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Resumen

Este documento de investigacion se fundamenta en la preparacion de un
nanocomposito de base polimérica de PMMA con nanoparticulas de HfxZrixO2. En la
primera etapa de este trabajo se prepararon nanoparticulas de HfxZr1-xO2 usando el método
de Pechini. Con el fin de conocer las fases cristalinas y caracteristicas morfoldgicas de las
nanoparticulas se usaron las técnicas de XRD y TEM. La fase cristalina presente en la
muestra de HfO2 fue del tipo monoclinica, el ZrO2 presentd una fase tetragonal. Cuando se
hicieron mezclas de Hf y Zr (HfxZr1xOz2), se encontré una mezcla de fases de los dxidos
puros. El tamafio de particulas obtenidas para las muestras estudiadas fue menor a 20 nm.
Una segunda etapa consistié en la modificacion superficial de las nanoparticulas con acido
oleico (AO), con el fin de lograr una buena interaccion quimica entre estas y la matriz
polimérica y con esto mejorar la dispersion y distribucion de las nanoparticulas en la
misma. Las nanoparticulas modificadas con acido oleico se estudiaron mediante FTIR para
identificar los grupos funcionales presentes en la superficie de las particulas. Con este
estudio se determind la presencia del grupo alifatico —CHz- y enlace insaturado HC=CH
referidos al AO y del grupo carboxilato (COO") producto del enlace particula — AO. El
nanocomposito de PMMA/HfxZr1.xO2 se obtuvo mediante moldeo por solucion, se
prepararon muestras con diferentes concentraciones de carga con el propdsito de estudiar
las propiedades estructurales, morfoldgicas, estabilidad térmica y transparencia Optica. Para
esto se utilizaron técnicas como XRD, TEM, SEM, TGA, DSC, y UV-Vis. La estabilidad
térmica de los nanocompdsitos se incrementd, debido a la presencia, dispersion y
concentracion de nanoparticulas en la matriz de polimero. La transparencia Optica de los
nanocompositos disminuyé como funcion del contenido en peso de nanoparticulas

adicionadas a cada muestra.



CAPITULO 1. Introduccién

El disefio de nuevos materiales nanocompositos organicos-inorganicos de base
polimérica es uno de los retos principales en el campo de la ciencia de materiales
avanzados. La combinacion sinergistica de componentes organicos e inorganicos en un
nivel molecular puede generar materiales con propiedades mecanicas, térmicas, dpticas,
eléctricas o magnéticas mejoradas y con esto lograr un mejor y mayor desempefio

estructural y funcional de los nanomateriales en aplicaciones especificas [ 21,

Los nanocompdsitos de base polimérica con nanoparticulas inorgénicas tienen
ventajas importantes dentro de las que se citan materiales ligeros, buena flexibilidad
mecanica y su fabricacion de bajo costol®l. Otro factor por el cual estos materiales estan
teniendo tanto éxito es por su baja temperatura de procesado. Algunas de las aplicaciones
potenciales de estos nanomateriales contemplan la fabricacion de pantallas flexiblest!,
etiquetas de identificacion por radiofrecuencia (RFID)P], tarjetas inteligentes y otros
dispositivos electronicost® 71 La facilidad de procesabilidad de estos nanocompésitos por
debajo de temperaturas de proceso (<150 °C) promueven una compatibilidad con un amplio
intervalo de materiales de sustrato como laminas plésticas, ropa, o incluso papel €1,

En este trabajo de investigacion se reporta la preparacion y caracterizacion de un
nanocomposito de PMMA con nanoparticulas de HfxZrixO2. En primer lugar, se
obtuvieron las nanoparticulas de HfxZr1-xO2 mediante el método de Pechini con un tamafio
menor a 20 nm. Después de obtenidas las nanoparticulas se sometieron a un tratamiento de
modificacion superficial con acido oleico (AO), el cual actu6 como agente compatibilizante
entre la matriz y carga inorganica con el fin de facilitar el mezclado y lograr una buena
dispersion de nanoparticulas en la matriz polimérica. Una vez modificadas las
nanoparticulas de HfxZrixO2 se introdujeron mediante mezclado en una solucion de
PMMA con diferentes concentraciones en peso de nanoparticulas para después obtener el
nanocomposito de PMMA/ HfxZr1.xO2 por la técnica de moldeo en solucion. Con el fin de
estudiar las caracteristicas estructurales, morfologicas, estabilidad térmica y transparencia
oOptica de los nanocompdsitos obtenidos se usaron las técnicas de XRD, FTIR, TEM, SEM,
TGA, DSC y UV-Vis.
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2.1. Nanocompdsitos

Numerosos estudios se han realizado en la preparacion de nuevos materiales
nanocompositos. El término “nanocompdsito” es comdnmente utilizado para polimeros

cargados conteniendo nanocargas con tamafios promedio de particula inferior a 100 nm [°1,

En investigacion de materiales, el desarrollo de nanocompositos poliméricos esta
emergiendo rapidamente como una actividad de investigacion multidisciplinaria, cuyos
resultados podrian ampliar las aplicaciones de polimeros para el gran beneficio de diversas
industrias [*%. Estos nuevos materiales reciben una importancia cada vez mayor debido a su
estructura compleja y caracteristicas de desempefio interesantes. Ademas de los pequerios
tamanos de particulas por lo general requieren una composicién muy uniforme. El logro de
los dos requisitos anteriores esta sujeto a las ventajas o limitaciones de los métodos de

preparacion 4,

El desarrollo de nanocompositos representa una ruta atractiva para mejorar y
diversificar las propiedades de polimeros “convencionales” sin cambio en la composicion
del polimero y su procesamiento. En comparacion a los polimeros convencionales con
cargas micrométricas, los nanocompositos estan compuestos de cargas del tamafio de
nandmetros (“nanocargas™) las cuales pueden estar homogéneamente distribuidas dentro de
la matriz polimérica. Se puede hacer una comparacion entre polimeros cargados con

nanocargas y polimeros cargados con microcargas, en tres aspectos:

1. Diferencia en contenido. Los polimeros convencionales con cargas usualmente
contienen una gran cantidad de las mismas, es decir, més de un 50%. Sin embargo
estos materiales son realmente mezclas de polimeros con cargas minerales. En el
caso de nanocargas, la cantidad es menor del 10%, debido a diferentes
caracteristicas de las mismas como son tamarfio, forma, dispersion, distribucion y
grado de interaccion interfacial entre la nanocarga y la matriz polimérica, asi como

tipo y naturaleza de esta ultima.

2. Diferencia de tamafio. El tamafio es diferente por tres drdenes de magnitud entre los
dos tipos de materiales. De tal manera que la distancia entre una y otra carga es
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mucho méas pequefia en nanocompdsitos (generalmente en el intervalo de

nanometros) que en compadsitos formados con polimeros convencionales.

3. Diferencia en el éarea superficial especifica. La superficie especifica esta
representada por la inversa del tamafio, y entonces es tres 6rdenes mas grande para
nanocompositos que para polimeros convencionales con cargas. Hay mas

interaccion polimero-matriz en el primero que en el segundo.

Un composito formado por material organico e inorganico estara fuertemente
influenciado por las interacciones existentes entre sus respectivas areas superficiales, de
manera que teniendo en cuenta este efecto, se puede hacer una clasificacion de los

compositos polimero-nanoparticula en funcién de las fuerzas atractivas que los mantienen

unidos (Figura 1):

Clase Il

Figura 1. Representacion esquematica de dos clases de materiales hibridos [*2,

Materiales Clase I. Los componentes organicos e inorganicos interactian solo débilmente a
través de enlaces de hidrogeno o interacciones de Van der Waals. Los materiales
pertenecientes a esta primera clase son polimeros hibridos inorganicos-organicos

interpenetrados pero no conectados en redes.
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Materiales Clase Il. Los bloques organicos e inorganicos formados estan fuertemente
unidos a través de la formacion de enlaces covalentes o idnicos. En el dltimo caso, un

entremezclado mas homogéneo del componente organico e inorganico es garantizado [*2,

2.2. Nanocompositos polimero/oxido metalico

Los nanocompositos a base de polimeros son comunmente definidos como la
combinacion de una matriz polimérica y una carga que tiene un tamafo en el intervalo de
nandmetros. Las cargas pueden ser de una dimension, como nanotubos y fibras,

bidimensionales como las arcillas y tridimensionales, en el caso de particulas esféricas 1,

Las matrices poliméricas empleadas para la preparacion de este tipo de materiales
compuestos pueden ser de naturaleza termoplastica, termorigida o elastomérica %, Por la
parte inorganica, las cargas utilizadas para incorporase dentro de la matriz de polimero son
importantes debido a que pueden adoptar varias geometrias estructurales con una estructura
electronica que puede exhibir caracter metalico, semiconductor o aislante. De particular
importancia estan los 6xidos metélicos, ya que tienen versatiles y Utiles aplicaciones como
la fabricacion de circuitos microeléctronicos, sensores, dispositivos piezoeléctricos, celdas
de combustible, recubrimientos para la pasivacion de superficies contra la corrosion y
catalizadores. Ejemplos de oéxidos metélicos para la fabricacion de nanocompdsitos
polimero-6xido metalicos se pueden mencionar Al203, TiO2, NiO, Fe203, ZrO2, HfOq,
MoOs, CeO:2 y Y203, entre otros 1231,

Los nanocompdsitos poliméricos con cargas nanométricas tienen altas relaciones de

aspecto, generalmente mayores a 300 [1%

Entre las multiples y variadas propiedades que se pueden obtener o modificar con el
uso de estos nanocompdsitos se incluyen, propiedades de barrera a gases, retardancia a la
flama, resistencia al rasgado/desgaste, asi como propiedades térmicas, dieléctricas,
magnéticas, eléctricas 1, electronicas, Opticas y mecanicas, que han atraido particular

atencion a cientificos e ingenieros en décadas recientes para su estudio 141,
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2.2.1. Métodos para la sintesis de nanocompasitos base polimérica

En los ultimos afios, varias rutas experimentales han sido desarrolladas para
preparar materiales compdsitos base polimérica. En este marco, varios parametros de
sintesis y de procesamiento se han tomado en cuenta. Las mezclas de polimeros y particulas
inorganicas pueden conducir a la separacion de fases discretas y a la aglomeracion de las
particulas resultando en pobres propiedades. El crecimiento incontrolado de aglomerados es
especialmente observado en una variedad de sistemas en los cuales grupos de particulas
estan involucrados. Las particulas inorganicas de cualquier tamafio sin una modificacion
superficial, tienden a agregarse cuando se introducen en matrices poliméricas. Para evitar
este inconveniente, se pueden utilizar diferentes métodos, por ejemplo el uso de polimeros
o compuestos funcionales los cuales interactian quimicamente con la superficie de las
particulas, cuya naturaleza puede ser modificada para aumentar sus interacciones con el

ambiente que la rodea 21,

Entre los diferentes métodos empleados para la preparacion de materiales

nanocompositos base polimérica, se han identificado dos métodos principales:

2.2.1.1. Mezclado simple

El método tradicional y mas simple de preparacion de nanocompdsitos
polimero/nanoparticulas es el mezclado directo de las nanoparticulas en el polimero. La
combinacion generalmente puede ser hecha por mezclado en fundido o mezclado en
solucion, asi como también mezclado en estado solido. La principal dificultad en el proceso
de mezclado es la dispersion efectiva de las nanoparticulas en la matriz polimérica, debido

usualmente a la tendencia en la aglomeracion de las nanoparticulas 1.

2.2.1.1.1. Mezclado en fundido

El método de mezclado en fundido es una atractiva estrategia para la preparacion de
nanocompositos debido a la compatibilidad con las técnicas actuales de procesamiento de
polimeros y a la ausencia de solventes quimicos durante el proceso. Este método es el mas

usado debido a su eficiencia, operabilidad y cuidado del medio ambiente [, En el
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mezclado en fundido, el objetivo es lograr un mezclado distributivo, en esencia la
distribucion homogénea de la carga dentro del polimero. El objetivo es rodear (envolver)
cada particula individual con un recubrimiento de polimero. En la préctica con algunos
materiales, esto no siempre se logra. Sin embargo, al tener particulas lo posible y
suficientemente dispersas en el sistema, existe la posibilidad de que se lleve a cabo una
mayor interaccion superficial entre las nanoparticulas y el polimero, favoreciéndose la

formacion del recubrimiento anteriormente sefialado 171,

Entre las matrices utilizadas para la preparacion de nanocompositos mediante este
tipo de método (mezclado en fundido) se pueden mencionar polimeros como PMMA 18],
Pp 191 pg 201 pg [21.22] pC [18] pET [23] entre otros 1.

La ventaja de utilizar este tipo de matrices poliméricas para la preparacion de
nanocompositos con diferentes cargas de nanoparticulas inorganicas embebidas es la
obtencion de propiedades mecanicas y térmicas mejoradas, respecto a las del polimero

virgen.

De una manera mas puntual se puede decir que para el caso de los polimeros como
PMMA , PC y PS con nanoparticulas cargadas las caracteristicas de los nanocompdsitos
obtenidos mediante el método en fundido son estabilidad térmica mejorada y buenas
propiedades mecanicas como modulo de Young y resistencia tensil a la fractura.

En lo que respecta a los nanocompositos preparados con matrices de PP, PE y PET
generalmente presentan buenas caracteristicas mecanicas como alto modulo de Young y

resistencia a la deformacidn por tension.

Laachachi y col. [ reportaron la preparacion de nanocompositos de
PMMA/nanoparticulas de TiO2 y Fe20s3, asi como también la preparacion de
nanocompositos de PMMA/organoarcillas OMMT (montmorillonita organomodificada)
mediante mezclado en fundido con diferentes contenidos de las cargas en la matriz
polimérica. Los autores reportaron que para los nanocompositos con nanoparticulas de
TiO2 y Fe20s3 la estabilidad térmica del PMMA se incremento alrededor de 50 °C con un

contenido de carga del 5%. Respecto a las propiedades ignifugas del PMMA, a medida que
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se incrementa el contenido OMMT sobre la matriz de polimero el tiempo retardante al

fuego se incrementa.

2.2.1.1.2. Mezclado en solucion

El mezclado en solucion es un método de procesamiento en estado liquido y es
ampliamente utilizado en la preparacion y procesamiento de nanocompositos [*°1, EI método
de mezclado en solucién involucra la mezcla de una solucién del polimero con una carga
inorganica 25, Algunas de las limitaciones del mezclado en fundido pueden ser superadas
por el método en solucion, si el polimero y las nanoparticulas estan disueltos y/o dispersos
en un mismo solvente. En el mezclado en solucién también puede usarse un latex o una

suspension para la preparacion del nanocompésito 91,

Los polimeros tipicamente utilizados en mezclado en solucién son Oxido de
polietileno (PEO), polivinil alcohol (PVOH), poliimida (PI), poliuretanos (PU), poliamida

(PA) y polietileno de alta densidad (HDPE) con arcillas modificadas superficialmente [2°1,

Wei Pan y col. 28 prepararon nanocompdsitos de PAN (poliacrilonitrilo)/ATO
(6xido de antimonio dopado con estafio) mediante el método de mezclado en solucion. El
nanocomposito resultante presentd propiedades fisicas mejoradas, su moddulo de
almacenamiento y la temperatura de transicion vitrea se incrementaron con el contenido de

carga.

2.2.1.1.3. Mezclado en estado sélido

El proceso de mezclado de polimero en estado sélido es atil cuando los métodos de
fundido o en solucidn no se pueden aplicar al momento en que la carga de particula es alta,
el polimero fundido es viscoso o el polimero no estd fundido por completo. La aplicacion
de esta estrategia evita problemas térmicos y la utilizacion de solventes encontrados con

tecnologias tradicionales y debido a esto proporciona mas simplicidad de procesamiento.

El método en estado sélido de mezclado de alta energia por molienda de bolas
(HEBM, por sus siglas en inglés) fue reportado por Castrillo P.D. y col. donde
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nanoparticulas de silice (SiO2) fueron mezcladas con PMMA. Se observé que las
propiedades del compdsito fueron altamente dependientes del tiempo activo de molienda,
por un lado se not6 que el tamafio de particula del nanocompdsito de silice/PMMA
disminuyd, y por otro, la temperatura de transicion vitrea (Tg) descendié debido a la
reduccion en el peso molecular del PMMA causado por el rompimiento de cadenas durante

el movimiento de alta energia del proceso de mezclado 271,

2.2.1.2 Polimerizacion de mondémero en presencia de nanoparticulas

En este meétodo, los nanocompositos con nanoparticulas son preparados via

polimerizacion del tipo emulsion, polimerizacién por dispersion y polimerizacién en masa
[15]

Hay varias ventajas de usar el método de polimerizacion in-situ. Estas incluyen facilidad de
manipulacion, velocidad del proceso y un producto final homogéneo. Generalmente, el
proceso de polimerizacién in-situ involucra dos pasos continuos. Primero, las cargas de
tamafo nanoescala son pretratadas con modificadores superficiales apropiados y entonces
las cargas ya modificadas son dispersadas dentro del mondémero. El segundo paso involucra
la polimerizacion en masa o en solucién del monémero para la formacion in-situ de los

nanocompositos %1,

Mustafa M. Demir y col. %81 sintetizaron nanocompoésitos de PMMA/Nanoparticulas de
oxido de zinc mediante polimerizacion en masa, se lograron mejorar las propiedades
térmicas del material, ya que la temperatura de descomposicién térmica inicial del mismo
se incrementd como funcion del contenido de nanoparticulas de ZnO. Un nanocompdsito
de PSBM (estireno-n-butil acrilato-metil metacrilato) con nanoparticulas de silice
modificadas superficialmente con &cido oleico fue exitosamente preparado por
polimerizacion en emulsion. De acuerdo a los estudios realizados al nanocompdsito
PSBM/silice se concluye que se mejord la temperatura de degradacion del polimero asi
como el comportamiento reoldgico debido al contenido de nanoparticulas de silice 2%, M.J.
Percy y col. B% reportaron la sintesis de un nanocompdsito de vinilo/silice coloidal

mediante polimerizacién en dispersion acuosa. Segun los autores, los nanocompoésitos
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resultantes tienen distribuciones de tamafio de silice razonablemente uniforme. Las

peliculas obtenidas exhiben buena transparencia (mas de 80% en transmitancia).

2.3. EIl PMMA como matriz polimérica en nanocompositos

Las matrices poliméricas con cargas inorganicas embebidas, nanoparticulas o
agregados son particularmente atractivas para aplicaciones Opticas, electronicas,
dieléctricas y magnéticas. Entre la gran variedad de polimeros disponibles, el PMMA ha
sido uno de los mas extensamente estudiados en las Gltimas décadas debido a sus
sobresalientes y prominentes propiedades mecanicas B fisicoquimicas B2, eléctricas y
opticas [,

El poli(metil metacrilato) es un polimero termoplastico amorfo con alto brillo
superficial y alta transparencia. EI PMMA transmite luz en el rango de 360-1000 nm. Es
extraordinariamente resistente a la fotodegradacion oxidativa, es remarcablemente estable a
la luz del sol y muestra un comportamiento excepcionalmente bueno a la intemperie. Esta
clasificado como un material duro, rigido pero fragil. Una ventaja adicional del PMMA se
basa en su capacidad y facil preparacion. Muchas de las propiedades ya mencionadas son
fuertemente afectadas por la microestructura de la red polimérica, es decir, por la
conformacién de cadenas, y también por la presencia de particulas incrustadas o de
unidades de otro polimero. EIl PMMA muestra propiedades dieléctricas especificas que lo
hacen un atractivo material de partida para la formacion de peliculas dieléctricas. Su alta
resistencia a la fractura ha dado como resultado que se utilice en aplicaciones de alto
voltaje. Su constante dieléctrica, medida a 1kHz y a 25 °C es 3.0, mientras que el valor a 1
MHz es de 2.6 1?1,

En un nanocomposito, el polimero es fuertemente afectado por la presencia de la
nanoparticula inorganica debido al contacto que existe entre ambos materiales en la
interfase 0 zona de interaccidn, misma que determina las propiedades finales del composito,
como se muestra en la Figura 2. Para nanocompositos, la fraccién volumen del polimero es
méas grande debido a la mas grande area superficial. Es bien sabido que las cadenas

poliméricas interaccionan con la superficie de la carga y ciertas propiedades se veran
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afectadas tales como cristalinidad, densidad de entrecruzamiento, movilidad o
conformacién. Sin embargo, la quimica de la interfase y resistencia interfacial es un
pardmetro mucho maés critico en nanocompdsitos que en compdsitos tradicionales B4, En
un estudio de particulas inorgénicas de ZnO modificadas superficialmente con acido oleico
(AO) e incrustadas en una matriz polimérica de PMMA con concentraciones de 5y 10 %
en peso para la formacion de nanocompésitos, los autores concluyeron que la temperatura
de descomposicion térmica del PMMA se increment6 en un 30 y 50% por encima que la

del polimero virgen como funcion del aumento del peso de nanoparticulas adicionadas [,

Figura 2. Morfologia ilustrada de polimero alrededor de 6xido metalico 34,

2.4. Oxidos metalicos de transicion

Durante la Gltima década la industria eléctrica y electrénica ha intentado encontrar
materiales con propiedades mejoradas, tales como buena estabilidad térmica y buen grado
de transparencia Optica. Entre los materiales con caracteristicas prometedoras para
satisfacer esta necesidad se encuentran los 6xidos metalicos de transicion hafnio y zirconio.
El HfO2 y el ZrO2 son muy parecidos en muchas propiedades fisicas (apariencia en color,
alta estabilidad térmica, estructuras cristalinas similares, entre otras) y quimicas (buenos
catalizadores en la formacion de compuestos, resistentes a medios agresivos como acidos y
bases fuertes, etc.) y son llamados didxidos. Ambos Oxidos tienen tres estructuras
polimorficas, es decir, monoclinica (m), tetragonal (t) y cubica (c). En masa y a temperatura
ambiente, la estructura cristalina mas estable es la monoclinica y a medida que se
incrementa la temperatura las transformaciones de fase son de monoclinica a tetragonal y
posteriormente a cubica. Estos éxidos son completamente miscibles entre ellos y forman

soluciones solidas [,

10
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2.4.1. Oxido de hafnio

El 6xido de hafnio (HfO2) es un material cerdmico caracterizado por alta estabilidad
térmica y quimica, alta constante dieléctrica, buena resistencia mecéanica, propiedades
cataliticas y baja conductividad eléctrica 7], alta banda prohibida (5.8 eV) y alto calor de
formacion de 271 Kcal/mol B8, La constante dieléctrica de 6xido de hafnio es de ~30 y su
punto de fusion es de ~2758 °C B9,

El 6xido de hafnio puede adoptar tres diferentes estructuras cristalinas: monoclinica,
tetragonal y cubica. A temperatura ambiente, la estructura cristalina mas estable es la fase
monoclinica, ésta se transforma a la fase tetragonal a temperaturas de ~1720 °C. A una

temperatura de ~2600 °C, la fase tetragonal se transforma a la fase ctbical®¥ (ver Tabla 1).

El HfO2 ha atraido reciente atencion debido a su uso potencial en aplicaciones tales
como recubrimientos épticos de alto indice refractivo (alto indice de refraccién de 2.0).
También ha tomado gran importancia en la industria microelectronica, debido a que es un
fuerte candidato para reemplazar al SiO2 como capa dieléctrica de compuerta en
dispositivos microelectrénicos con escalas dimensionales méas pequefias. Este material tiene

baja absorcion a través de la region visible del espectro electromagnéticol®,

2.4.2. Oxido de zirconio

Hoy en dia, el dxido de zirconio (ZrOz) es considerado un importante material de
interés tecnoldgico debido a sus propiedades excepcionales, las cuales lo encaminan a su
uso en varios campos de aplicacion 1. Dentro de sus caracteristicas se encuentran un alto
punto de fusion de ~2700 °C y una constante dieléctrica de ~25[%°, alta dureza, resistencia
al desgaste, un bajo coeficiente de friccion y baja conductividad térmical®?l, El ZrO: asi
como el HfO2 exhiben baja absorcion en la region visible del espectro electromagnético

con un alto indice refractivo de 2.1[%1,

El 6xido de zirconio tiene varias aplicaciones, dentro de las que se citan: sensores
quimicos, recubrimientos resistentes al calor, recubrimientos Opticos y materiales
dieléctricos de alta constante dieléctrica . Este 6xido puede tener tres tipos de estructuras

cristalinas. En el intervalo de baja temperatura (T<1127 °C), se presenta la fase

11
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monoclinica, la més estable. A un intervalo de temperaturas de 1127-2327 °C, cambia a

fase tetragonal; y por encima 2327 °C, se presenta la fase ctbica 13 (ver Tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de ZrOz y HfO2 [,

Propiedad HfO» ZrO;
Fase cristalina m,t, c m, t, C
Punto de fusion (°C) ~2758 ~2700
Constante dieléctrica (k) ~30 ~25
indice de refraccion (n) 2.0 2.1

m, ty c son las transformaciones de fase monoclinica, tetragonal y cubica, respectivamente.

2.5. Oxidos mixtos

Se han estudiado 6xidos mixtos como el HfxZr1-xO2, sistema que ha sido obtenido
por diferentes técnicas entre las que se pueden mencionar el proceso de Pechini [, ya que
es un metodo atractivo debido a su facil control de proceso, bajo costo y baja temperatura
de procesamiento. Otro método empleado para sintetizar nanoparticulas de Oxidos
metalicos del tipo HfxZr1-xO2 es el proceso sol-gel no acuoso (no hidrolitico), el cual se
basa en un solvente organico en ausencia de agua. Las ventajas del método no hidrolitico
estan estrechamente relacionadas al papel que desempefia los componentes organicos en la
mezcla de reaccion. Los elementos organicos tales como el solvente actGan como
suministro de oxigeno en el éxido metalico asi como también tienen una gran influencia
sobre el tamafio, forma y propiedades superficiales de los materiales obtenidos
(nanoparticulas de Oxidos metélicos), y de una manera mas especifica determinan las
caracteristicas de composicion y estructura cristalina de los Oxidos metalicos [B° 451,
También se han obtenido nanoparticulas de HfxZri1xO2 mediante la técnica de deposicion
en capa atémica (ALD, por sus siglas en inglés), utilizando precursores inorganicos tales
como tetracloruro de hafnio (HfCl4) y tetracloruro de zirconio (ZrCls) y como fuente de
oxigeno agua deuterada (D20), estas nanoparticulas presentan un tamafio uniforme con

buenas caracteristicas fisicas dentro de las que se citan su alta permitividad (61,

12
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Los Oxidos metélicos de transicion HfO2 y ZrO: tienen amplias y variadas
aplicaciones tecnologicas. Sus fases cristalinas son isomarficas (misma estructura y forma
cristalina), lo que les permite ser miscibles completamente entre ellos formando soluciones
solidas de la forma HfxZr1.xO2 en un intervalo completo de concentracion (0 <x< 1) [,
Estas soluciones solidas (HfxZrixO2) de 6xido de hafnio-6xido de zirconio son de
relevante interés debido a multiples propiedades mejoradas, razén que justifica la
necesidad de estudiar y comprender sus caracteristicas, comportamiento estructural y

morfoldgico [“°],

El dioxido de zirconio ZrO: y diéxido de hafnio HfO2 son importantes componentes

de refractarios y materiales resistentes al calor, asi como recubrimientos de pelicula delgada
[47]

Los oxidos de zirconio y hafnio pueden existir en la naturaleza de forma polimorfa
en tres fases, todas ellas dependiendo de los intervalos de temperatura en que se obtengan.

En la Figura 3 se muestran las tres fases de estos 6xidos 18,

(a) Cubica (b) Tetragonal (c) Monoclinica

Figura 3. Estructuras cristalinas de los 6xidos de hafnio y zirconio #8l,

13
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2.6. Preparacion de nanoparticulas mediante el método de Pechini

El método de Pechini [ también conocido como la técnica del complejo
polimerizable (por sus siglas en inglés PC) ha sido extensamente usado para la sintesis de
Oxidos metélicos homogéneos (especialmente materiales multicomponentes). Este método
incluye un proceso combinado de formacion de complejos metalicos y polimerizacion.
Normalmente, se usan un acido a-hidrocarboxilico, como el acido citrico (AC) para formar
complejos estables y un alcohol polihidroxi, como el etilenglicol, los cuales forman una

resina estable mediante una reaccion de poliesterificacion 9,

El &cido citrico y etilenglicol son las fuentes precursoras mas usadas en el método de

Pechini, debido a los siguientes tres aspectos:

1) Muchos de los iones metalicos excepto cationes monovalentes como Na y K
forman complejos quelatos muy estables con AC.

2) Los complejos metal-AC formados pueden ser mas estabilizados en EG.

3) Reacciones de esterificacion sucesivas entre AC y EG pueden ocurrir para formar
una resina poliéster, AC tiene tres grupos acidos carboxilicos (-COOH) en una
molécula y el EG contiene dos grupos hidroxil (~OH), con los cuales se lleva a

cabo la esterificacion del material 1.

El primer paso del proceso Pechini es preparar complejos metal-AC estables.
Muchos complejos metal-AC son solubles y estables en una mezcla de solvente de EG y
agua. La esterificacion de AC (libre y/o acomplejado) ocurre facilmente en presencia de EG
a temperaturas moderadas (100-150 °C), el calentamiento prolongado de la solucién y la
evaporacién simultanea promueven la poliesterificacion produciendo una resina precursora
polimérica transparente. El principio de la ruta Pechini es obtener una resina precursora
polimérica a través de la cual los cationes estén uniformemente distribuidos, como se
muestra esquematicamente en la Figura 4 Y. La calcinacion de la resina polimérica a
temperaturas por encima de 300 °C causa ruptura o descomposicion del polimero B4, La

inmovilizacion de los complejos metalicos en la resina reduce la segregacion de metales,

14
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asegurando la homogeneidad composicional. La calcinacion de la resina polimérica a
temperatura moderada (500-1000 °C) genera una fase pura de 0xidos metalicos. El proceso
sol-gel tipo Pechini ha sido utilizado para la sintesis de materiales eléctricos, magnéticos,
ferroeléctricos, capacitores, superconductores y materiales fotocataliticos. En afios
recientes, se ha extendido la aplicacion del proceso sol-gel tipo Pechini en la sintesis
sistematica de varios tipos de materiales Opticos, incluyendo polvos luminiscentes,

peliculas delgadas y materiales pigmentados.

[ Método de Pechini }

:‘f‘ Red de polimero

M 4L ComplejoAoB

Ruptura del polimero

aox #ox - Oxidos
S : Residuos organicos c : Carbo6n

[

Calcinacioén

Figura 4. Representacion esquematica del método de Pechini o del complejo
polimerizable.
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2.7. Modificacion superficial de nanoparticulas inorganicas.

Para que un material compuesto a base de nanoparticulas inorgéanicas y una matriz
polimérica cumpla con las expectativas en cuanto a propiedades se refiere, es indispensable
que las nanoparticulas se encuentren bien distribuidas y dispersas dentro de la matriz
organica, lo cual se logra si ambos elementos tienen buena afinidad. Generalmente las
nanoparticulas presentan un carécter hidrofilico y el polimero un caracter hidrofdbico, de

tal manera que no hay buena interaccion interfacial entre ambos componentes [

Las nanoparticulas metalicas o de 6xidos metalicos poseen caracteristicas Unicas
comparadas con sus semejantes de un tamafio micrométrico. A pesar de que algunos
nanomateriales tienen excelentes propiedades fisicas y quimicas en masa, no poseen
adecuadas caracteristicas superficiales para aplicaciones especificas. Consecuentemente se
hace necesaria la modificacion de la superficie de tales materiales %1, EI método maés
comun es adherir grupos organicos adecuados en los atomos superficiales 4. Dentro de los
aspectos principales que satisface la modificacion superficial en las nanoparticulas se
encuentran, en primer lugar, la estabilizacion de las mismas contra la aglomeracion [5°,
como segundo término permite que las nanoparticulas sean compatibles con otras fases [°6]

y un tercer interés en la modificacion de nanoparticulas es que facilita su auto-organizacion
[57]

En el caso especifico de nanoparticulas de o0xidos metalicos, varios compuestos
organicos son modificadores superficiales potenciales, entre ellos se encuentran tioles,
acidos carboxilicos y aminas 3. Sin embargo, las aminas y los tioles son raramente

usados.

Dentro de los acidos carboxilicos mas comunmente utilizados para la modificacion
superficial de 6xidos metalicos se encuentra el acido oleico (AO) 8. EI AO contiene un
grupo carboxilico que le permite reaccionar quimicamente con los grupos hidroxilicos
presentes en la superficie de las nanoparticulas de éxidos metéalicos mediante una reaccién
de esterificacion, por otro lado, también contiene un doble enlace insaturado en su

estructura que facilita la polimerizacion con algin monémero (por ejemplo MMA.
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La quimica de la modificacion superficial de las nanoparticulas inorgéanicas de 6xidos

metalicos con AO se muestra en la Figura 5:

OCOR
OH

CHy- (CH,),-CH=CH~(CH,),-C=0

OH H,O
Nanoparticula inorganica Acido oleico (AQ) Nanoparticula inorganica Agua
de oxido metalico de 6xido metalico
sin funcionalizar funcionalizada

R = -(CH,),-CH=CH-(CH,),-CH,

0CO = Grupo carboxilato

Figura 5. Modificacion superficial de nanoparticulas inorganicas.

La presencia de grupos hidroxilicos (OH) sobre la superficie de las nanoparticulas
sin modificacion superficial se debe a la alta energia superficial de las mismas, lo que
provoca que las particulas inorganicas enlacen agua de la atmosfera para estabilizar esa
energia y de esta manera se inicie la hidrdlisis y polimerizacion cuando estan en presencia

de un agente de acoplamiento o modificante [°
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Justificacion

Uno de los mayores retos de la investigacién cientifica en el area de la nanociencia
y nanotecnologia es el estudio, comprension y aplicacion de nuevos y mejores materiales
con caracteristicas adecuadas para satisfacer necesidades especificas en diferentes campos

del conocimiento.

Dentro de los materiales compuestos que han tomado relevante importancia se
pueden mencionar los nanocompdsitos de base polimérica con cargas de nanoparticulas
inorganicas. Los principales avances en la sintesis, andlisis y manipulacion de estos
nanomateriales se deben en gran medida a la combinacion de las propiedades de ambos
componentes resultando en caracteristicas sinergisticas, lo cual ha llamado la atencién de

cientificos dedicados al estudio de estos prominentes materiales.

Actualmente las industrias eléctrica y electronica estan buscando materiales
compuestos que sean aplicables para la solucion de problemas que se presentan en la
fabricacion y funcionamiento de diferentes dispositivos, especialmente aquellos causados
por fallas o rompimientos debido a fuertes calentamientos consecuencia de la utilizacién

de altas energias de trabajo.

Dentro de los materiales que pueden ser candidatos prometedores para la solucion
de problemas como los sefialados anteriormente, se encuentran los nanocompdsitos de
PMMA y nanoparticulas cargadas de HfO2, ZrO2 y el sistema ternario HfosZros0z2, los
cuales se prepararan en este trabajo de investigacion. Este tipo de materiales compuestos
relniran una serie de importantes caracteristicas que favoreceran su aplicacion para este

tipo de necesidades.

Como consiguiente y en base a lo dicho en parrafos anteriores, este trabajo se
enfocard en la obtencién de un material compuesto de nanoparticulas de 6xidos de
transicion en una matriz polimérica, este primer estudio nos ayududara a definir una
metodologia adecuada para la obtencién de los materiales propuestos, para después en una
etapa siguiente definir sus caracteristicas dieléctricas y su posible uso como capas
dieléctricas en algunos dispositivos electrénicos, como transistores o circuitos integrados.

18



CAPITULO 3. Objetivos

3.1. Objetivo general

Preparacion de materiales compuestos de una matriz polimérica con déxidos del tipo
HfxZr1xO2, y su caracterizacion para determinar sus propiedades morfoldgicas,

estructurales y térmicas.

3.2. Objetivos particulares

» Preparar nanoparticulas de oxidos del tipo HfxZrixO2 mediante el método de

Pechini y realizar su caracterizacion estructural y morfologica.

» Modificacion superficial de las nanoparticulas de HfxZr1xO2 con éacido oleico.

» Sintesis de nanocompdsitos de PMMA/HfxZr1.xO2 mediante el método de moldeo

en solucion.

» Caracterizar los nanocompdsitos para determinar sus propiedades estructurales,

térmicas y opticas.
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4.1. Reactivos

Los reactivos empleados para la preparacion del material precursor y de las

nanoparticulas de HfxZr1-xO2 se presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Reactivos utilizados para la preparacion de nanoparticulas de HfxZr1xOz.

Reactivo Férmula Fabricante Mw, g/mol Pureza
Acido citrico CeHsO7-Hz | . : 0
monohidratado 0 Sigma-Aldrich 210.14 99%
Etilenglicol anhidro C2H602 Sigma-Aldrich 62.07 99.8%
Cloruro de hafnio HfCla Sigma-Aldrich 320.30 98%

Acetato hlquXIdO de | Ci12H36024Zr Sigma-Aldrich 837.792
zirconio (1V) 3
. : Grado
Hexanos CeH14 Sigma-Aldrich Industrial
Acido oleico (AO) CisH3402 | Sigma-Aldrich 282.47 90%
Agua destilada H20
Tolueno CeHs5CH3 92.14 99.9
. Densidad | Mw tipico | Tg (punto
Formula Fp (d) (GPC) |  medio)
PMMA [CH2C(CH3)(CO2CH3)
? ]3 22T s 0500C | 12 996,000 | 125.0°C
n

4.2. Materiales y equipos

Los materiales y equipos que se utilizaron durante la ejecucion de la parte experimental de

este trabajo de investigacion se enlistan a continuacion:

Vasos de precipitado
Agitadores magnéticos
Mortero de 4gata

Crisoles

YV V V V V

Matraz de aforacién de 100 ml
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Refrigerantes

Termometro de mercurio 150 °C
Balanza analitica

Estufa de secado

Mufla

Parrilla de agitacion

Manta de calentamiento
Reostato

Bafio ultrasénico

Homogeneizador ultrasénico

V V V V V V V V V VYV V

Centrifuga

4.3. Sintesis de las nanoparticulas de HfxZr1.xO>

Para determinar la estructura cristalina mas estable del sistema ternario HfxZr1-xO2 se
sintetizaron distintos materiales precursores. Cada uno de los materiales precursores fue
preparado mediante soluciones acuosas, se utilizé una cantidad constante de &cido citrico y
etilenglicol con una relacion molar de 1:4 respectivamente. Cabe mencionar que esta
dosificacion es la que se maneja en la ruta original de Pechini, asi como en algunos otros
sistemas que se han sintetizado y estudiado en nuestro laboratorio % 8%, |_os compuestos que
proporcionaron cada uno de los cationes en los distintos sistemas fueron cloruro de hafnio
(HfCl4) y acetato hidroxido de zirconio (Ci12H3s0242r3). Los datos de cada composicion en

los materiales precursores sintetizados se muestran en la Tabla 3.

Tabla 3. Composiciones utilizadas para la preparacion del material precursor.

Cloruro | Acetato hidréxido | Acido Etilenglico
Sistema Valor de (x) | de hafnio de zirconio citrico g
I (moles)
(moles) (moles) (moles)

HfO2 1 0.00625 1 4
Hfo.7Zro302 0.7 0.004375 0.001875 1 4
Hfos5Zros0:2 0.5 0.003125 0.003125 1 4
Hfo3Zro702 0.3 0.001875 0.004375 1 4
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ZrO2 0 0.002387 1 4
El procedimiento para preparar el material precursor se llevo a cabo de la siguiente

manera: en primer lugar se adiciono la cantidad necesaria de agua destilada dentro de un vaso
de precipitado de 250 mL., enseguida se afiadio la cantidad requerida de acido citrico y se llevo
a disolucion completa hasta obtener una solucion homogénea y clara, posteriormente se
agregaron las fuentes que serian las responsables de aportar los cationes metalicos, en este
caso fueron sales metalicas de cloruro de hafnio (HfCl4) y acetato hidroxido de zirconio (1V)
con sus cantidades apropiadas de acuerdo al material precursor ha sintetizar (cantidad de
moles y dictadas por el valor de x = 0, 0.3, 0.5, 0.7, 1), la solucidén se continuo agitando hasta
obtenerse una disolucién completamente homogénea, finalmente se adiciond etilenglicol y la
solucion se dejo agitando durante aproximadamente 30 minutos hasta que se homogeneizaran
completamente los reactivos. Como resultado se obtuvo una solucion precursora. Cabe
sefialar que todo este proceso se llevo bajo agitacion y calentamiento a una temperatura de ~35
°C en una parrilla de agitacion. La solucion precursora de cada uno de los sistemas se coloco
en cajas de teflon y se llevo a una estufa de secado a una temperatura de 130 °C por 24 horas
hasta que el material presentd una consistencia completamente seca. Como paso final el
material resultante se molié en un mortero de agata y de esta forma se obtuvo el polvo

precursor.

Para la obtencion de las nanoparticulas de HfxZr1xOz2, se pesaron aproximadamente 2
g del polvo precursor, posteriormente este material se coloc6 dentro de un crisol de porcelana
y se sometio a tratamiento de calcinacion dentro de una mufla, se manejaron dos temperaturas
a 500 °C y 700 °C a dos tiempos diferentes de 1 y 2 h, en una atmosfera de aire. La seleccién
de las temperaturas y tiempos de tratamiento de calcinacion se efectlo con el fin de encontrar
la fase o fases cristalinas caracteristicas que estos materiales presentan bajo estas condiciones
de tratamiento. El diagrama de flujo del procedimiento experimental para la obtencion de las
nanoparticulas de HfxZr1xO2 realizado en este trabajo de investigacion se muestra en la

Figura 6.
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Figura 6. Diagrama de flujo para la obtencion de nanoparticulas de HfxZr1xOx.

4.4. Modificacion superficial de las nanoparticulas de HfxZr1.xO>

Una de las principales condiciones en la introduccion de cargas inorgéanicas en una
matriz polimérica es que exista buena afinidad quimica entre ambas, para que se puedan
obtener mejores propiedades del material compuesto. Por esta razén fue necesario un
tratamiento de modificacidn superficial a las nanoparticulas de HfxZr1-xO2 con el fin de lograr
una mejor dispersion de éstas en la matriz polimérica de PMMA. Para esta modificacion se

escogio como agente de acoplamiento el &cido oleico (AO), el cual se ha utilizado en varios
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oxidos 5 61 Se manejaron tres cantidades del agente compatibilizante las cuales se
adicionaron a un peso constante de nanoparticulas. Las relaciones en peso de nanoparticulas/
agente compatibilizante fueron 1:1, 1:0.65 y 1:0.3. El procedimiento experimental para la
modificacion superficial de las nanoparticulas se explica a continuacién: en una balanza
analitica se pesaron por separado las cantidades requeridas de las nanoparticulas obtenidas y
del acido oleico (AO). Ambos materiales se colocaron dentro de un matraz bola de dos bocas
de 250 ml, a esta mezcla se le adicionaron 50 ml de hexano. El sistema se calento hasta 70 °C
y se mantuvo en agitacion con reflujo por 6 horas. Al finalizar el tiempo de la agitacion, se
decant6 el solvente. El material modificado se lavé 3 veces con metanol y agua desionizada
(relacion en volumen de 3:1) con el propdsito de eliminar el remanente del acido oleico (se
utilizé una centrifuga para los lavados). Finalmente el material modificado se secé a una

temperatura de 80 °C por 1 dia.

4.5. Preparacion de compdésitos de PMMA/nanoparticulas

Los compositos se obtuvieron mediante el método de evaporacion estatica. Este
consiste en disolver un polimero en un solvente, la solucién resultante es vaciada en una caja
petri, el solvente es dejado evaporar lentamente, obteniéndose un material sélido. Un factor
critico es el solvente usado en la preparacion del composito, el cual puede afectar la
morfologia de éste. Otros posibles factores que deben ser considerados incluyen la

concentracion del polimero, temperatura de evaporacion, etc. 621,

Los compositos se obtuvieron de la siguiente manera: primeramente se prepararon 100
ml de una solucién de PMMA al 6% en peso en tolueno. Se tomaron 5 ml de esta solucion y se
colocaron en un vial de vidrio, posteriormente se afiadié la cantidad requerida de
nanoparticulas modificadas. Se prepararon soluciones con 5, 10 y 20% en peso de las
nanoparticulas en relacién a la cantidad de PMMA. Cada solucién fue sometida a un proceso
de dispersién mediante el uso de un homogeneizador ultrasénico por un tiempo de 1 h.
Después de sonificar las soluciones de PMMA-nanoparticulas, estas se depositaron en una
caja petri y se dejaron evaporar al aire por un dia, posteriormente se secaron en una estufa de

vacio a una temperatura controlada de 80 °C por 1 dia.
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4.6. Caracterizacion de los materiales obtenidos

4.6.1. Analisis termogravimetrico (TGA)

El equipo utilizado para el andlisis térmico de los diferentes materiales precursores fue
un analizador DuPont Instruments, Modelo 951. Las condiciones de operacion a las cuales se
corrieron las muestras fueron las siguientes: rampa de calentamiento 10 °C/min., atmdsfera de
aire con un flujo de gases de 50 ml/min. Las corridas de las muestras se llevaron a cabo desde
temperatura ambiente (30 °C) hasta 800 °C. Esta técnica se utilizd para estudiar el
comportamiento del material precursor en funcion de la temperatura y determinar las
diferentes pérdidas de peso y relacionarlas a las posibles reacciones que se llevan a cabo

durante el tratamiento.

4.6.2. Difraccion de rayos X (XRD)

La medicion de las diferentes muestras se llevd a cabo en un difractometro Siemens D-
5000, el intervalo de barrido fue en el intervalo de 10-80° en la escala 20, la velocidad de
barrido fue de 0.02%s, la radiacion que se empled fue la del cobre Ko con un valor de longitud
de onda de 1.54056 A, se utilizaron valores de 25 mA y 35 kV para intensidad de corriente y
voltaje, respectivamente. Mediante esta técnica se identificaron las fases cristalinas presentes
en los diferentes materiales obtenidos.

4.6.3. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Los estudios correspondientes que se hicieron mediante esta técnica se llevaron a cabo
en un espectrémetro Nicolet, modelo Magna-IR Spectrometer 550. Para las muestras sélidas
se hicieron pastillas con KBr y se sometieron a analisis. Las condiciones de operacién que se
tomaron como base para los estudios fueron las siguientes: niamero de barridos 25, resolucién
de 4 cm™, los valores se obtuvieron en el modo de transmitancia, el intervalo de longitud de

onda fue de 4000 a 400 cm™ correspondiente a la zona del IR medio. Esta técnica
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experimental se utilizo con el fin de analizar las bandas de absorcion del enlace metal-oxigeno
de los correspondientes o0xidos obtenidos, asi como para caracterizar las diferentes uniones
guimicas que se presentaron en la modificacion superficial de las nanoparticulas con el acido

oleico.

4.6.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Para el analisis morfoldgico y de tamafio de las nanoparticulas se utilizé la técnica de
microscopia electronica de transmision (TEM). EI microscopio utilizado fue el modelo TITAN
80-300-FElI.

La preparacion de las muestras se llevo a cabo dispersando una pequerfia cantidad de las
nanoparticulas en tolueno dentro de un vial de vidrio, se sonific durante un tiempo de 2 h con
el fin de dispersar los aglomerados del material. Se tom6 una pequefia alicuota de las

nanoparticulas dispersas y se colocaron varias gotas sobre en una rejilla de Cu.

4.6.5. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

El uso de esta técnica fue con el fin de determinar la temperatura de transicion vitrea de los
nanocompositos preparados de PMMA con nanoparticulas embebidas de HfxZrixO2. Se
utilizé un equipo modelo DSC 2920 Modulated DSC marca TA Instruments. Las muestras se
corrieron bajo las siguientes condiciones: velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en una
atmosfera de gas Nitrégeno de UAP (ultra-alta pureza) con un flujo de 50 ml/min, el intervalo

de temperatura fue de 0 a 170 °C.

4.6.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Con el propdésito de estudiar el comportamiento morfoldgico y distribucion de
nanoparticulas de HfxZr1.xO2 dentro de la matriz polimérica de PMMA, se ha hecho uso de
esta valiosa técnica. El equipo empleado fue un JEOL JSM-7401F Field Emission Scanning
Electron Microscope. El voltaje de operacion del equipo fue de 5.0 kV utilizando el detector
LEI. La preparacion de la muestra se realizé mediante fractura en Nitrégeno liquido y luego

se recubri6 con oro-paladio.
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4.6.7. Espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Esta técnica se utilizé para medir la transparencia dptica de las diferentes peliculas
compuestas de PMMA con nanoparticulas de HfxZr1-xO2 obtenidas. El equipo empleado fue
un espectrofotometro UV-Vis Shimadzu modelo UV-2401 PC. Se hizo un barrido en un

intervalo de longitudes de ondas de 1000 a 200 nm en modo transmitancia.
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5.1. Analisis térmico del material precursor

El comportamiento de los diferentes materiales precursores obtenidos en este trabajo
de investigacion se estudi6 como funcion de la temperatura mediante andlisis

termogravimeétrico.

La Figura 7 muestra los diferentes termogramas obtenidos de los polvos precursores
correspondientes al HfO2, Hfo7Zros302, HfosZros02, HfosZro7O2 y ZrO2. En estos
termogramas se observa que se tienen tres eventos de pérdida de peso: el primer evento se
presenta en el intervalo de temperatura entre 60 y 200 °C y corresponde a la evaporacién del
agua afiadida durante el proceso de sintesis de estos materiales, de acuerdo al método sol-gel
tipo Pechini. Las pérdidas de peso de los materiales precursores son ~ 9% para el precursor de
HfO2 y HfosZrosOz2, el polvo precursor de Hfo7Zro3O2 pierde aproximadamente 9.5%, el
precursor de Hfo.3Zro.7O2 pierde 11% y por ultimo el precursor de ZrO:2 tiene una pérdida de
18.5%. El segundo evento se localiza en el intervalo de temperatura de 200 a 450 °C, las
pérdidas en peso observadas para los materiales precursores, se deben a la descomposicion de
los cloruros e hidroxidos generados durante el proceso de reaccion donde se forman los
complejos metalicos (quelatos) de Hf** y Zr** con el 4cido citrico, ademas la descomposicion
de 4cido citrico remanente que no reaccioné y quedo libre en los precursores 3. El precursor
para el HfO2 pierde un 40% de su masa, los precursores para HfosZros02 y Hfo.7Zro302
presentan cada uno una pérdida en peso de aproximadamente 32%, el precursor para
Hfo3Zro702 tiene una pérdida de peso de 28% y finalmente el polvo precursor de ZrO:
presenta una pérdida de 28%. El ultimo evento se observa en el intervalo de temperaturas
correspondientes a 450 °C y 600 °C, se considera que la causa de estas pérdidas en peso de los
materiales precursores, se deben a la degradacion y combustion del material precursor 64y a
la formacion de los 6xidos correspondientes para cada precursor. Se observa una pérdida de
peso en los precursores para Hfo3Zro7O2 y ZrO2 de 11.5% y 4.5%, respectivamente, el
precursor para HfosZros0O2 tiene una pérdida de 7%, el precursor de Hfo.7Zro302 experimenta
una pérdida de masa correspondiente a 15.5%, el precursor para HfO2 presentd una pérdida de

peso de aproximadamente 13%,

Después de 600 °C las perdidas en peso son muy pequefias en los precursores, por lo

que se puede considerar que a partir de esta temperatura ya no existe ningin evento que
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provoque perdida de masa. El peso final de cada precursor despues del tratamiento térmico
para HfO2 fue 36.5%, en el caso de Hfo.7Zro302 se tiene 42%, el peso para HfosZrosO2 fue
50%, para el precursor de Hfo3Zro702 y para el ZrO:2 el peso final fue de aproximadamente
48% para cada uno.

De acuerdo a los resultados del analisis térmico, se puede considerar que la
temperatura para los tratamientos térmicos de los materiales precursores debe de estar en un
intervalo entre 500 y 700 °C con el fin de asegurar que los 6xidos correspondientes a cada

precursor se formen durante este tratamiento.
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Figura 7. Termogramas de TGA para diferentes muestras de polvos precursores.

5.2. Nanoparticulas de HfxZr1xO>

5.2.1. Difraccién de rayos-X (XRD)

Para la obtencion de las nanoparticulas de HfxZrixO2 a partir de cada material

precursor se varié la cantidad de las fuentes de hafnio y zirconio. Los valores de la
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concentracion molar para x fueron las siguientes: 0, 0.3, 0.5, 0.7 y 1. Cada material precursor,

se sometio a un tratamiento de calcinaciéon a 500 y 700 °C por tiemposde 1y 2 h.

En la Figura 8 se observan los patrones de difraccion de rayos-X para las
nanoparticulas de HfxZr1xO2 obtenidas a 500 °C por 1y 2 h. En términos generales se puede
decir que todos los sistemas presentan fases cristalinas, los picos son pequefios y anchos,

algunos estan bien definidos.
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos-X de nanoparticulas obtenidas a 500 °C por (a) 1h
y (b) 2h.

Para el caso de las muestras obtenidas a 500 °C por 1h (Figura 8a), la muestra para
HfO2 presenta los picos principales, localizados a 25°, 28° 32°, 35° 41° y 51° y que
corresponden a la estructura cristalina del tipo monoclinica y que est4 en concordancia con el
patron de difraccion del estandar de HfO2 presentado también en la figura 631, Al disminuir la
cantidad de Hf a 0.7 moles, el patron de difraccion es amorfo, no es facil determinar la fase
cristalina correspondiente, pero para la muestra HfosZros0z2, el patron de difraccion se define
mejor y este presenta unos picos localizados a 30°, 35°, 51° y 60° que se pueden asociar a una

fase cristalina tipo tetragonal, la cual corresponde al ZrO2 [, sin embargo hay que tomar en

30



CAPITULO 5. Anélisis y discusion de resultados

cuenta que la temperatura es baja y seria necesario aumentarla para ver el efecto que esta tiene
en el crecimiento de las fases cristalinas. La muestra Hfo3Zr o7 O2 obtenida a esta misma
temperatura presenta los picos asociados a la fase tetragonal. Adicionalmente a medida que
disminuye la cantidad de cationes Hf** se favorece en cierta manera la aparicion de los picos
correspondientes al ZrO2. En la Figura 8b, se presentan los patrones para las muestras
obtenidas a 500 °C por 2 h, en la que aparecen las mismas fases cristalinas para cada muestra
como en las muestras tratadas a 500 °C por 1h, en términos generales hay una mejor definicién
de los picos, lo que significa que el crecimiento de particula esta aumentando y como

consecuencia la estructura cristalina se incrementa.

Es conveniente mencionar que de acuerdo a la literatura un factor muy importante es la
temperatura a la cual se lleva a cabo el crecimiento del cristal. Por lo tanto al aumentar la
temperatura del tratamiento se favorece el crecimiento cristalino en mayor grado (cuando se
incrementa la temperatura de un material, también se incrementa el coeficiente de difusion y el
flujo de atomos, estos Ultimos se mueven rapidamente para completar reacciones o para llegar
a condiciones de equilibrio en la formacion de una estructura 71 | esta es la causa de que los
materiales aumenten en tamafios de particula y como consecuencia en su fase cristalina) , y
esto permite observar con mayor claridad la definicién de picos, la intensidad, las fases

cristalinas y los cambios cristalinos al variar la concentracion de los elementos involucrados
[67, 68]

En la Figura 9, se presentan los patrones de difraccion de las muestras de HfxZr1xO2
obtenidas a 700 °C por 1y 2 h. Se observa la presencia de picos de difraccion mejor definidos
y de mayor intensidad, lo que indica que el tamafio de las nanoparticulas se incrementa y
como consecuencia el crecimiento cristalino de las fases estd aumentando. Analizando los
patrones de las muestras obtenidas a 1 h, se observa que el HfO2 presenta una serie de picos
caracteristicos localizados a 26°, 29°, 32°, 35°, 39°, 41°, 46°, que corresponden efectivamente a
la fase cristalina de tipo monoclinica [®°. Para la muestra Hfo.7Zro.302 con menor contenido de
Hf, se presenta una mezcla de fases cristalinas correspondientes al HfO2 monoclinico y
adicionalmente aparece la fase tetragonal correspondiente al ZrO2, cuyos picos estan
localizados a 30°, 35°, 51°, y 60° [%¢1. A medida que aumenta la concentracion de cationes Zr*,

los picos de la fase de ZrO2 dominan el patron de difraccion y los correspondientes al HfO2
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disminuyen. Para las muestras obtenidas a 2 h, en la Figura 9b se presentan los patrones de
difraccion, de manera general todos los picos se definen mejor, se pueden visualizar los picos
correspondientes a cada fase ya discutida anteriormente. Nuevamente al aumentar la
concentracion de Zr, el patron es dominado por la fase del ZrOz y la fase del HfO2 va

desapareciendo.
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos-X de nanoparticulas obtenidas a 700 °C por (a) 1h
y (b) 2h.

Se realizaron comparaciones entre muestras a un mismo tiempo y dos temperaturas
diferentes para observar la influencia de la temperatura en el crecimiento y la cristalinidad del
material. En la Figura 10 se presentan los difractogramas de rayos-X de las muestras HfOz,
ZrO2 y Hfos5Zros02 obtenidas a 500 °C y 700 °C durante 2 h (se muestran mas adelante).

Las muestras obtenidas a 500 °C por 2h presentan los mismos picos caracteristicos de
las fases cristalinas estudiadas anteriormente con esta misma temperatura y tiempo. Para el
caso de la muestra HfO:2 la fase cristalina de tipo monoclinico domina el sistema, por su parte
la muestra HfosZrosO2 presenta una fase cristalina del tipo tetragonal, la de ZrO2 muestra

también la fase tetragonal.
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos-X de nanoparticulas obtenidas a 500 °C y 700 °C
por 2 h.

Al incrementarse la temperatura a 700 °C, se observa que los picos caracteristicos de
cada una de las muestras se van resolviendo con mas claridad, estan mejor definidos y su
intensidad se incrementa. En base al analisis realizado en la parte superior de este trabajo, se
toma la decision de seleccionar los materiales sintetizados a 700 °C por un tiempo de 2 h, ya
que muestran picos caracteristicos mejor definidos en comparacion con las muestras obtenidas

a 500 °C por 2 h. Los picos principales son mas intensos y angostos, lo que confirma que el
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tamano de particula se incrementa y por consecuencia su estructura cristalina. Para el caso del
HfO2, éste presenta una estructura cristalina del tipo monoclinica, el HfosZrosO2 presenta una
combinaciéon de dos fases cristalinas, una tipo monoclinica proveniente del HfO2 y otra
tetragonal correspondiente al ZrO2, por su parte en la muestra ZrO2 se observa Unicamente la
fase tetragonal. Para poder llevar a cabo un analisis mas completo de las muestras obtenidas,
fue necesario hacer una comparacion entre los difractogramas a una misma temperatura y a

dos tiempos diferentes.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos-X de nanoparticulas obtenidas a 700 °C por 1y 2
horas.
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Considerando los resultados anteriores, solamente se discutirdn las muestras obtenidas
a 700 °C, ya que estas mostraron un mejor incremento de la cristalinidad comparadas con las

de 500 °C. Esta comparacion se discute a continuacion.

En un tratamiento térmico, el tiempo al cual se somete el material es basico para
obtener resultados satisfactorios en la blasqueda de la mejor estructura cristalina y grado de
crecimiento de la misma. Como se puede observar en la Figura 11 (mostrada en la pagina
anterior), se presentan los difractogramas de las muestras HfO2, Hfos5Zros02 y ZrO2 los
cuales se obtuvieron a tiempos de 1 y 2 h a una temperatura de 700 °C. En todos los
difractogramas se observa la presencia de los picos principales correspondientes a cada una de
las fases, estos estan mejor definidos y angostos, lo que significa un crecimiento en el tamafio
de particula en cada una de las muestras estudiadas (los resultados del tamafio de particula se

presentaran mas adelante en el documento).

5.2.2. Determinacion del tamario de particula

Mediante los patrones de difraccion de rayos X de cada una de las muestras, es posible

calcular un estimado del tamafio de particula promedio, D, utilizando la ecuacién de Scherrer
[69, 70]

D= KA
"~ BCosh

Donde:

D = tamafio de la particula promedio.

K = constante instrumental = 0.89 (coeficiente de forma) (constante de proporcionalidad)
A = longitud de onda del haz incidente (radiacion incidente) (Cu = 0.154 nm).

B =ancho medio del pico de difraccién (pico més intenso)

0 = Angulo de difraccién
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“K” es una constante cercana a la unidad. Los valores para el coeficiente K dependen
de factores tales como la geometria (forma) de los cristales. La difraccién de rayos-X para
polvos es sensitiva al tamafio de dominios de dispersion coherente lo cual puede
significativamente diferir del tamafio de particula en el caso de eventualmente presentar

defectos o imperfecciones en la red (dislocaciones, vacancias) o capas superficiales amorfas
[70]

En la Tabla 4 se presentan los resultados del calculo del tamafio de particula promedio
para cada una de las muestras estudiadas. Se puede observar de manera general un incremento
en el tamafio de particula en las muestras obtenidas a 500 y 700 °C al incrementar el tiempo de
1 a 2 h. Respecto a la temperatura las muestras obtenidas a 700 °C presentan un tamafio de
particula mayor a las obtenidas a 500 °C. Este incremento en el tamafio de particula esta
asociado a los procesos de crecimiento de los materiales a consecuencia de la temperatura (67
681, Los tamafios de particula van desde los 6.6 hasta 9.9 nm en las muestras obtenidas a 500
°C, para las muestras obtenidas a 700 °C, los tamafios se incrementan y estan en el rango de
11.3 a 15.8 nm. Nota: en la muestra Hfo.7Zro302 obtenida a 500 °C, no fue posible calcular el

tamano de particula, debido a que el patrén de difraccidn no esté bien definido (amorfo).

Tabla 4. Determinacién del tamafio de particula.

D (nm)
Muestra 500°C 700 °C

1h 2h 1h 2h

HfO2 7.3 7.5 11.3 11.5
Hfo.7Zro302 --- --- 15.3 15.7
Hfo5Zr0502 6.6 7.2 12.9 15.2
Hf0.3Zro.702 7.2 8.5 15.3 15.4
ZrO2 8.9 9.9 14.3 15.8
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5.2.3. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizd6 la modificacion superficial de las nanoparticulas, para mejorar su
compatibilidad con la matriz polimérica en la cual estaran embebidas. Para este fin se utiliz6
como agente de acoplamiento el &cido oleico (AO) (C1sH3402), este agente ha sido utilizado
en diferentes sistemas [6% 71 Se sometieron a un tratamiento superficial una cantidad constante
de nanoparticulas y se vario la concentracion del agente modificante en valores de 0.3, 0.65 y

1% en peso, con respecto al peso de las nanoparticulas.

Los diferentes grupos presentes sobre la superficie de las nanoparticulas sin y
modificadas con acido oleico (AO) se estudiaron mediante FTIR. La Figura 12 muestra la
comparacion de los espectros de FTIR para las nanoparticulas de HfO2 sin y con modificacion
con acido oleico. El espectro correspondiente al HfO2 muestra dos bandas localizadas a 517 y
770 cm?, atribuidas al estiramiento metal-oxigeno del HfO2 tipo monoclinico ['> 731, A 3426
cm™ se presenta una banda asignada a la vibracion de estiramiento de los grupos OH /471 |os
cuales se generan sobre la superficie de las nanoparticulas debido a la reduccién de las
dimensiones fisicas de estas estructuras y estabilizacion superficial con especies moleculares
de su entorno, especialmente moléculas de agua "8l Una vez que se llevo a cabo la
modificacion superficial de las nanoparticulas, se generan grupos en su superficie
correspondientes al &cido oleico. Los espectros etiquetados como b, ¢ y d corresponden a las
muestras de HfO2 modificadas con 0.3, 0.65 y 1% en peso de &cido oleico, respectivamente.
Se puede observar en estos la aparicion de bandas localizadas a ~2920 y ~2851 cm'
correspondientes a las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico del grupo alifatico —
CH2-, respectivamente """ esto significa que la cadena alquilica del acido oleico esta
presente sobre la superficie de las nanoparticulas de HfO2 modificadas. Si consideramos
solamente el espectro del acido oleico (espectro e), se tiene una banda situada ~1720 cm™ la
cual se atribuye a la vibracion del estiramiento asimétrico del grupo carbonilo C=0 del AQ 6%
78l esta banda desaparece en las muestras modificadas (espectros b-d) y surge una nueva sefial
a ~1541 cm correspondiente a la vibracion de estiramiento asimétrico del grupo carboxilato
(COO) 61 751 | a aparicion de esta nueva sefial implica que el grupo carboxilico terminal
COOH caracteristico del AO reacciona quimicamente con el grupo hidroxilo OH presente en
la superficie de las nanoparticulas de HfOz2, llevandose a cabo la modificacion superficial de
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las nanoparticulas por el agente utilizado. También estas muestras modificadas presentan
bandas localizadas a ~1420 cm™ asignadas a la vibracion de flexion de la unién HC=CH
correspondiente al AO %, Adicionalmente se observa que en las muestras modificadas, la
intensidad de los picos localizados a 2920, 2851, 1541 y 1433 cm™, se incrementa
relativamente al aumentar la cantidad de AO utilizado para la modificacion superficial de las

nanoparticulas.

Como se observa en la Figura 12, el espectro (a) correspondiente a las nanoparticulas
de HfO2 sin modificar muestra una banda ancha e intensa posicionada a 3426 cm™ asignada a
la vibracion de estiramiento del grupo OH. En los espectros (b-d) se aprecia que esta banda

disminuye debido a la modificacion superficial de las nanoparticulas.
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Figura 12. Espectros de FTIR de nanoparticulas de (a) HfO2 sin modificar, (b, c y d)
modificadas con 0.3, 0.65y 1% en peso de AO vy (e) AO.
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Los espectros de FTIR para las nanoparticulas de ZrO2 y HfosZrosO2 modificadas
superficialmente con acido oleico (AO) en sus tres diferentes concentraciones en peso (1, 0.3y
0.65%) no se muestran, ya que presentan la misma tendencia o comportamiento que los
espectros de FTIR correspondientes a las nanoparticulas de HfO2 modificadas, ya discutidas

anteriormente.

5.2.4. Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la Figura 13 se muestran las micrografias de TEM de las nanoparticulas de HfOz2,
HfosZros y ZrOz2 sintetizadas a 700 °C sin modificar (a, ¢ y €), respectivamente y modificadas
con AO (b, d y f), respectivamente. Se observa de manera general en las micrografias de las
tres muestras que las nanoparticulas tienen formas semiesféricas y elipsoidales. También se
puede apreciar que el tamafio de las particulas para cada 6xido es menor a los 20 nm, esto se
puede corroborar al comparar cada barra insertada en la figura como referencia de tamafio.
Estos valores en los tamarfios de particulas concuerdan con los calculados a partir ecuacion de
Scherrer usando los patrones de difraccion de rayos-X mostrados anteriormente (Ver Tabla 5).
Para el caso de las nanoparticulas modificadas con AO, se observa en cada una de las muestras
la presencia de una capa amorfa que las esta recubriendo con un espesor de aproximadamente
1 a 1.5 nm (delimitada por lineas rojas), esta capa es consecuencia de la reaccion quimica que
se lleva a cabo entre los grupos hidroxilicos presentes en la superficie de las nanoparticulas y
grupos carboxilicos del acido oleico, y que es consistente con otros estudios realizados en
nanoparticulas de CuO y Cu [ 8l FEste hecho demuestra que efectivamente las
nanoparticulas estan modificadas superficialmente con AO y por lo tanto tendran una mejor
dispersion en la matriz polimérica. Una manera de corroborar y comprobar que las
nanoparticulas de los tres sistemas obtenidos por el método de Pechini (explicado
anteriormente) son coherentes con sus similares existentes en las bases de datos, es realizando
un estudio comparativo entre los datos tedricos y experimentales referentes a los
espaciamientos interplanares de cada una de las muestras. Para el caso del HfO:2 el
espaciamiento interplanar tedrico (d) es de 2.480 A %31 y mediante el analisis experimental se
obtuvo un espaciamiento interplanar de 2.393 A. Estos datos sugieren que el material de
HfO2 sintetizado es el mismo que el encontrado en la base de datos de la referencia ya

mencionada.
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Figura 13. Micrografias de TEM de nanoparticulas de HfO2, HfosZro.5 y ZrO2 sin modificar
(a, cy e), respectivamente y modificadas con AO (b, d y f), respectivamente.
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EN QUIMICA APL

Por su parte, el ZrO2 reporta un espaciamiento interplanar tedrico de 2.952 A 561 muy
similar al obtenido experimentalmente y que corresponde a 2.921 A, lo que significa que
ambos resultados son iguales y por lo tanto también los materiales. En lo que respecta al
sistema ternario de HfosZrosO2 el espaciamiento interplanar obtenido del estudio
experimental es 2.707 A, observandose que este dato se encuentra entre los espaciamientos
registrados de HfO2y ZrOz2, lo que explica que ambos materiales se mezclan para formar una
solucidn solida de HfosZros02. Las micrografias b, d y f muestran los resultados obtenidos.

Algunos trabajos de sistemas ternarios han hecho determinaciones similares (-84,

5.3. Nanocompositos de PMMA/HfZr1xO>

En la obtencion de estos nanocompositos se varid la concentracion de nanoparticulas

enun 5, 10 y 20% en peso dentro de la matriz polimérica. Los resultados de la caracterizacion
de los mismos se muestran a continuacion.

5.3.1. Difraccién de rayos-X (XRD)

PMMAVHFO, (20%)
~—

o

[

©

>
= PMMAVHO, (10%)
@©
o

[72)

C

g
- PMMAVHIO, (5%)

PMMA puro

20 (grados)
Figura 14. Patrones de XRD de PMMA puro y nanocompdsitos de PMMA-HfO2 con 5, 10y
20% en carga obtenidos por moldeo en solucion.
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En la Figura 14 se presentan los patrones de difraccion de rayos-X para el PMMA puro

y de los nanocompdsitos de PMMA-HfO:2 obtenidos por el método de moldeo en solucion.

Se puede observar que el PMMA puro presenta tres sefiales amorfas localizadas a 15,
30y 42°. Para el caso del composito de PMMA con un contenido del 5% en carga se visualiza
la presencia de tres sefiales de poca intensidad localizadas a 28, 32 y 35° correspondientes a
los picos principales de HfO2 con una estructura cristalina de tipo monoclinico. Al incrementar
el contenido de nanoparticulas en un 10%, los picos principales del HfO2 se definen mejor y
son mas intensos, adicionalmente aparecen otros picos del mismo material situados entre 40 y
60°. Por su parte el composito de PMMA con un 20% en carga presenta las mismas sefiales ya

mencionadas anteriormente para el HfO2, los picos estdn mas definidos y son de mayor
intensidad.

Los patrones de difraccion de rayos-X correspondientes al PMMA puro y
nanocompositos de PMMA con un porcentaje en carga de 5, 10 y 20% de nanoparticulas de

HfosZros02 se muestran en la Figura 15.

PMMAVHE, Zr O, (20%)

0570572

PMMAVHE, Zr O, (10%)

0570572

Intensidad (u.arb.)

PMMAVHE 71 O, (5%)

050572

20 (grados)

Figura 15. Patrones de XRD de PMMA puro y nanocompositos de PMMA-HfosZrosO2 con
5, 10 y 20% en carga obtenidos por moldeo en solucion.
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El PMMA exhibe las tres sefiales amorfas ya mencionadas anteriormente. El patron
correspondiente al nanocomposito con un 5% de nanoparticulas presenta caracteristicas muy
similares al PMMA puro, no se observan picos provenientes del HfosZrosO2. Al incrementar
en un 10% el contenido de nanoparticulas en la matriz polimérica, se puede observar la
aparicion de los picos caracteristicos principales localizadas a 28 y 32° los cuales
corresponden al HfO2 con una estructura cristalina de tipo monoclinico, también se presentan
picos a 30, 51 y 60° caracteristicos a la fase cristalina tetragonal de ZrO2. Por su parte, el
nanocomposito con carga del 20% de nanoparticulas muestra los mismos picos ya
mencionados anteriormente para el HfO2 y ZrO, para este caso la intensidad de los picos es

mayor debido al contenido de carga y estos también estan mejor definidos.

La Figura 16 presenta los difractogramas de rayos-X de PMMA puro y de

nanocompositos de PMMA con 5, 10 y 20% en carga de nanoparticulas inorganicas de ZrOx.

PMMA/ZIO, (20%)

PMMA/ZO, (10%)

Intensidad (u. arb.)

PMMA/ZIO, (5%)

PMMApuro
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Figura 16. Patrones de XRD de PMMA puro y nanocompositos de PMMA-ZrOz con 5, 10y
20% en carga obtenidos por moldeo en solucion.
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Como ya se menciono anteriormente el PMMA exhibe tres sefiales amorfas
caracteristicas a 15, 30 y 42°. Como se puede observar en cada uno de los patrones de
difraccion se presentan los picos caracteristicos al ZrO:2 localizados a 30, 51 y 60°

correspondientes a una estructura cristalina de tipo tetragonal.

5.3.2. Andlisis termogravimeétrico (TGA)

Enla Figura 17 se presentan los termogramas de PMMA vy de los compdsitos de
PMMA/nanoparticulas modificadas de HfO2 con diferentes concentraciones de carga y
obtenidos por moldeo en solucion. Esta técnica se utilizd para estudiar el comportamiento en
la estabilidad térmica de los diferentes compdsitos en funcion de la temperatura y sus pérdidas
de peso para conocer el aumento en la temperatura de inicio de degradacion térmica del
PMMA al incrementarse el contenido de carga.Se puede apreciar que existen diferentes etapas

de pérdida de peso.

El primer evento de pérdida se presenta a una temperatura ~130 °C, en el cual esta
relacionado a la pérdida de peso debida a la evaporacion del solvente remanente dentro de

cada material.

El siguiente evento de pérdida de peso se presenta a una temperatura de ~230 °C, en
este punto empieza la degradacion del PMMA debido al rompimiento del grupo terminal
vinilideno en la cadena de polimero 1. Para el caso del PMMA y PMMA-5% HfO2, esta
temperatura es similar, cuando se incrementa la carga a 10 y 20%, el inicio de la temperatura
de degradacion se desplaza a ~265 y ~280 °C respectivamente. Al incrementarse la
temperatura, la cadena principal del polimero se rompe y esto provoca la descomposicion del

mismo.
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Los porcentajes en peso de las muestras al final del andlisis termogravimétrico fueron
de 4.4, 8.9 y 11.14%, estos valores son muy cercanos al valor tedrico al menos para los 2
primeros porcentajes de 5 y 10%, para el caso de la muestra con 20%, la diferencia en el
porcentaje final se debe a que para esta carga no es tan sencillo lograr una buena dispersion y
quedan aglomerados, lo cual al momento de tomar la muestra para el analisis pueden contener

un mayor porcentaje de polimero.

—— PMMA puro
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Figura 17. Termogramas de TGA de los compositos de PMMA/nanoparticulas modificadas de
HfO2 con 5, 10 y 20% de carga.

Estos cambios en las propiedades térmicas del PMMA con carga, se deben
principalmente a los efectos de barrera en los cuales las nanoparticulas retardan el transporte
de calor y masa en el proceso de degradacion, asi como a la restriccion de la movilidad de la
cadena de polimero provocandose una fuerte interaccion entre las cadenas del mismo y las
nanoparticulas inorganicas, de tal manera que se incrementa su estabilidad térmica y
consecuentemente la temperatura de descomposicion del PMMA aumenta 8. Este hecho
demuestra que estos nanocompdsitos mejoran su estabilidad térmica como funcién del

contenido de material inorganico 7,

La Figura 18 muestra los termogramas correspondientes a los nanocompdsitos de
PMMA/nanoparticulas modificadas de HfosZrosO2 con diferentes concentraciones de carga.

En la figura se pueden observar varios eventos de pérdida de peso. EI primero de ellos se
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localiza a una temperatura de ~130 °C, el cual es asignado a la volatilizacion del exceso de
solvente asi como a posible humedad absorbida fisicamente en el nanocompdsito. El segundo
evento de pérdida de peso para el PMMA empieza a una temperatura de ~230 °C, esta pérdida
en peso se debe a la degradacién de grupos terminales insaturados en la cadena del polimero
(85 88 para el composito de PMMA con un 5% de nanoparticulas de HfosZrosO2 la
temperatura de inicio de la degradacion térmica es igual ~256 °C. Para los hanocompositos de
PMMA con un 10 y 20% de carga esta temperatura se incrementa a ~263 y ~274 °C,

respectivamente.

Para este caso el porciento en peso final de cada una de las muestras fue de 2.8, 10 y

15.8%, para los compdsitos con 5, 10 y 20% en peso respectivamente.

—— PMMA puro B
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Figura 18. Termogramas de TGA de compdsitos de PMMA/nanoparticulas modificadas de

HfosZros02 con 5, 10 y 20% de carga.

Los termogramas para PMMA puro y nanocompositos de PMMA con diferentes
concentraciones de nanoparticulas modificadas de ZrO2 se presentan en la Figura 19. Se
observan diferentes eventos de pérdida de masa en los termogramas. Se puede observar que
existe una primera variacion en el peso a una temperatura de ~130 °C, debida a la eliminacién

de solvente o0 agua remanentes en la estructura de los nanocompasitos.
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Un segundo evento de pérdida de peso se presenta a una temperatura de ~230 °C para
el PMMA puro y para el nanocompdsito de PMMA con un 5% en nanoparticulas de ZrOz,
esto debido a la descomposicién del grupo insaturado vinilideno localizado en el extremo de la
cadena polimérica de PMMA 85881 nor su parte los nanocompositos con 10 y 20% en carga

exponen respectivamente temperaturas de descomposicion térmica de ~250 y ~265 °C.

El porciento en peso final de cada muestra después de la descomposicion total del
material organico, fue de 7.04, 7.91 y 15.05% para las muestras con una carga de 5, 10 y 20

%, respectivamente.

De manera general. la estabilidad térmica de los nanocompositos se incrementd a
medida que se incorpor6 mas cantidad de nanoparticulas inorganicas dentro de la fase
organica [®l. Esto permite deducir que tanto la fase organica como la fase inorganica tienen
fuertes interacciones y de esta manera se ve favorecida la temperatura de degradacion térmica

del polimero desplazandose a valores mas altos.
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Figura 19. Termogramas de TGA de compositos de PMMA/nanoparticulas modificadas de
ZrO2 con 5, 10 y 20% en carga.
Del analisis térmico del PMMA puro y de los materiales nanocompdsitos mostrados
anteriormente, en términos generales se observo que a medida que se incremento el porcentaje

en peso de nanoparticulas dentro de la matriz de PMMA, la temperatura de descomposicion
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térmica del nanocompoésito aumentd. Para cuantificar el mejoramiento de la estabilidad
térmica de los nanocompositos, se tom6 como base la temperatura de descomposicion inicial
(Tonset) Mostrada en la Tabla 5. Este parametro ha sido utilizado en sistemas similares para
estudiar el comportamiento térmico de materiales compositos de matriz polimérica con dxidos

metalicos [,

De acuerdo a la literatura, usualmente, las propiedades de los compésitos a base de
polimeros conteniendo particulas inorganicas dependen de factores, tales como el tamafio,
forma y dispersion de las particulas, la interaccion entre las particulas y las cadenas
poliméricas, asi como de las propiedades de la matriz polimérica y las particulas . Estos
resultados sugieren que la introduccién de nanoparticulas de HfxZr1xO2 dentro de la matriz de

PMMA, retardan su degradacion térmica.

Tabla 5. Parametro de estabilidad térmica de PMMA puro y nanocompositos de

PMMA/HfxZr1xO2.
Materiales nanocompositos Temperatlfr-adeiniciode
descomposicion (T o) °C
PMMA puro 230
PMMA/HfO2 5% en peso 230
PMMA/HfO2 10% en peso 265
PMMA/HfO2 20% en peso 280
PMMA/Hfos5Zros02 5% en peso 256
PMMA/Hfo5Zros02 10% en peso 263
PMMA/Hfos5Zros02 20% en peso 274
PMMA/ZrO2 5% en peso 230
PMMA/ZrO2 10% en peso 250
PMMA/ZrO2 20% en peso 265
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5.3.3. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Mediante la técnica de DSC se evalud el efecto de las nanoparticulas de HfxZri1xO2
en la temperatura de transicion vitrea (Tg) de los nanocompdsitos preparados mediante

moldeo en solucién.

En la Figura 20 se pueden observar los termogramas de PMMA puro y
nanocompositos de PMMA con nanoparticulas de 6xido de hafnio modificadas y sin
modificar. La temperatura de transicion vitrea (Tg) para el PMMA puro es de
aproximadamente 93.65 °C. Para el nanocompoésito de PMMA con unl0% en carga de
nanoparticulas de HfO2 sin modificacion superficial, el valor de la Tg disminuye ligeramente
a 92.93 °C. Analizando el compoésito de PMMA con nanoparticulas de HfO2 modificadas
superficialmente con AO, es posible observar el desplazamiento de la Tg a un valor de 95.70
°C, este valor de Tg es ligeramente mayor a la del PMMA puro, hecho que explica de acuerdo
a la literatura la existencia de una mejoria en la interaccion interfacial polimero-nanoparticula,

aumentando la rigidez del PMMA en el nanocomposito [0,
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Figura 20. Termogramas de DSC de (a) PMMA puro y (b) nanocompdésitos de PMMA con
10% en carga de nanoparticulas de HfO2 sin modificar y (c) modificadas
supercialmente con AQO.
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5.3.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Mediante la técnica de SEM se realiz6 un analisis superficial y morfologico de una
zona de fractura de los nanocompositos de PMMA con un 10% en carga de nanoparticulas de
HfO2 sin modificar (a) y modificadas superficialmente con AO (b), micrografias mostradas

en la figura 21.

Se puede observar que en la micrografia del compésito de PMMA con nanoparticulas
de oOxido de hafnio sin modificar, la presencia de aglomerados con un tamafio de
aproximadamente 1 micra, lo que indica una pobre dispersion de las nanoparticulas en la

matriz.

Por su parte, el composito de PMMA con nanoparticulas de HfO2 modificadas
superficialmente con AO (b), presenta aglomerados de particulas con un tamafio menor a 0.5
micras (500 nm), lo cual sugiere una mejor dispersion de las particulas, lo que significa que la
modificacion superficial provoca una mejor interaccion interfacial entre las nanoparticulas y el

polimero.

50KV X10000  1pm WD 88mm LEI 50KV X10000 1gm WD 7.7mm

Figura 21. Micrografias de SEM de nanocompositos de (a) PMMA con 10% en carga de
nanoparticulas de HfO2 sin modificar y (b) modificadas superficialmente con
AO.
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5.3.5. Espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis)

Esta técnica fue utilizada para determinar el grado de transparencia Optica en los
nanocompositos preparados con nanoparticulas de HfO2, HfosZrosO2 y ZrO2 embebidas en

una matriz polimeérica de polimetilmetacrilato (PMMA).

La Figura 22 presenta los espectros comparativos de UV-Vis del PMMA puro y
nanocompasitos de PMMA con nanoparticulas de HfO2 modificadas con &cido oleico (AO) en

una relacién en peso de (1:1) con diferentes porcentajes de carga.
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Figura 22. Espectros de Transmitancia UV-Vis de compdsitos de(a) PMMA puro y (b-d)
PMMA/ HfO2- AO conteniendo 5, 10 y 20% de nanoparticulas de HfOz2,
respectivamente.

En la region 200 - 400 nm del espectro de UV, se observa que las muestras estudiadas

empiezan a transmitir luz a ~270 nm.

En la region del espectro de UV-Vis de 400 - 800 nm, los espectros de las muestras

estudiadas presentan un comportamiento lineal a medida que la longitud de onda aumenta.
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CAPITULO 5. Anélisis y discusion de resultados

Para el caso del PMMA puro, la transmitancia es aproximadamente 90% a partir de
una longitud de onda de 350 nm [? °, Este valor de transmitancia para el caso de los
nanocompositos disminuye con la adicion de nanoparticulas de HfO2, a medida que se
incrementa el porcentaje de carga de 5 al 20% en peso, la transparencia Optica se reduce.

Este fendmeno fisico se debe a factores tales como la dispersién de Rayleigh, asi como
al tamafio de particula o la presencia de aglomerados como funcién del incremento del

contenido de nanoparticulas en el nanocompdsito [°2,

Este mismo comportamiento también se presentd para los nanocompositos de
PMMA/Hfos5Zro502-A0 y PMMA/ZrO2-AO con 5, 10 y 20% en carga de nanoparticulas.

A manera de resumen, la tabla 6 muestra las variaciones en transmitancia para cada
uno de los tres sistemas de nanocompositos, como funcion del contenido de nanoparticulas
inorgénicas, y tomando como base una longitud de onda de 350 nm a la cual el PMMA puro
exhibe una transmitancia de ~ 90%.

Tabla 6.Variacion de la transmitancia de PMMA puro y nanocompdsitos de PMMA/HfxZr1-
xO2 como funcion del contenido de nanoparticulas inorgénicas a 350 nm.

A (nm) Sistema Composicion (%) Trans&:;[anua
PMMA puro ~90
5 ~ 57
HfOZ 10 ~34
20 ~13
350 > ~50
Hfos5Zros02 10 ~37
20 ~30
S ~43
ZrO: 10 ~39
20 ~15
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CAPITULO 6. Conclusiones st dreong

De acuerdo con los objetivos planteados en este trabajo de investigacion y al anélisis de

los resultados obtenidos se presentan las siguientes conclusiones:

v" Mediante el método de Pechini se obtuvieron nanoparticulas del tipo HfxZr1xO2 y de
acuerdo a la caracterizacion de estos materiales se determind que las concentraciones
de las fuentes inorganicas y la temperatura de tratamiento térmico son elementales para
obtener nanoparticulas con una determinada estructura cristalina. Para el caso del HfO2
la estructura cristalina presente fue del tipo monoclinica, para el ZrO2 fue tetragonal y
para HfosZros0O2 fue una mezcla de ambas fases. Las condiciones bajo las cuales se
lograron estas caracteristicas fue a una temperatura de 700 °C y un tiempo de 2 h. De
manera general las nanoparticulas se obtuvieron con forma semiesférica con un tamafo

menor a 20 nm.

v' Se llevo a cabo una modificacion superficial de las nanoparticulas utilizando acido
oleico. De los resultados de FTIR, se identificaron los grupos funcionales provenientes
del &cido oleico que sugiere la formacion de una capa del mismo en las nanoparticulas,

lo cual fue confirmado por analisis en TEM.

v A través del método de moldeo en solucion se prepararon nanocompositos de PMMA/
HfO2, PMMA/Hfos5Zros02 y PMMA/ZrO2. Debido a la presencia y concentracion de
nanoparticulas en los nanocompdsitos resultantes, se notd que su transparencia optica
disminuyd. Asi mismo, se observo que la temperatura de descomposicion térmica de
los nanocompositos se desplazd a temperaturas mas altas respecto al PMMA  puro a
causa de la restriccion de movilidad de la cadena del polimero como consecuencia de

la existencia de nanoparticulas.

53



Trabajo a futuro I QUIMICA APLICAD

Preparar capas dieléctricas de matriz polimérica en sustratos de vidrio o plastico.

Caracterizacion de las propiedades dieléctricas del sistema anterior.
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43

45

46

47

49

50

51

64



AnNexos

Tabla 1.

Tabla 2.

Tabla 3.

Tabla 4.

Tabla 5.

Tabla 6.

Indice de Tablas

Pagina
Caracteristicas fisicas de ZrOz y HfOx-. 12
Reactivos utilizados para la preparacion de nanoparticulas de HfxZr1- 20
xO2.
Composiciones utilizadas para la preparaciéon del material precursor. 21
Determinacion del tamafio de particula. 36
Parametro de estabilidad térmica de PMMA puro y hanocompositos de 48

PMMA/HfxZr1-xOz.

Variacion de la transmitancia de PMMA puro y nanocompésitos de
PMMA/HfxZr1xO2 como funcion del contenido de nanoparticulas 52
inorganicas a 350 nm.

65



AnNexos

SiO2
HfO2
ZrO2
Zn0O
HfCla
AO

KBr

MMA
PMMA
PP
PE
PS
PC
PET
iPP
PEO
PVOH
PI
PU
PA

HDPE

Acronimos

Oxido de silicio (silice).
Oxido de hafnio.

Oxido de zirconio.
Oxido de zinc

Cloruro de hafnio
Acido oleico

Bromuro de potasio

Constante dieléctrica (permitividad).

indice de refraccion

Fraccion mol del HfO2
Monomero de Metilmetacrilato

Polimetilmetacrilato
Polipropileno
Polietileno
Poliestireno
Policarbonato
Polietilentereftalato
Polipropileno isotactico
Oxido de polietileno
Polivinil alcohol
Poliimida
Poliuretano
Poliamida

Polietileno de alta densidad
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PAN
PSBM
PC
CA
EG
ATO
CNT
Tg
Tonset
RFID
XRD
TEM
TGA
DSC
SEM
FTIR
UV-Vis

JCPDS

Poliacrilonitrilo

Copolimero (estireno-n-butil acrilato-metil metacrilato)
Complejo Polimerizable

Acido citrico

Etilenglicol

Oxido de Antimonio dopado con Estafio

Nanotubo de carbono

Temperatura de transicién vitrea

Temperatura de inicio

Tarjeta de Identificacion por Radiofrecuencia
Difraccion de rayos X

Microscopia Electrénica de Transmisién

Anélisis termogravimétrico

Calorimetria Diferencial de Barrido

Microscopia Electronica de Barrido

Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de Fourier
Espectroscopia de ultravioleta-visible
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