrimientos aplicados, se
comprueba como los recubrimientos que presentan mayor dureza y elasticidad
son el material SF+recubrimiento A y el material MR7+recubrimiento D, es decir,
con las peliculas formadas por 6xido de silicio en matriz de polisiloxano y con el
recubrimiento formado por 6xido de titanio y 6xido de circonio en matriz de

polisiloxano.

La lente que presenta menos porcentaje de abrasién en el test de Bayer es el
material CR-39+recubrimiento A, seguido de la lente compuesta por
MR7+recubrimiento B, que contenia principalmente nanoparticulas de 6xido de
estafio, titanio y antimonio incrustadas en una matriz de poliuretano y

polisiloxano, aplicado también mediante el método de inmersion o dip-coating.

26



Es importante destacar el grosor de la pelicula SF+recubrimiento C, depositado
mediante el método de spin-coating. Esta pelicula duplica en espesor al resto de

recubrimientos realizados mediante el método de dip-coating.
Tanto en el estudio anterior (Caro et al, 2011) como en el realizado antes por
(Charitidis et al., 2004) se utilizé un sistema Nanoindenter XP equipado con una

punta de diamante parabolica para los experimentos de rayadura y de indentacion.

En la Figura 8 se muestra un esquema del sistema Nanoindenter XP:

0-30°

Figura 8. Esquema del sistema Nanoindenter XP (Caro et al., 2011).

En el test de indentacion realizado por (Charitidis et al., 2004) se observa el
comportamiento de la lente al ser sometido al test antes y después de aplicarle el
recubrimiento anti-rayadura. Se observa en la curva de retroceso como el
comportamiento elastico ha sido modificado y como tras aplicar la misma fuerza
en ambos casos, la lente de policarbonato que no tiene la pelicula protectora sufre
una deformacidén mucho mayor que la que si lo tiene. Aplicando una fuerza maxima
de 0,06 mN la lente de policarbonato presenta una deformacién de 120 nm
mientras que la lente que lleva el recubrimiento varia unos 75 nm. Se puede
concluir entonces que tanto la dureza como la elasticidad del material han sido

mejoradas tras aplicarle la pelicula anti-rayadura.

27



La Figura 9 muestra los resultados realizados por (Charitidis et al., 2004) para el

test de indentacion:
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Figura 9. Resultados del test de indentacion (Charitidis et al., 2004)
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5. Conclusiones

En primer lugar, en esta revision bibliografica se han mostrado los motivos que
han llevado a la aparicion y posterior desarrollo de los recubrimientos anti-

rayadura.

Se han puesto de manifiesto las ventajas e inconvenientes de cada uno de los
meétodos utilizados para depositar estos recubrimientos anti-rayadura. El método
de inmersion o dip-coating es el mas utilizado debido a su sencillez y a que se trata
de un proceso barato y sin altos requerimientos. La centrifugacién o spin-coating
se trata también de un proceso barato y que nos permite realizar recubrimientos
con mayor grosor en menor tiempo. Los métodos de vacio, sin embargo, son
procesos mas caros pero que se utilizan industrialmente debido a su rapidez y a
que tienen un mayor control sobre las caracteristicas de la capa a depositar. Sin
embargo, en esta revision bibliografica, no se pudieron encontrar resultados

directos de ellos debido a que permanecen bajo secreto industrial.

Tras haber realizado una busqueda bibliografica acerca de los materiales usados
en los recubrimientos anti-rayadura de lentes oftalmicas, se ha observado que el
recubrimiento de 6xido de silicio en una matriz de polisiloxano es hasta ahora una
de las mejores opciones para aportar dureza y elasticidad al material basede la
lente. Se estudio otro recubrimiento que aportaba similares caracteristicas que el
anterior y que estaba formado por una mezcla de oxido de titanio y oxido de
circonio en una matriz de polisiloxano. Ambos recubrimientos fueron aplicados
mediante el método de dip-coating o inmersién obteniéndose lentes con mejores

propiedades anti-rayadura y de resistencia mecanica.
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