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Resumen 

Resumen 

El presente trabajo se enfocó en el desarrollo de compósitos cerámico-poliméricos 

1-3 de fibras de titanato de bario (BaTiO3) embebidas en el polímero electroactivo 

poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF). La técnica de electrohilado fue implementada 

en conjunto con el método sol-gel para obtener las fibras cerámicas de BaTiO3, las 

cuales presentaron una superficie rugosa y diámetros promedio que van de 

los 75 .:t 7 a los 199 .:t 40 nm (en función de la distancia de colección y la 

concentración de la solución precursora). Se demostró que la fase cristalina de 

estas fibras es la tetragonal. El polímero PVDF fue incorporado a las fibras 

cerámicas mediante la técnica de recubrimiento por centrifugado, conformando 

compósitos cerámico-poliméricos 1-3. Se demostró que las deformaciones 

mecánicas involucradas en la técnica de recubrimiento por centrifugado, así como 

el tratamiento térmico aplicado a las muestras y la presencia de las fibras 

cerámicas, incrementan la fracción de fase polar ~ del polímero en los compósitos, 

la cual para el conjunto de muestras obtenidas se encuentra entre a O. 72 y 0.96. 

La evaluación de las propiedades ferroeléctricas de los compósitos probó que la 

fase cerámica de BaTiO3 y polimérica del PVDF se encuentran acopladas. El 

compósito que exhibió las mejores propiedades ferroeléctricas fue la muestra 

denominada 1 FBTO15-PVDF que presentó una polarización remanente (Pr) de 

5.97 µC/cm2 y coercitividad (Ec) de 57.47 kV/cm, que comparadas con la de la fase 

polimérica son mayores (Pr: 1.17 µC/cm2 y Ec: 48.69 kV/cm). También se demostró 

cualitativamente la respuesta piezoeléctrica del BaTiO3 y del PVDF. Debido al 

conjunto de propiedades que estos materiales compuestos presentaron fue 

posible asumir que una de sus posibles aplicaciones es como transductores, en 

tecnologías de captación de energía ambiental proveniente de deformaciones 

mecánicas. 

xi 
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1.1 Introducción 

Capítulo 1 
Introducción 

Las demandas de energía a nivel mundial van en aumento, y México no es la 

excepción. Aunado a la disminución en las reservas de combustibles fósiles, el 

aumento en la generación de gases de invernadero, así como su efecto sobre el 

medio ambiente, obliga a la búsqueda de fuentes de energía renovables y el 

desarrollo de tecnologías para su aprovechamiento. Para ello, algunas tecnologías 

de captación de energía renovable se han puesto en práctica desde hace algunos 

años, especialmente en países desarrollados, como lo son las celdas solares y los 

generadores eólicos. Estas tecnologías han sido probadas con éxito en 

aplicaciones prácticas, por lo que se les considera en cierto estado de madurez. 

Por otro lado, presentan la desventaja de un alto costo inicial y difícil acceso por 

parte de la sociedad. En general, han sido pocos los esfuerzos orientados a la 

captación de energía en menor escala, proveniente de fuentes de energía 

renovables, cotidianas y gratuitas, como las vibraciones, gradientes de 

temperatura, radiación electromagnética y reacciones bioquímicas, entre otras. 

En este contexto, se plantea el desarrollo de nuevos compósitos 1-3 de fibras de 

titanato de bario (BaTiO3) embebidas en el polímero electroactivo poli(fluoruro de 

vinilideno) (PVDF), los cuales podrían funcionar como transductores, al convertir la 

energía mecánica en energía eléctrica utilizable, gracias a las propiedades 

estructurales y ferroeléctricas que presentan sus componentes, y que combinadas 

resultan ser mejores. La conectividad 1-3 del cerámico y del polímero, además de 

permitir el acoplamiento entre estos materiales, podría ser la adecuada para 

soportar las deformaciones mecánicas a las cuales se debe someter a los 

compósitos para generar un voltaje útil en tecnologías de captación de energía 

ambiental. 

Este trabajo se limita al estudio de las propiedades estructurales y ferroeléctricas 

de los compósitos 1-3 BaTiO3-PVDF y de sus respectivos componentes, ya que 

éstas son la base de su posible aplicación como transductores. 
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Antecedentes 



2.1 Captación de energía 

Capitulo 11 
Antecedentes 

El concepto de "captación de energía" hace referencia al proceso de captura, 

almacenamiento y posterior uso de la energía eléctrica obtenida tras su 

transformación a partir de fuentes de energía térmica, química, biológica o 

mecánica provenientes del medio ambiente (energía ambiental). 

Los captadores de energía son dispositivos fabricados a partir de materiales 

inteligentes, que preferentemente deben asegurar un largo periodo de vida y un 

bajo costo de mantenimiento. Su misión es suministrar energía de manera 

intermitente, siendo útiles en un gran número de aplicaciones, incluyendo 

sensores inalámbricos, dispositivos portátiles, dispositivos auto-recargables, 

etc [1]. Los captadores de energía funcionan como transductores, los cuales 

según el fenómeno físico que presentan pueden transformar una señal de entrada 

(como deformaciones) en una señal de salida (como una diferencia de potencial) 

de fácil medición; en otras palabras, convierten una acción en una señal. En la fig. 

2.1, se ilustra el mecanismo de transducción (conversión de un tipo de señal en 

otra) de los captadores de energía, a través de un material inteligente. 
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Figura 2.1. Mecanismo de transducción en los materiales inteligentes. 
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Los denominados materiales inteligentes son aquellos sistemas de naturaleza 

metálica, cerámica o polimérica, cuyas características de diseño y fabricación les 

permiten responder ante un estímulo externo de manera controlada, cumpliendo el 

objetivo para el cual fueron desarrollados. Tales sistemas presentan una 

característica en común, la habilidad de convertir un tipo de energía en otra. Entre 

ellos se encuentran los materiales que transforman la energía mecánica en 

energía: eléctrica, térmica, magnética, y química [2]. Algunos ejemplos de estos 

tipos de materiales se muestran en la fig. 2.2. 

,-
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'
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magnetoestrictivos 

Figura 2.2. Cla~ificación de materiales inteligentes. 

Una de las aplicaciones más relevantes de estos materiales, es en la fabricación 

de dispositivos de captación de energía. En esta aplicación, los ferroeléctricos 

(que son piezoeléctricos y piroeléctricos) destacan del resto de los materiales 

inteligentes debido a que pueden funcionar como transductores, además de que la 

energía mecánica necesaria para su transformación a energía eléctrica puede ser 

obtenida a partir de fuentes simples y comunes, como vibraciones o cambios de 

temperatura [3]. 
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2.2.1 Materiales ferroeléctricos 
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El fenómeno ferroeléctrico se evidenció por primera vez en el año de 1921 por 

Joseph Valasek, quien demostró que esta inusual propiedad era exhibida por la 

sal de Rochelle (KNa(C4H406)·6H20) [4, 5]. El término "ferroeléctrico" fue 

propuesto como analogía a los materiales "ferromagnéticos", ya que éstos 

muestran un comportamiento similar (bajo un fenómeno distinto) [6]. Los 

materiales ferroeléctricos son definidos como aquellos sistemas que presentan 

"polarización espontánea", es decir, polarización en ausencia de un campo 

eléctrico (E); los dipolos eléctricos (agrupados en regiones conocidas como 

dominios) de estos materiales pueden ser reorientados en la dirección del campo 

(fig. 2.3) [7]. 

( - ) 
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1º e 
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Figura 2.3. Comportamiento de un material ferroeléctrico ante un campo eléctrico (E). 

Un material ferroeléctrico puede ser identificado a partir de su lazo de histéresis 

(fig. 2.4), el cual queda trazado por la polarización (P) del material conforme se 

aplica un campo eléctrico. En un inicio los dipolos del material se van alineando 

paralelamente hacia la dirección del campo, y una vez que se encuentran 

completamente orientados (hacia la misma dirección) se alcanza la polarización de 

saturación (Ps)- Si el campo se reduce a cero algunos dipolos permanecerán 

alineados, existiendo polarización remanente (Pr)- Al aplicar el campo en sentido 

contrario los dipolos son forzados a reorientarse y cuando el número de dominios 

en una dirección igualan al número de dominios en dirección opuesta se presenta 
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el campo coercitivo (Ec). Incrementando el campo en esta misma dirección se 

llega a la polarización de saturación negativa (-P s) [8]. 

p 

Figura 2.4. Lazo de histéresis típico de los ferroeléctricos. 

La ferroelectricidad es asociada a sistemas cristalinos no centrosimétricos, los 

cuales presentan una transición térmica denominada temperatura de Curie (Te). 

Por encima de la Te el material sufre un cambio en su estructura cristalina, 

perdiendo la capacidad de polarizarse (se vuelve "paraeléctrico") [9]. 

Los ferroeléctricos pertenecen a la familia de los materiales dieléctricos 

(distinguidos por su capacidad de aislar corriente eléctrica) (fig. 2.5), los cuales 

pueden presentar propiedades eléctricas como [10-12]: 

• Piezoelectricidad (del griego piezein: presionar): Descubierta en 1880 por los 

hermanos Pierre y Jacques Curie, es definida como la polarización eléctrica 

que crea un voltaje como respuesta ante la deformación del material. Este 

fenómeno también ocurre a la inversa, es decir, al aplicar cierto voltaje al 

material se lleva a cabo su deformación mecánica. 

• Piroelectricidad (del griego pyro: fuego): Descubierta en 1824 por David 

Bewster, esta propiedad hace referencia al voltaje producido ante un cambio 
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en la temperatura del material, como consecuencia de su polarización al 

expandirse o contraerse. 

Ferroeléctricos 

Piroeléctricos 

Piezoeléctricos 

Figura 2.5. Familia de los materiales dieléctricos. 

Los materiales ferroeléctricos, son empleados principalmente en tres grandes 

áreas tecnológicas debido a tres de sus peculiares características [13]: 

(1) Como resultado de su polarización eléctrica espontanea son utilizados como 

memorias de almacenamiento de información binaria, en la que direcciones 

opuestas de polarización representan el 1 o el O. 

(2) Debido a que la polarización eléctrica se encuentra acoplada a su estructura 

poseen la capacidad de convertir la energía mecánica en energía eléctrica (y 

viceversa), por lo que son ampliamente utilizados como transductores 

(actuadores y sensores). 

(3) Por las grandes permitividades que presentan son utilizados como capacitares. 

Entre los ferroeléctricos conocidos, el titanato de bario (BaTiO3) es uno de los 

cerámicos de mayor importancia tecnológica, mientras que por el lado de los 

polímeros destaca el poli(fluoruro de vinilideno) (PVDF) [14-16]. 
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El titanato de bario BaTiO3 fue descubierto durante la segunda guerra mundial y 

de manera independiente en Estados Unidos, Rusia y Japón. Los reportes 

iniciales de este material se basaron en el dopaje de TiO2 con BaO. En 1945 por 

Wul y Goldman (Rusia) y 1946 por Van Hippel (Es~ados Unidos), se demostró que 

este m·aterial es ferroeléctrico; lo cual fue un hallazgo muy importante, pues fue el 

primer cerámico conocido en mostrar esta cualidad [17, 18]. 

El titanato de bario pertenece a la familia de las perovskitas cuya fórmula general 

es del tipo ABO3, donde "A" representa al ion divalente de bario (Ba2+) y "B" al ion 

tetravalente de titanio (Ti4+). A temperatura ambiente este óxido ternario presenta 

una celda unidad tipo perovskita tetragonal, tal como la que se muestra en la fig. 

2.6, cuyos vértices son ocupados por los iones Ba2+, los iones de las caras 

corresponden al 0 2-, mientras que en el centro se encuentra al ion Ti4+, el cual se 

encuentra coordinado octahedricamente con los aniones del oxígeno. Esta fase 

cristalina no presenta centro de simetría pues el ion metálico central se encuentra 

desplazado respecto a los iones 0 2-, por lo que su celda unidad exhibe 

polarización (misma que puede ser reorientada mediante la aplicación de un 

campo eléctrico) [19, 20]. Debido a ello muestra excelentes propiedades 

ferroeléctricas, piezoeléctricas y piroeléctricas [21]. 

• Ba2
+ 

0 2-
0 
e Ti4

+ 
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Figura 2.6. BaTi03: celda unidad tipo perovskita tetragonal. 
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Por encima de su Te (130 ºC), el BaTiO3 es paraeléctrico, su fase cristalina cambia 

a cúbica. En esta fase los iones 0 2
- coinciden con el ion Ti4+, lo que ocasiona que 

su celda unidad no exhiba polaridad. Por debajo de los O y -90 ºC se presentan las 

fases cristalinas ortorrómbica y romboédrica respectivamente. Al igual que la fase 

tetragonal presentan polarización, pero en distintas direcciones [22]. En la fig. 2.7 

se muestran las fases cristalinas descritas. 

[ 130 ºC] [ O ºC ] [ -90 ºC] .. .. .. .. .. 

Cúbica Tetragonal Ortorrómbica Romboédrica 

Figura 2.7. Fases cristalinas del BaTiO3 en función de la temperatura. 

Siendo así, cada arreglo cristalino es responsable de un comportamiento eléctrico 

diferente. La fase de mayor interés tecnológico suele ser la tetragonal. Por otro 

lado (y aunque muestren polarización) las fases ortorrómbica y romboédrica no 

son importantes comercialmente debido a las bajas temperaturas a las que se 

presentan, mientras que la fase cúbica suele ser utilizada debido a que muestra 

las mayores constantes dieléctricas [23]. 

El BaTiO3 es comunmente sintetizado bajo el método cerámico tradicional, sin 

embargo este método no resulta ser siempre el adecuado, sobre todo para 

aplicaciones en las que se requieren productos de tamaños nanométricos. Por lo 

que se han utilizado diversas rutas alternas al proceso convencional, las cuales 

permiten la obtención de óxidos inorgánicos con mejores características 

estructurales, entre ellas destaca el método sol-gel [24, 25]. 

En la tabla 2.1, se muestran algunas de las constantes eléctricas más comunes de 

este material. 
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Tabla 2.1. Constantes eléctricas correspondientes al BaTiO3• 

Cte. dieléctrica Cte. piezoeléctrica Cte. piezoeléctrica 
relativa (pc/N) (mV*m/N) 

E/ Eo d33 d31 Q33 931 

1700 190 -78 12.6 -6.8 

Ref. 

[26] 

Para ambos coeficientes d y g, el primer subíndice se refiere a la dirección del campo 
eléctrico o polarización y el segundo subíndice indica la dirección de la deformación 
mecánica o esfuerzo. 

2.2.1.2 Poli(fluoruro de vinilideno) 

En la búsqueda de nuevos materiales que además de poseer la capacidad de 

polarizarse presentaran propiedades mecánicas que la mayoría de los cerámicos 

carecen (ligereza, flexibilidad, capacidad de tomar formas complejas etc.), en 1960 

Kawai demostró por primera vez que el poli(fluoruro de vinilideno) exhibía buenas 

propiedades piezoeléctricas, lo que originó que tiempo después Bergman indagara 

en la ferroelectricidad de este polímero [27, 28]. 

El poli(fluoruro de vinilideno), conocido por su acrónimo como PVDF, es el 

polímero hidrofluorocarbonado producto de la reacción de adición del 1, 1-

difluoroeteno, fig 2.8 a). Su estructura macromolecular consiste en el arreglo 

consecutivo de la unidad monomérica representada en la fig. 2.8 b), cuya 

composición química consiste básicamente en dos átomos de carbono unidos 

covalentemente, en donde uno se encuentra enlazado a dos átomos de hidrógeno 

y el otro a dos átomos de flúor [29, 30]. 

reacción de 
adición 

F F 

H H 
b) 

Figura 2. 8. Estructura química: a) 1, 1-difluoroeteno y b) el PVDF. 
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Como se puede observar, este homopolímero posee una estructura química 

intermedia entre el poli(etileno) (PE) +CH2-CH2+n y el poli(tetrafluoroetileno) 

(PTFE) -+CF2-CF2+-n, su simplicidad le otorga flexibilidad (tanta como el PE) y 

restricciones estereoquímicas (como las vistas en el PTFE) a la cadena principal 

[31]. Debido a estas características estructurales, el PVDF puede fácilmente 

ordenarse en cristales !amelares rodeados por regiones no ordenadas (amorfas), 

las cuales corresponden aproximadamente al 50 % de la masa total del 

homopolímero, dependiendo de su método de obtención, procesado, historial 

térmico, etc (32]. 

Según la literatura, el PVDF en el estado cristalino puede presentar cuatro fases 

cristalinas conocidas principalmente como a, 13, y, y ó, en función de la 

configuración carbono-carbono "C-C" trans (T) o gauche (G) (fig. 2.9) a lo largo de 

la cadena polimérica y su celda unidad [33-35]. 

a) b) 

Figura 2.9. Configuraciones C-C tipo (a) trans y (b) gauche. 

La fase cristalina a posee una configuración TGTG(-) y una celda unidad tipo 

ortorrómbica. A pesar de la diferencia de electronegatividades del enlace C-F, esta 

fase no presenta polaridad debido a que su arreglo cristalino propicia la anulación 

de los momentos dipolares asociados a las moléculas del polímero. La fase a no 

es ferroeléctrica ni piezoeléctrica y es obtenida a partir de la cristalización en 

fundido del PVDF. Por otro lado, la fase cristalina 13 posee una configuración TT en 

forma de zigzag y una celda unidad tipo ortorrómbica. Gracias a su arreglo 

cristalino presenta dipolos moleculares, los· cuales son responsables del 

comportamiento ferroeléctrico y piezoeléctrico del PVDF. Esta fase es 
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comunmente obtenida al someter al polímero en fase a ó y a deformaciones 

físicas. La fase cristalina y posee una configuración TTG(-)TTTGT y una celda 

unidad monoclínica; esta fase presenta polaridad pero no al mismo nivel que la 13, 

y surge al tratar térmicamente a altas temperaturas las fases a o ó. Por último la 

fase ó es una distorsión de la a y es obtenida al aplicarle un campo eléctrico a esta 

fase no polar, además contrario a ella presenta momentos dipolares [36]. Todas 

estas fases se ilustran en la fig. 2.1 O, donde se muestran las configuraciones C-C 

del polímero respecto a dos ejes de su celda unidad, asumiendo que el tercero es 

ortogonal a los dos ejes. 

' 
fase 13 fase a 1 

1 

J. 
.F 

b a Oc 
e H 

a b 

, fase o · 

a 

b 

Figura 2.10. Fases cristalinas correspondientes al PVDF. 

De las fases cristalinas descritas, la fase 13 es la de mayor importancia en 

aplicaciones tecnológicas [37]. Su carácter ferroeléctrico y piezoeléctrico, además 

de la presencia de dipolos moleculares, es adjudicado a tres factores [38]: 

1) La capacidad de orientar los dipolos moleculares. 

2) La habilidad de sostener la orientación de los dipolos moleculares, una vez 
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3) La capacidad del polímero de someterse a grandes deformaciones mecánicas. 

Como se mencionó anteriormente, la fase 13 del PVDF suele ser obtenida por 

deformaciones mecánicas, sin embargo es común que existan remanentes de 

otras fases, por lo que resulta de interés conocer los métodos y condiciones 

óptimas para obtener esta fase en el mayor porcentaje posible, de preferencia sin 

tener una mezcla de distintas fases que pudieran afectar las propiedades totales 

del polímero. En este contexto, Ramasundaram et al.[39] reportaron la obtención 

de películas de PVDF con un alto contenido en fase 13, a partir de la técnica de 

recubrimiento por centrifugado a temperaturas controladas. Por otro lado Chinaglia 

et. al [40] demostraron que la formación de la fase polar 13 es favorecida a partir de 

la cristalización del PVDF en solución (utilizando como solvente DMF), bajo una 

temperatura de 60 ºC; estos resultados concuerdan con los obtenidos por 

Branciforti et al. [41] quienes obtuvieron películas del polímero, en fase 13, bajo un 

procedimiento similar. 

En la tabla 2.2, se muestran algunas de las constantes eléctricas más comunes de 

este material. 

Tabla 2.2. Constantes eléctricas correspondientes al PVDF. 

Material 
Cte. dieléctrica Cte. pie~oeléctrica Cte. piezoeléctrica Ref. 

relativa (pc/N) (mV*m/N) 

r./ Eo d33 d31 Q33 931 

PVDF 13 -33 24 -339.0 -240 [42] 

Para ambos coeficientes d y g, el primer subíndice se refiere a la dirección del campo 
eléctrico o polarización y el segundo subíndice indica la dirección de la deformación 
mecánica o esfuerzo. 
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En un amplio sentido, el término "compósito" hace referencia a un sistema 

integrado por más de un material y cuyas propiedades físicas y mecánicas difieren 

a las de sus constituyentes con el propósito de obtener una propiedad intermedia 

o bien una combinación de propiedades [43]. Entonces, los materiales compuestos 

o compósitos son materiales multifuncionales que presentan propiedades únicas 

que pueden ser diseñadas y ajustadas a los requerimientos especiales de una 

aplicación particular. 

En un compósito se pueden encontrar dos elementos básicos, denominados fase 

dispersa (carga) y fase continua (matriz). Cada fase puede estar conectada a si 

misma espacialmente ya sea en una, dos o tres dimensiones. En un sistema 

bifásico hay diez diferentes combinaciones de conectividad de fase, lo cual es 

usualmente indicado usando dos dígitos, denotando la conectividad de la carga y 

de la matriz en ese orden. Estas son las conectividades 0-0, 0-1, 0-3, 1-1, 1-2, 1-3, 

2-2, 2-3 y 3-3 [44]. Algunas de las combinaciones más comunes se representan en 

la fig. 2.11, usando un cubo como el bloque de construcción. El compósito 0-0 está 

incluido como referencia. 

o - o O - 3 1 - 3 2 - 2 
.J .1 

Figura 2.11. Patrones de conductividad de un sistema bifásico. 

Dentro de los materiales compuestos, se encuentran aquellos en los que la fase 

dispersa corresponde a un cerámico y la fase continua a un polímero, estos son 

denominados compósitos cerámico-poliméricos. Una de las tantas aplicaciones en 
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las que pueden incorporarse (de acuerdo a sus propiedades) , es en las 

tecnologías de captación de energía. En este contexto, Chen et al. [45] han 

demostrado exitosamente la fabricación de un nanogenerador de energía a partir 

de compósitos 1-3 (un material unidimensional inmerso en una matriz de tres 

dimensiones) utilizando nanofibras de titanato-zirconato de plomo (PZT, PbZrO3) 

inmersas en una matriz de poli(dimetil siloxano) (PDMS) sobre sustratos de silicio 

(fig. 2.12). Por otro lado, Park et al. [46] se adjudican la fabricación del primer 

nanogenerador piezoeléctrico de BaTiO3, a partir de bloques de la perovskita 

embebidos en una matriz de PDMS, que también conforman un compósito con 

conectividad 1-3. En estos materiales compuestos, la fase cerámica aporta las 

propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas al compósito, mientras que el 

polímero proporciona buenas propiedades mecánicas, sin embargo, existe la 

posibilidad de desarrollar compósitos en las que el polímero aporte también 

propiedades ferroeléctricas y piezoeléctricas. Aun así , son pocos los trabajos 

reportados en la obtención de compósitos 1-3 BaTiO3-PVDF [47, 48]. 

Electrodos de Pt 

Nanofibras PZT 

Electrodos Nanofibras PZT / PDMS 

Sustrato de silicio 

Figura 2.12. Nanogenerador de nanofibras de PZT inmersas en PDMS [45] . 
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En las últimas dos décadas, el método sol-gel ha sido una de las técnicas de 

"química húmeda" (denominada así por el uso de solventes) más empleadas en la 

obtención de óxidos a nanoescala debido a que sus productos presentan formas, 

tamaños y composiciones bien definidas [49-51]. El concepto sol-gel hace 

referencia a dos términos "sol" y "gel", donde el primero hace alusión a una 

suspensión de partículas coloidales en fase liquida o bien a un conjunto de 

moléculas dispersas en solución, y el segundo a una red tridimensional, que 

dependiendo del tipo de "sol" puede ser coloidal o polimérica [52]. 

La solución de partida consiste en sales metálicas inorgánicas o alcóxidos (en la 

relación molar adecuada) dispersos en un solvente orgánico. Durante el proceso 

de sol-gel se involucran dos reacciones químicas, la hidrólisis del precursor y su 

posterior condensación (fig. 2.13). La adición de H20 a la solución de partida 

promueve la reacción de hidrolisis, produciendo el hidróxido (MOH) y alcohol 

(ROH) correspondientes al metal y al grupo alquilo presentes, en esta etapa se 

genera el "sol". La acidez o basicidad de la suspensión (o solución) promueve la 

reacción de condensación entre dos especies metálicas hidroxiladas, formando 

una red polimérica con los cationes metálicos de interés acomplejados en su 

estructura. En esta etapa se genera el "gel"· 

W/OH· 
MOH + ROH 

(2) MOH + HOM ----

Figura 2.13. Reacciones de 1) hidrólisis y 2) condensación en el método sol-gel. 

Cuando se <;:lesea obtener óxidos mixtos, se parte de dos o más alcóxidos 

diferentes en función de las especies metálicas de interés. Sin embargo, estos 

alcóxidos suelen presentar una reactividad distinta entre sí, lo cual trae consigo 
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que una especie se hidrolice y condense primero. La menos reactiva reaccionará 

al último, recubriendo los productos de condensación del más reactivo, formando 

un producto segregado. Aun así, existen opciones útiles para solucionar estos 

inconvenientes [52, 53]: 

• Cambiar el alcóxido: Actualmente, existe una gran variedad de alcóxidos 

disponibles para su compra, por lo que es posible elegir un alcóxido que 

presente una reactividad adecuada. 

• Modificación química: Se puede llevar a cabo la sustitución de los grupos alcoxi 

(-OR) de la especie más reactiva, por algún ligando como ácido acético o 

acetilcetona para disminuir su reactividad. 

• Disminuir las velocidades de reacción: la hidrólisis de los alcóxidos se lleva a 

cabo al introducir agua debida a la humedad atmosférica o disminuyendo la 

temperatura de síntesis. 

Independientemente del tipo de óxido a obtener, el método sol-gel presenta las 

siguientes ventajas [54, 55]: 

• Alta homogeneidad y elevada pureza obtenida a través de un mezclado a nivel 

molecular en solución. 

• No requiere de un control estricto de tiempo y condiciones durante el proceso, 

pues aun así se obtienen muestras homogéneas. 

• Una alta posibilidad de obtener formas útiles además de polvos, como 

películas delgadas y fibras de tamaños nanométricos. 

En referencia a este último punto, el método ha sido complementado con técnicas 

como el recubrimiento por centrifugado y electrohilado para obtener películas 

delgadas y fibras respectivamente (fig. 2.14), dando lugar a una gran diversidad de 

óxidos inorgánicos, entre ellos el BaTiO3 [56-60]. 
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Figura 2.14. Obtención de productos con formas útiles por el método sol-gel. 

2.5 Electrohilado 

El electrohilado (electrospinning en inglés) es una técnica simple y versátil que 

permite la obtención de fibras a partir de un polímero fundido o en solución. Los 

diámetros de las fibras fabricadas pueden variar desde algunos nanómetros a 

varios micrómetros [61 ]. La atracción principal de la obtención de fibras consiste 

en que a diferencia de las formas convencionales como partículas, y otras 

nanoestructuras (whiskers, nanorods, nanotubos y nanoalambres), las fibras son 

sistemas continuos que presentan gran área superficial, además de buenas 

propiedades mecánicas [62]. 

El proceso involucrado en la vía de producción de fibras mediante electrohilado 

requiere de un equipo conformado principalmente por: 1) Una fuente de alto 

voltaje conectada a tierra, 2) un hilador, contenedor de la solución precursora 

(usualmente una jeringa, con una aguja de un diámetro pequeño) con o sin una 

bomba de control de flujo y 3) una superficie conductora (estacionaria o rotatoria) 

conectada a tierra [63]. El sistema formado por estos elementos, se muestra en la 

fig. 2.15. 
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Figura 2.15. Equipo de electrohilado: componentes y funcionamiento. 

Mediante el aparato señalado, la transformación de la solución precursora en 

fibras ocurre cuando el líquido es expulsado en forma de chorro capilar desde el 

vértice de un menisco electrificado, que adopta la forma de un cono de Taylor 

(fig. 2.15 a) cuando es aplicado cierto voltaje entre la aguja del contenedor y el 

conductor conectado a tierra. Este chorro, muy delgado, es fuertemente atraído 

hacia la superficie colectora (debido a la diferencia de potencial entre el chorro y la 

superficie) sufriendo elongación y presentando un movimiento caótico de manera 

giroscópica (fig. 2.15 b), lo que ocasiona la evaporación del solvente produciendo 

una fibra fina y larga (fig. 2.15 c). Finalmente la fibra cargada se deposita 

aleatoriamente sobre el colector (fig. 2.15 d) [64]. 

Cabe mencionar que el voltaje aplicado debe ser lo suficientemente alto para 

vencer la tensión superficial del precursor, produciendo así el chorro que viajará 

hacia la superficie colectora; si la viscosidad del fluido a utilizar no es la adecuada 

(demasiado baja) se producirá la ruptura de esté en gotas, también conocida como 

atomización, por lo cual la formación de las fibras no será posible [65]. 

Al igual que cualquier otro proceso, existen variables en la técnica que pueden ser 

modificadas con el propósito de obtener productos con ciertas características 
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morfológicas [66]. A continuación se hace mención a algunas de ellas y cómo es 

que afectan la forma de las fibras: 

• Al incrementar la velocidad de flujo de la solución precursora o el fundido se 

incrementa el diámetro de las fibras, pero si la velocidad es excesiva las fibras 

tendrán un diámetro inconsistente. 

• En la mayoría de los casos, al incrementar la distancia entre la aguja del 

hilador (la jeringa) y la superficie colectora (electrodos) se disminuye el 

diámetro de las fibras, pero al aumentar demasiado esta distancia se provocara 

su ruptura. 

• Al incrementar el voltaje se disminuye el diámetro de las fibras, pero un voltaje 

desmesurado resultará en la ruptura de éstas. 

• Al incrementar la concentración de la solución precursora se incrementa el 

diámetro de las fibras. 

• Al incrementar la tensión superficial de la solución, se disminuye el diámetro de 

las fibras. 

El proceso de electrohilado, a un nivel "básico", es sencillo, sin embargo el diseño 

y producción de fibras con características muy específicas requiere el control de 

un amplio intervalo de parámetros, como los ya mencionados [67]. 

Durante los primeros años de su invención, la técnica de electrohilado había sido 

empleada primordialmente para fabricar fibras poliméricas, sin embargo en los 

últimos diez años se han logrado obtener una gran variedad de fibras cerámicas 

[68]. Para ello se conjunta esta técnica con el método sol-gel, mezclando los 

precursores organometálicos convencionales con un polímero (en un disolvente 

afín), de tal manera que la solución resultante sea lo suficientemente ·viscosa para 

ser sometida a campos eléctricos elevados [69]. 

En particular, los investigadores que han trabajado con la técnica de electrohilado 
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y el método sol-gel en la obtención de fibras cerámicas de BaTiO3 (Yuh et al. [70, 

71], McCann et al.[72], Li et al.[73], Lee et al. [74], Corral et al. [47, 75] y Sahoo & 

Panda [76]) reportan el uso de la poli(vinilpirrolidona) PVP (fig. 2.16) para 

conformar las fibras, además claro de los precursores organometálicos 

adecuados. 

Figura 2.16. Estructura química de la poli(vinilpirrolidona) PVP. 

Debido a que los estudios del BaTiO3 en forma de fibras son relativamente 

recientes, sigue siendo un campo abierto en investigación tanto en su obtención 

como en sus propiedades. 

2.6 Recubrimiento por centrifugado 

El recubrimiento por centrifugado (spin-coating por su nombre en inglés), es una 

técnica sencilla y eficaz utilizada para formar películas cerámicas y/o poliméricas 

(de nm a µm) sobre superficies planas, conocidas como sustratos, a partir de un 

material en solución. El método requiere de un equipo llamado "spin-coater" cuyo 

principal componte es un disco giratorio, en el cual se coloca el sustrato. El 

proceso involucrado es simple y puede ser dividido en cuatro etapas (fig. 2.17) 

[77-79]: 

a) Depósito: se coloca una cantidad en exceso del material a depositar (en 

solución) sobre el sustrato, con la finalidad de evitar discontinuidades en la 

película a formar debido a la posible y prematura evaporación del solvente. 

b) Inicio del movimiento centrífugo: comienza el movimiento centrífugo (giratorio) 
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de la superficie, provocando así que la solución se distribuya completamente 

sobre el sustrato. 

c) Inicio de la migración del solvente: el solvente en exceso empieza a migrar de 

la solución, adelgazando así el espesor del material, hasta que su consistencia 

sea tal que se resista al movimiento centrífugo de la superficie giratoria del 

spin-coater. 

d) Evaporación: es la parte final del proceso, aquí se evapora totalmente el 

solvente de la solución como consecuencia de la fuerza centrífuga presente 

durante el proceso. 

1 
a) ¡ a 11 ¡ 

1 

~ 
e) e 

1 1111•1 1 

b) 1 ¡ 

) e 
d) 1 

1 

1 

) 
ij 

Figura 2.17. Etapas del proceso involucrado en la técnica recubrimiento por centrifugado: 

a) depósito, b) inicio del movimiento centrífugo, c) inicio de la migración del solvente y d) 

evaporación. 

El espesor de la película formada, se encuentra en función de variables como la 

velocidad, tiempo de giro, volatilidad del solvente y viscosidad o concentración de 

la solución. 
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3.1 Objetivo general 

Capitulo 111 
Objetivos e hipótesis 

Obtener y caracterizar compósitos cerámico-poliméricos 1-3, a partir de las fases 

ferroeléctricas del titanato de bario y del poli(fluoruro de vinilideno). 

3.2 Objetivos específicos 

1. Obtener fibras cerámicas ferroeléctricas de BaTiO3 por la técnica de 

electrohilado, haciendo uso del método de sol-gel. 

2. Obtener compósitos 1-3 al embeber las fibras cerámicas en el polímero 

ferroeléctrico PVDF, con la técnica de recubrimiento por centrifugado. 

3. Realizar la caracterización estructural y morfológica tanto de las fibras de 

BaTiO3 y del PVDF como de los compósitos 1-3 de BaTiO3-PVDF, así como la 

evaluación de sus propiedades ferroeléctricas. 

3.3 Hipótesis 

Se logrará acoplar fibras cerámicas de BaTiO3 en una matriz polimérica de PVDF, 

generando compósitos 1-3. El comportamiento ferroeléctrico de estos materiales 

compuestos será el resultado de la conectividad de la fase cerámica y polimérica 

electroactiva, así como de la interacción entre los momentos dipolares asociados a 

cada fase. 
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4.1 Obtención de las fibras cerámicas de BaTi03 por medio de la técnica de 

electrohilado en conjunto con el método sol-gel 

En los siguientes puntos se detalla el procedimiento llevado a cabo para obtener 

las fibras cerámicas de BaTiO3 mediante la técnica de electrohilado en conjunto 

con el método sol-gel. 

4.1.1 Preparación de la solución polimérica precursora tipo sol-gel 

En una balanza analítica se pesó acetato de bario (Ba(CH 3CO2)2, 99 %, Alfa 

Aesar), se transfirió a un vial de vidrio y se le agregó un volumen de ácido acético 

glacial en una relación molar 1:10 (CH3CO2H, 99.8 %, Sigma-Aldrich). La mezcla 

resultante se calentó y agitó por 30 minutos a 60 ºC en una parrilla de agitación y 

calentamiento. A esta solución se le añadió el volumen de 2-metoxietanol anhidro 

(CH3O(CH2)2OH, 99.8 %, Sigma-Aldrich) requerido para obtener una solución 1 M 

(respecto a la cantidad de acetato de bario pesada). Paralelamente, en otro vial, 

se pesó butóxido de titanio (Ti(O(CH2)3CH3)4, 97 %, Sigma-Aldrich) sobre el 

volumen necesario de 2-metoxietanol anhidro para formar también una solución 

1 M. Esta mezcla se agitó durante 25 minutos. Finalmente se mezcló el contenido 

de ambos viales, agitando hasta completa disolución y se agregó un 5 % en peso 

de PVP (Mw: 1,300, 000, Sigma-Aldrich). A esta preparación se le denominó 

solución polimérica precursora 1 M "SP 1 M". De igual manera se elaboró una 

solución el doble de concentrada, agregando el volumen de 2-metoxietanol 

anhidro requerido para formar una solución 2M. Esta preparación se denominó 

solución polimérica precursora 2M "SP 2M". 

Las cantidades de la sal de bario y el alcóxido de titanio, en una relación molar 

1 :1, se calcularon para obtener 0.6 g de la fase cerámica de BaTiO3. 

4.1.2 Electrohilado de la solución polimérica precursora 

Las muestras de fibras poliméricas precursoras fueron conformadas mediante la 

técnica de electrohilado (bajo un arreglo vertical) aplicando un voltaje de 15 kV con 

una distancia entre los electrodos de 1 O, 15 y 20 cm, para distintos experimentos. 
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Como electrodos se utilizaron una aguja de acero inoxidable (acoplada a una 

jeringa que contenía la solución polimérica precursora) y una placa metálica de 15 

x 15 cm (cubierta de papel aluminio, Alfa Aesar) , conectadas a una fuente de alto 

voltaje y a tierra , respectivamente. Estos electrodos forman parte del equipo de 

electrohilado NaBond (fig . 4.1) empleado durante este trabajo de tesis. 

Figura 4.1. Equipo de electrohilado NaBond. 

Las soluciones poliméricas precursoras SP 1 M y SP 2M , se alimentaron a un flujo 

constante de 0.5 ml/h empleando una bomba de infusión (TC-IV). El tiempo de 

recolección de fibras fue de 1 hora, por cada muestra, bajo una temperatura 

controlada de 30 ºC. 

4.1.3 Sinterización de las fibras poliméricas precursoras 

Las muestras correspondientes a las fibras poliméricas precursoras fueron 

cuidadosamente removidas del papel aluminio colector y transferidas sobre obleas 

de silicio , para después ser sinterizadas a 900 ºC dentro de un horno (Lindberg 

Blue) durante 2 horas, bajo una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 2 

ºC/min en atmósfera de aire , durante este proceso se obtiene la fase cerámica de 

BaTiO3. Para mayor claridad , en el esquema de la fig . 4.2 se resume el 

procedimiento empleado para la obtención de las fibras cerámicas , y en la tabla 

4.1 se resumen las muestras de fibras obtenidas antes y después del sinterizado. 
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Figura 4.2. Esquema del procedimiento llevado a cabo para obtener las fibras cerámicas 

de BaTiO3. 

Tabla 4.1. Muestras de fibras obtenidas por electrohilado, antes y después del 

sinterizado. 

fibras pol iméricas 
precursoras 

fibras sinterizadas 

1FP10 1FBTO10 

1FP15 1FBTO15 

1FP20 1FBTO20 

2FP10 2FBTO10 

2FP15 2FBTO15 

2FP20 2FBTO20 
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4.2 Caracterización de las fibras obtenidas 

A continuación se describen detalladamente los parámetros empleados en cada 

una de las técnicas de caracterización utilizadas en el estudio de las fibras 

obtenidas (antes y después del sinterizado). 

4.2.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

Mediante FTIR se identificaron los grupos funcionales correspondientes a los 

precursores organometálicos del BaTiO3 en las fibras poliméricas precursoras, así 

como las señales del PVP. Además, se analizaron las muestras correspondientes 

a las fibras sinterizadas. Se utilizó un equipo Magna IR 550 spectrometer de 

Nicolet, acoplado a un dispositivo µ-ATR PIKE technologies con punta de cristal de 

Ge. La zona de barrido estuvo comprendida entre los 4000 y 500 cm-1
, con un 

número promedio de 50 barridos por muestra. 

4.2.2 Análisis termogravimétrico (TGA) 

El comportamiento térmico de las muestras de fibras poliméricas precursoras así 

como la temperatura de calcinación de las fibras, fueron estudiadas por TGA. Las 

muestras se sometieron a un programa de temperatura controlada, calentando 

desde temperatura ambiente hasta los 900 ºC (temperatura de sinterización 

empleada), a una velocidad de 1 O ºC/min en atmosfera de aire. Se utilizó un 

equipo TGA 951 de Dupont lnstruments. 

4.2.3 Difracción de rayos X (XRD) 

La fase cristalina correspondiente a las muestras de fibras sinterizadas se 

determinó por XRD, para lo cual se empleó un difractómetro SIEMENS D-5000 

con radiación de cobre (CuKa) bajo condiciones de trabajo de 25 mA y 35 kV. El 

intervalo de medición fue de 20 a 80º en la escala de 28, con un paso de 0.08º. 

Se utilizó el software PowderCe/1 2.4 para refinar los difractogramas, obtener sus 

parámetros de red (a y c) y calcular su grado de tetragonalidad (c/a). También se 

calculó su tamaño de cristal ita promedio <t>, para este análisis las señales de 
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difracción se aproximaron 50 % a una curva de Lorentz y 50 % a una curva de 

Gauss. 

4.2.4 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Se observó la morfología de las muestras de fibras poliméricas precursoras y 

fibras sinterizadas a través de SEM, mediante un equipo JEOL JSM-7401 F bajo 

un voltaje de 1 O kV. Las muestras fueron previamente recubiertas con aleación 

Au-Pd durante 40 segundos en una evaporadora Dentun Vacumm Desk 11. 

El diámetro promedio de las fibras (precursoras y sinterizadas) se calculó a partir 

de las imágenes obtenidas, midiendo 40 fibras por muestra con el sofware lmageJ. 

Las fibras sinterizadas también se analizaron de manera transversal, el grosor de 

esta capa de fibras se determinó mediante el sofware lmageJ. 

4.2.5 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

La estructura y morfología de las muestras de fibras sinterizadas se examinó por 

TEM. Para ello se utilizó un microscopio electrónico de transmisión modelo TITAN 

80-300 kV, marca FEI bajo un voltaje 300 kV. Para preparar la muestra, se 

dispersó una pequeña cantidad de las fibras cerámicas en isopropanol 

(empleando un baño de ultrasonido), una gota de esta solución fue depositada 

sobre una rejilla de cobre con recubrimiento de lacey carbón. 

Las imágenes obtenidas se analizaron por medio del software Digital Micrograph. 

4.2.6 Espectroscopia Raman (RS) 

Las características estructurales de las muestras de fibras sinterizadas se 

estudiaron por RS. Se trabajó con un espectrómetro Renishaw in via Raman 

microscope con un láser de 532 nm, el punto de medición fue enfocado a través 

de un microscopio OL YMPUS BX41 con una magnificación de 50X. Las muestras 

fueron dispersadas con etanol sobre una oblea de silicio. 
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4.2.7 Microscopia de fuerza atómica (AFM) 

Se realizó un análisis topográfico de las muestras de fibras poliméricas 

precursoras y sinterizadas, mediante AFM. Se trabajó con un AFM Dimension 

3100, NanoScope llla. El tamaño de barrido estuvo comprendido entre 10 y 3 µm, 

con una velocidad de 0.5 a 1 Hz bajo la modalidad de Tapping (contacto 

intermitente). 

Se evidenció la respuesta piezoeléctrica de las fibras cerámicas mediante la 

modalidad de microscopia de fuerza piezoeléctrica (PFM), empleando el mismo 

equipo de AFM, pero con una punta Pt-lr. La diferencia de potencial aplicada entre 

la muestra y la punta fue de 15 V. 

4.3 Obtención de compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTi03-PVDF por 

medio de la técnica de recubrimiento por centrifugado. 

En los siguientes puntos se detallan las actividades realizadas para obtener los 

compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF a través de la técnica de 

recubrimiento por centrifugado. 

4.3.1 Preparación de sustratos 

A partir de láminas de acero inoxidable 316 se cortaron piezas rectangulares de 

3.0 x 2.5 cm, las cuales fueron pulidas (usando una lija de agua no. 1200) hasta 

obtener una superficie lisa. Para limpiar las piezas de acero, se dejaron en 

acetona, etanol y agua desionizada durante 1 O minutos (en cada solvente) en un 

vaso de precipitado dentro de un baño de ultrasonido. Después cada pieza fue 

sumergida en una mezcla de H2SO4:H2O2:H2O (1:1:1) y enjuagada con agua 

desionizada. 

Para modificar la superficie de los sustratos, se dejaron reposar las piezas de 

acero (durante 2 horas) en una solución acuosa con pH=3 (acidificada con 

CH3CO2H) al 0.4 % de N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilano (C8H22N2O3Si, 

97%, Sigma-Aldrich). Posteriormente se enjuagó cada pieza con agua 
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desionizada, para eliminar los excesos de la solución de silano. Finalmente se les 

dio un tratamiento térmico a 120 ºC durante 2 horas en una estufa, ya que a esta 

temperatura se forman los grupos silanol que quedan adheridos sobre la superficie 

a modificar (en este caso el acero), la estructura química de este silanol se 

muestra en la fig. 4.3. El grupo amino de esta estructura, es más afín a la solución 

polimérica a depositar. 

CH3 
1 o 
I 120 ºC /2 h 

H3C-O-Si~ ~NH2 
I NH 
o 
1 
CH3 

a) 

H 
1 
o / 

H-0-rnSHII i ~NH~H-2 

grupo afín al sustrato 

b) 

grupo afin a la solución 
polimerica 

Figura 4.3. Estructura química del a) N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilano y del b) 

N-(2-aminoetil)-3-aminopropil-trimetoxisilanol. 

Se eligió sustratos de acero inoxidable debido a que es necesario utilizar un 

material que además de soportar al compósito cerámico-polimérico sea conductor, 

pues también debe funcionar como electrodo en las mediciones ferroeléctricas. 

4.3.2 Preparación de las fibras cerámicas de BaTi03 sobre los sustratos 

Sobre los sustratos de acero inoxidable modificados, se colocó una porción de las 

muestras de fibras cerámicas. Inmediatamente se les agregó una cantidad 

suficiente de la solución de silano con la que se modificaron los sustratos, de 

manera que las fibras cerámicas quedaran adheridas al sustrato. Finalmente se 

les dio el tratamiento térmico a 120 ºC. Bajo este procedimiento las fibras 

adquirieron una superficie polar más a fin a la solución polimérica a depositar. 

Para cada muestra de fibras cerámicas, se utilizó un sustrato de acero modificado. 
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4.3.3 Depósito del PVDF en las fibras cerámicas de BaTi03 por medio de la 

técnica de recubrimiento por centrifugado 

Para llevar a cabo el proceso de recubrimiento por centrifugado, se preparó una 

solución al 14 % de PVDF (Kynar 761, Arkema) en N-N-dimetilformamida 

((CH3)2NCOH, 99.8 %, Sigma-Aldrich), de la cual se depositó una cantidad en 

exceso sobre las fibras adheridas al sustrato, previamente colocado sobre la base 

giratoria del spin-coater (KW-4A de Chemat Scientific). Inmediatamente se accionó 

el equipo para trabajar a una velocidad incial de 500 rpm durante 15 segundos y 

una segunda velocidad de 3000 rpm durante 30 segundos. Durante esta etapa se 

obtuvo el compósito cerámico-polimérico 1-3 BaTiO3-PVDF, el cual se sometió a 

un tratamiento térmico a 60 ºC por una hora en una plancha de calentamiento. 

Para mayor claridad, en el esquema de la fig. 4.4 se muestra resumidamente el 

procedimiento para la obtención de los compósitos cerámico-poliméricos 1-3 

BaTiO3-PVDF. 

F 

ft-CHiJ-
1 n 
F 

PVDF 14 % / DMF 'ff 
ii 

1=1 

Fibras ceramicas y sustrato 
de acero modificados 

Recubrimiento 
por centrifugado 

500 rpm - 15 seg 
3000 rpm - 30 seg 

[IIIIJill~!llllllil/!!11 rtw,dl5 
60 ºC/ 1h 

/! 
X: 1 para SP 1M 

\ X: 2 para SP 2M 

XFBTO10-PVDF XFBTO15-PVDF XFBTO20-PVDF 
liiiiiiiiiiiiii liiiiiiiiiiiiii liiiiiiiiiiiiii 

Figura 4.4. Esquema del procedimiento llevado a cabo para obtener los compósitos 1-3 

cerámico-poliméricos BaTiO3-PVDF. 

En las muestras de los compósitos 1-3 obtenidos, existen zonas en las que no hay 

fibras, solo hay polímero. Estas zonas también fueron consideradas para su 
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posterior análisis y son denominadas en este trabajo como películas poliméricas 

de PVDF. En la fig. 4.5 se representa gráficamente las muestras obtenidas. 

Compósito 

.._ __ __::-__::-_j---- Película polimérica 

Figura 4.5. Representación gráfica de las muestras correspondientes a los compósitos 

1-3 BaTiO3-PVDF y de las películas poliméricas de PVDF. 

En la tabla 4.2, se resumen las muestras obtenidas por el recubrimiento por 

centrifugado de la solución polimérica de PVDF al 14 % en DMF, sobre las fibras 

cerámicas de BaTiO3 obtenidas a distancias de colección de 10, 15 y 20 cm. 

Tabla 4. 2. Muestras correspondientes a los compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-

PVDF y películas poliméricas obtenidas. 

Compósito 1-3 Película polimérica 

1FBT010-PVDF 1PVDF10 

1 FBTO15-PVDF 1PVDF15 

1 FBTO20-PVDF 1PVDF20 

2FBTO10-PVDF 2PVDF10 

2FBTO15-PVDF 2PVDF15 

2FBTO20-PVDF 2PVDF20 

4.4 Caracterización de los compósitos obtenidos 

A continuación se describen detalladamente los parámetros empleados en cada 

una de las técnicas de caracterización utilizadas para el estudio de los compósitos 

cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. 
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El estudio de las películas poliméricas de PVDF se llevó a cabo en conjunto con el 

de los compósitos, ya que se encuentran en la misma muestra. En cada técnica de 

caracterización se especifica si se realizó su análisis. 

4.4.1 Difracción de rayos X de ángulo rasante (GIXRD) 

El estudio estructural de los compósitos se efectuó mediante GIXRD, con un 

difractómetro Panalytical modelo X'Pert PRO MPD con un detector PW3011/20. El 

intervalo de medición fue de 10 a 80º en la escala de 20 con un paso de 0.05º, 

ángulo rasante de 0.5 grados y 1.5 segundos/paso. 

4.4.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) 

La identificación de las fases cristalinas del PVDF presente en los compósitos se 

realizó a través de la técnica espectroscópica FTIR. El análisis se llevó a cabo 

directamente sobre las muestras, utilizando un dispositivo µATR PIKE 

techonolgies con punta de cristal de Ge, en un equipo Magna IR 550 de Nicolet. 

La zona de barrido estuvo comprendida entre 4000 y 500 cm-1
. 

La fracción de la fase de polar 13 (F(13)), se calculó a partir de la ecuación 

propuesta por Gregorio y Cestari (ec. 4.1) [80] empleada tiempo después por 

diversos autores [81-83]. Donde A0 y Af3 son la intensidad de la absorbancia 

correspondiente a las principales señales asociadas a las fases a y 13 

respectivamente; por otro el valor de 1.26 resulta de la relación entre los 

coeficientes de absorción K0 (6.1 X 104 cm2/mol) y Kf3 (7. 7 X 104 cm2/mol). Las 

absorbancias de las bandas a y 13 fueron medidas con el software OMN/C E.S.P. 

5.1 a partir de los espectros obtenidos. 

F(P)= "(4.1) 

Cabe mencionar, que las películas poliméricas de PVDF también fueron 

analizadas por esta técnica. 
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4.4.3 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La formación de los compósitos cerámico-poliméricos se evidenció por SEM y al 

igual que el análisis de las fibras se utilizó un equipo SEM JEOL JSM-7401 F, bajo 

un voltaje de 1 O y 5 kV. Durante el estudio de los compósitos por esta técnica, 

también se observó la morfología de las películas poliméricas del PVDF. 

4.4.4 Microscopia de fuerza atómica (AFM) 

Se estudió la morfología de las muestras de los compósitos y de las películas 

poliméricas de PVDF, mediante AFM. Se trabajó con un equipo AFM Dimension 

3100, NanoScope llla. El tamaño de barrido estuvo comprendido entre 10 y 3 µm, 

con una velocidad de 0.5 a 1 Hz bajo la modalidad de Tapping (contacto 

intermitente). 

Se evidenció la polarización de los compósitos mediante la modalidad de 

microscopia de fuerza eléctrica (EFM), empleando el mismo equipo de AFM, pero 

con una punta de Pt-lr. El primer barrido se llevó a cabo en tapping, y el segundo 

barrido se realizó a una distancia de 100 nm por encima de la muestra, aplicando 

12 V entre punta y muestra. 

El comportamiento piezoeléctrico de las películas poliméricas se analizó mediante 

la modalidad de microscopía de fuerza piezoeléctrica (PFM), también se utilizó la 

punta de Pt-lr. El voltaje aplicado entre muestra y punta fue de 15 V en modo 

contacto. 

4.4.5 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Para determinar el porciento en peso correspondiente a la fase cerámica y 

polimérica que componen a los materiales compuestos se empleó la técnica de 

TGA. Para ello se utilizó un equipo TGA Q500 de TA instruments. Las muestras 

fueron sometidas a un programa de temperatura controlada, calentando desde 

temperatura ambiente hasta 800 ºC, a una velocidad de 1 O ºC/min en atmósfera 

de N2. 
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Para este análisis se preparó una muestra adicional denominada *1 FBT015-

PVOF, a partir de una porción de las fibras sinterizadas 1 FBT015, por lo que esta 

muestra es similar a la muestra 1FBT015-PVOF. 

4.4.6 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

La temperatura de fusión del PVOF en película y el polímero de partida 

(Kynar 761) fueron determinadas por ose. Para ello, se trabajó con un equipo 

ose 2920 de TA instruments. Las muestras fueron sometidas a un programa de 

temperatura controlada desde temperatura ambiente hasta los 200 °e, a una 

velocidad de calentamiento de 1 O 0 e/min, en atmosfera de N2. 

El porcentaje de cristalinidad (%e) de la película polimérica de PVOF y del 

polímero de partida fue calculado a partir de la entalpia de fusión experimental 

(LiH) y teórica (LiH0= 104.7 J/g) [84] del PVOF. Se empleó la ec. 4.2. 

%e= (100) (4.2) 

Para este estudio se preparó una película exclusivamente polimérica de PVOF 

sobre un sustrato de acero modificado, denominada PVOFSe, con la finalidad de 

tener la cantidad suficiente de material para su análisis. 

4.4. 7 Medición ferroeléctrica 

Las mediciones ferroeléctricas de los compósitos y de las películas poliméricas de 

PVOF fueron realizadas con un sistema armado en el laboratorio, a partir de un 

generador de funciones (MX6-9810A METEX), un amplificador de alto voltaje 

(TEGAM HV 2340), un amplificador de carga de tierra virtual y corriente, un 

osciloscopio (Agilent technologies OSO 3102 A), y un dispositivo que conecta a la 

muestra con el sistema de medición. El sistema armado se ilustra en el esquema 

de la fig. 4.6. 
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Figura 4.6. Sistema de medición ferroeléctrica . 

Previo a la medición , se depositaron contactos de aluminio sobre los compósitos, 

así como en las películas poliméricas sobre los sustratos de acero inoxidable. 

Para ello se cubrió a las muestras con una mascarilla con perforaciones circulares 

de un diámetro de 0.078 cm , y se colocaron en una evaporadora de alto vacío , 

programada para evaporar aluminio a una velocidad de 1.5 Al seg , hasta obtE:ner 

un espesor aproximado de 100 nm. 

Para llevar a cabo la medición , se aplicó un voltaje (50-120 V) a la muestra, 

inducido a través del generador de funciones a una frecuencia de 300 Hz. El 

voltaje se aplicó entre los contactos de la muestra, los cuales corresponden a los 

contactos de aluminio y el sustrato de acero inoxidable. 

La respuesta de la muestra fue colectada por el amplificador de carga y corriente 

virtual , y registrada por el osciloscopio, junto con el alto voltaje aplicado por el 

generador de funciones . El voltaje aplicado (CH 1) y la señal adquirida (CH2) , 

fueron procesados digitalmente con el software PFM dataproc (que integra la 
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señal respecto al tiempo y la simetriza) y numéricamente, para obtener el campo 

eléctrico (ec. 4.3) y polarización (ec. 4.4). 

100 V 1 kV 
Campo eléctrico: ( CH 1 ) -----+----+------ = 

1000 V 
espesor dela 
muestra (cm) 

1 C 1 X 106 µC 
Polarización: ( CH2 ) -----+-----+------+-----

1 e Ganancia Area del contacto 
(cm2

) 

*Ganancia: 1 O, 000 

kV 

(4.3) 
cm 

µC 
--(4.4) 

cm2 

Finalmente se graficó la serie de datos obtenida ( campo eléctrico contra 

polarización), quedando trazado el lazo de histéresis de las muestras. Los valores 

de coercitividad (Ec) y polarización remantente (Pr) de los compósitos cerámico

poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF y de las películas poliméricas, fueron obtenidos a 

partir de sus respectivos lazos. 
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5.1 Obtención de fibras cerámicas de BaTi03 por la técnica de electrohilado 

en conjunto con el método sol-gel 

Para obtener las fibras poliméricas precursoras de BaTiO3 se aplicó una diferencia 

de potencial de 15 kV entre los electrodos del equipo de electrohilado (la aguja y el 

colector), conforme se alimentó la solución polimérica precursora a una velocidad 

de 0.5 ml/h . Inmediatamente se dio la elongación de la solución, formando hilos 

delgados que fueron colectados sobre un sustrato de aluminio. Conforme se 

incrementó el tiempo de electrohilado se observó una mayor cantidad de material 

sobre el aluminio colector, al cabo de una hora se obtuvo una capa aparentemente 

homogénea y de coloración blanca (fig. 5.1 a)) . Las muestras formadas a partir del 

electrohilado de la solución polimérica precursora 1 M y 2M (SP 1 M y SP 2M , 

respectivamente) presentaron un aspecto físico similar independientemente de la 

distancia entre los electrodos (1 O, 15 y 20 cm). Estás fueron sinterizadas a 900 ºC 

para obtener las fibras cerámicas, aun así su aspecto físico no mostro gran 

cambio (fig. 5.1 b)) . 

a) b) 

Figura 5.1. Fotografías de las a) fibras poliméricas precursoras y b) fibras sinterizadas. 

Debido a que las muestras obtenidas se encuentran conformadas por las fibras 

poliméricas precursoras o sinterizadas (según sea el caso) , a lo largo del trabajo 

se utiliza el término de fibras poliméricas precursoras o fibras sinterizadas para 

referirse a ellas. 
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5.2 Caracterización de las fibras obtenidas 

5.2.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier {FTIR) 

En la fig. 5.2 se presenta el espectro infrarrojo correspondiente a las fibras 

poliméricas precursoras 1FP15. En el espectro, se observan dos bandas intensas 

en -1558 y -1420 cm-1, que son asignadas a la vibración por estiramiento 

asimétrico y simétrico, respectivamente, del grupo carbonilo (de los acetatos) 

coordinado a los iones metálicos, de acuerdo a lo reportado por Hwang et al. [85] 

para precursores sol-gel similares, además de una banda en -650 cm-1 asignada a 

la vibración por estiramiento del enlace Ti-O, del mismo precursor organometálico. 
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Figura 5.2. Espectro infrarrojo correspondiente a las fibras poliméricas precursoras 

1FP15. 

En el mismo espectro (fig. 5.2), es posible observar las bandas del PVP en -1658 

y -1288 cm-1
, asignadas a la vibración por estiramiento del enlace C=O y C-N, 

respectivamente, de la estructura química del polímero [86]. Por otro lado, la 

banda ancha en -3400 cm-1 es asignada a la vibración por estiramiento del enlace 

O-H, y es debida a la humedad y restos de solventes presentes en las fibras. 
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Las fibras sinterizadas a 900 ºC durante 2 horas también fueron analizadas por 

esta técnica espectroscópica, para ratificar la transformación de las fibras 

poliméricas precursoras al óxido ternario de BaTiO3. En la fig. 5.3, se muestra el 

espectro infrarrojo de las fibras sinterizadas 1 FBTO15. En él, se observa una 

banda en -639 cm-1
, que es asignada a la vibración por estiramiento del enlace Ti

O, correspondiente al BaTiO3 (87]. El hecho de que las bandas presentadas por 

las fibras poliméricas precursoras no aparezcan en este espectro, indica que la 

materia orgánica de las fibras fue descompuesta durante la sinterización. 
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Figura 5.3. Espectro infrarrojo correspondiente a las fibras sinterizadas 1 FBT015. 

5.2.2 Análisis termogravimétrico (TGA) 

En la fig. 5.4 se presenta el termograma de TGA de las fibras poliméricas 

precursoras 1FP15. En él, se muestran cinco pérdidas en peso. La primera de 

9.0 % entre la temperatura ambiente y -140 ºC, se debe a la eliminación de la 

humedad y los restos de solventes de las fibras; la segunda de 26.0 % y tercera 

de 8.0 % ambas entre -140 y -450 ºC, se asocian a la degradación de las 

cadenas poliméricas del PVP y posiblemente al inicio de la descomposición del 
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precursor organometálico formado, el cual termina por degradarse durante las 

últimas dos pérdidas del 3.0 y 5.0 % entre -450 y 700 ºC. Por encima de 700 ºC 

ya no se observa ninguna pérdida en masa, se mantiene el peso constante con un 

residuo de 49.0 %, cantidad que corresponde a la fase cerámica del BaTiO3. Estas 

cinco perdidas en peso son similares a las reportadas por Yuh et al. [71 ], para 

fibras poliméricas precursoras de BaTiO3 obtenidas del electrohilado de una 

solución parecida a la preparada en este trabajo. 
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Figura 5.4. Termograma de TGA correspondiente a las fibras poliméricas precursoras 

1FP15. 

El termograma de la derivada en peso se muestra en la misma figura y 

complementa la información anterior. El pico en 320 ºC es intenso debido a que a 

esta temperatura ocurre la mayor pérdida en peso. 

La temperatura de sinterización de las fibras poliméricas precursoras fue elegida 

en base a este análisis. 
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En la fig. 5.5 se presenta la serie de difractogramas correspondientes a las fibras 

sinterizadas. Como se observa en ellos, las fibras sinterizadas son materiales 

policristalinos cuyas señales de difracción pueden ser atribuidas a las de la 

perovskita tetragonal de BaTiO3 (JCPDS-05-0626). 

2FBTO20 

2FBTO15 

2FBTO10 -
~ 
::::, -"C 1FBTO20 
cu 
:E 
u, 
e: .s 1FBTO15 
e: 

1FBTO10 

BaTiO
3 

(JCPDS-05-0626) 

-.... 
~ o o 

N o - o .... o - Ñ" ~ .... _ 
o '.!:. _N _,... 

ºº .... N- N N .... .... 
ºº '.!:. '.!:. o o - '.!:. !::!. -'.!:. e '.!:. 

30 40 50 60 70 80 

28 

Figura 5.5. Difractogramas correspondientes a las fibras sinterizadas comparadas con el 

patrón del BaTiO3 tetragonal (JCPDS-05-0626). 

En los patrones de difracción de las fibras sinterizadas, se puede asumir que la 

mayoría de las señales se encuentran compuestas, debido al ensanchamiento de 

los picos y a la gran cercanía entre las distancias interplanares. Por lo que los 

planos cristalinos (002) y (200), que indican con mayor precisión que la fase 
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cristalina es la tetragonal, se encuentran como un solo pico alrededor de 45º en 

29, de manera similar a lo reportado por Buscaglia et al. [88]. 

Mediante el refinamiento de los difractogramas se calculó el grado de 

tetragonalidad (GT) del BaTiO3 correspondiente a las fibras sinterizadas. Este 

parámetro se define como la relación c/a de los parámetros de red de su celda 

unidad. También se obtuvo su tamaño de cristalita promedio <t>. Los resultados 

se presentan en la tabla 5.1, en la que se pueden observar valores de GT 

comparables con el reportado por Buscaglia et al. (GT=1.0045) [88]. 

Tabla 5.1. Grado de tetragonalidad (GT) y tamaño de cristalita promedio <t> de las fibras 

sinterizadas. % Rp: factor de ajuste 

Muestra a (A) e (A) GT (e/a) <t> (nm) Rp(%) 

1FBTO10 4.0032 4.0212 1.0044 28.17 11.50 

1FBTO15 3.9985 4.0190 1.0051 35.34 10.12 
-

1FBTO20 3.9994 4.0182 1.0047 33.26 11.87 
-

2FBTO10 3.9971 4.0166 1.0048 39.23 10.82 

2FBTO15 3.9975 4.0176 1.0050 37.51 14.05 

2FBTO20 4.0003 4.0196 1.0048 31.57 10.02 
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5.2.4 Espectroscopia Raman (RS) 

Se realizó el análisis de las fibras sinterizadas por RS, con la finalidad de 

demostrar que la fase cristalina de BaTiO3 obtenida corresponde a la tetragonal. 

La fig. 5.6 muestra la serie de espectros de las fibras sinterizadas. En base a los 

reportes de Shiratori et al. [89], Szwarcman et al. [90] y Maxim et al. [91] la fase 

cristalina tetragonal del BaTiO3 puede ser identificada por un pico en 

-307 cm-1
, asociado a la distorsión del octaedro TiO6 de la perovskita. Los 

espectros obtenidos muestran claramente esta señal, lo cual confirma que las 

fibras sinterizadas presentan la fase tetragonal de la perovskita de interés. 
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Figura 5.6. Espectros Raman correspondientes a las muestras de fibras sinterizadas. 

En base a estos espectros, no es posible observar alguna diferencia en la señal 

que presentan las distintas fibras obtenidas, por lo que se puede asegurar que 

presentan el mismo tipo de estructura, tal como se observó en el análisis por XRD. 
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5.2.5 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

En la fig . 5.7 se presentan las micrografías de las fibras poliméricas precursoras 

1 FP1 O (colectadas a 1 O cm) y de las fibras sinterizadas 1 FBTO1 O, además se 

presentan los resultados de la medición de sus diámetros promedio <D>, 

calculados a partir de la medición del diámetro de 40 fibras . Como es posible 

observar, ambas presentan fibras distribuidas de manera aleatoria , lo cual es 

común al utilizar una placa como colector durante el electrohilado [92] . 
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Figura 5. 7. Micrografías e histogramas de las fibras precursoras 1 FP10 y sinterizadas 

1FBTO10. 

Las fibras poliméricas precursoras 1 FP1 O son largas , continuas y lisas, y 

presentan un diámetro promedio de 109 ±. 25 nm. Las fibras sinterizadas 

1 FBTO1 O también son largas y continuas pero con una superficie rugosa , un 

diámetro promedio de 75 ±. 7 nm y una morfología tipo "collar de perlas" (pearl 
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neck!ace-like), que revela la presencia de granos [93]. La disminución en el 

diámetro promedio de las fibras se atribuye a la descomposición de la materia 

orgánica de las fibras poliméricas precursoras al ser sinterizadas, así como a la 

densificación de la fase cerámica. 

Las micrografías e histogramas de la fig . 5.8 corresponden a las fibras poliméricas 

precursoras 1FP15 (colectadas a 15 cm) y sinterizadas 1 FBTO15, estás presentan 

un diámetro promedio de 146 ± 15 y 97 ± 12 nm respectivamente . 
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Figura 5.8. Micrografías e histogramas de las fibras precursoras 1FP15 y sinterizadas 

1FBT015. 

Por otro lado en la fig . 5.9 se presentan las micrografías e histogramas de las 

fibras poliméricas precursoras 1 FP20 (colectadas a 20 cm) y sinterizadas 

1 FBTO20. Las fibras poliméricas precursoras presentan un diámetro promedio de 

188 ± 30 nm , el diámetro promedio de las fibras sinterizadas es de 113 ± 17 nm. 
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Figura 5.9. Micrografías e histogramas de las fibras precursoras 1 FP20 y sinterizadas 

1 FBTO20. 

Las fibras poliméricas precursoras de fibras 1FP15 y 1 FP20, son largas continuas 

y lisas, además presentan una morfología muy similar a la de las fibras 1 FP1 O. 

Las fibras sinterizadas 1 FBTO15 y 1 FBTO20 también son largas y continuas, pero 

rugosas . Las fibras 1 FBTO15 presentan la morfología tipo "collar de perlas" como 

la vista en las fibras 1 FBTO1 O. Las fibras 1 FBTO20 también presentan está 

morfología, además de fibras más gruesas. 

En la fig . 5.1 O, se presentan las micrografías de las fibras electrohiladas con la 

solución polimérica precursora 2M (SP 2M) a distancias entre electrodos de 1 O, 15 

y 20 cm , antes (muestras 2FP1 O, 2FP15 y 2FP20) y después del sinterizado 

(muestras 2FBTO1 O, 2FBTO15 y 2FBTO20) . En general estás fibras son más 

gruesas que las obtenidas a partir de la solución SP 1 M. Aun así , la morfología de 

las fibras poliméricas precursoras se mantiene semejante a la de las precursoras 
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obtenidas con el electrohilado de la SP 1 M, mientras que la de las fibras 

sinterizadas es más parecida a la de las fibras sinterizadas 1 FBTO20, pues al ser 

más gruesas no se observan tantas fibras con morfología tipo "collar de perlas", 

como las fibras sinterizadas 1FBTO10 y 1FBTO15. Por otro lado, en la fig. 5.11 se 

muestran los histogramas correspondientes a la medición de los diámetros 

promedio <D> de estás fibras. 

En la tabla 5.2, se resumen los diámetros promedio <D> de todas las fibras 

obtenidas. Comparando los datos, es claro que al aumentar la distancia entre los 

electrodos (aguja-colector) aumenta el diámetro promedio de las fibras (fig. 5.12). 

Esto concuerda con los resultados experimentales (para fibras de PVA) de Lee et 

al. [94) quienes atribuyen esta tendencia a la disminución del campo electrostático 

al aumentar la distancia de colección, lo cual trae consigo una m~nor elongación 

de la solución sometida al campo eléctrico aplicado, resultando en fibras más 

gruesas. También es posible observar, que al aumentar la concentración de la 

solución polimérica precursora se duplica el diámetro promedio de las fibras, de 

acuerdo al aumento proporcional en la concentración de la solución (fig. 5.12). 

Cabe mencionar, que la solución SP 2M dió lugar a una distribución de tamaños 

mas amplia. 
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Figura 5.1 O. Micrografías correspondientes a las fibras precursoras (a) 2FP1 O, c) 2FP15 y 

e) 2FP20) sinterizadas (b) 2FBTO10, d) 2FBTO15 y f) 2FBTO20) . 
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Figura 5.11. Histogramas correspondientes a las fibras precursoras (muestras a) 2FP10, 

c) 2FP15 y e) 2FP20) y sinterizadas (muestras b) 2FBTO1 O, d) 2FBTO15 y f) 2FBTO20). 
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Figura 5.12. Diámetro promedio <D> de las fibras obtenidas por el electrohilado, antes y 

después del sinterizado, en función de la distancia entre los electrodos. 

Tabla 5.2. Diámetro promedio <D> de las fibras obtenidas por elelectrohilado antes (FP) 

y después del sinterizado (FBTO). 

FP <D> (nm) FBTO <D> (nm) 

1FP10 109 ± 25 1FBTO10 75 ± 7 

1FP15 146 ± 15 1FBTO15 97 ± 12 

1FP20 188± 30 1FBTO20 113±17 

2FP10 228 ± 44 2FBTO10 154 ± 28 

2FP15 239 ± 42 2FBTO15 175±40 

2FP20 278 ± 60 2FBTO20 199 ± 40 

50 



Capítulo V 
Resultados y discusión 

5.2.6 Microscopia electrónica de transmisión (TEM) 

En la fig . 5.13 se presentan las micrografías correspondientes al análisis por TEM 

de las fibras sinterizadas 1 FBTO15. Por un lado, en la fig . 5.13 a) se presentan 

algunos de los granos que componen a las fibras cerámicas. En la fig . 5.13 b) se 

enfoca uno de estos granos, en los cuales es posible observar sus distancias 

interplanares, cuyo valor es de 2.82 A. Según el patrón de difracción del BaTiO3 

tetragonal (JCPDS-05-0626), esta distancia corresponde a la de los planos 

cristalinos (11 O) . 

:2 1J JHJJ ,= 

Figura 5.13. Micrografías correspondientes a las fibras sinterizadas 1 FBT015 (a, b). 

5.2.7 Microscopia de fuerza atómica 

En la fig. 5.14 a) se presenta la imagen de morfología obtenida por AFM en modo 

intermitente (tapping) de las fibras poliméricas precursoras 1FP15, y en la fig . 5.14 

b) la imagen correspondiente a las fibras sinterizadas 1 FBTO15, analizadas bajo 

el mismo modo. Como se puede observar, las fibras 1FP15 presentan una 

superficie lisa y gran continuidad, por su lado las fibras sinterizadas también 

presentan continuidad pero su superficie es irregular, debido a la conformación de 

granos de BaTiO3. 
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Figura 5.14. Imagen de morfología de las fibras a) poliméricas precursoras 1FP15 y b) 

sinterizadas 1 FBT015. 

También se realizó el análisis de las fibras por la modalidad de PFM, la cual 

permite observar la respuesta mecánica de una muestra al aplicarle un voltaje por 

medio de una punta conductora (en este caso de Pt-lr) . En respuesta al estímulo 

eléctrico aplicado, la muestra (localmente) se expande o contrae [95]. 

Para realizar este análisis, se localizó una fibra aislada, cuya imagen de 

morfología se presenta en la fig. 5.15 a). En ella se observa el cuerpo de la fibra, 

detectada debido al cambio en la señal de altura (nm) al realizar el recorrido de la 

punta sobre la muestra. Al aplicar un voltaje de 15 V entre la punta y la muestra se 

obtuvo la imagen de fase, fig . 5.15 b) . En ésta se aprecia la respuesta de la fibra 

ante el voltaje aplicado, debido al cambio en la señal de fase (º) al realizar la 

medición. Este cambio se observa en la imagen como una diferencia en la 

tonalidad de la fibra , respecto al fondo (que corresponde a un sustrato de acero 

inoxidable), y puede ser interpretado como la deformación de la fibra (contracción 

o expansión) al aplicar el voltaje. De esta manera queda demostrado el 

comportamiento piezoeléctrico de la fibra de BaTiO3. Resultados similares han 

sido reportados por Baji et al. [96] y Sá et al. [97] para el análisis por PFM de fibras 

cerámicas de este óxido ternario. 
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Figura 5.15. Imagen de a) morfología y b) fase correspondientes a una fibra sinterizada 

aislada de las fibras 1 FBT015. 

5.3 Obtención de compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTi03-PVDF por 

medio de la técnica de recubrimiento por centrifugado 

Al depositar una cantidad en exceso de la solución polimérica al 14 % de PVDF 

en N-N-dimetilformamida (DMF) sobre las fibras sinterizadas (adheridas al sustrato 

de acero inoxidable), por medio de la técnica de recubrimiento por centrifugado y 

aplicado el tratamiento térmico a 60 ºC durante 1 hora, se obtuvo una película 

polimérica aparentemente delgada y transparente sobre las fibras y toda la 

superficie del sustrato. El conjunto de muestras obtenidas presentaron una 

apariencia similar. 

Figura 5.16. Fotografía del compósito cerámico-polimérico. 
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5.4 Caracterización de los compósitos obtenidos 

5.4.1 Difracción de rayos X de ángulo rasante (GIXRD) 

En la fig. 5.17 se presenta el difractograma correspondiente al análisis por GIXRD 

del compósito cerámico-polimérico 1 FBTO15-PVDF. Como es posible observar, el 

compósito presenta todos los picos de la fase cerámica (previamente asignados), 

además una señal asociada al PVDF alrededor de 20º en 28. 
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Figura 5.17. Difractograma del compósito cerámico-polimérico 1 FBTOPVDF-15. 

De acuerdo al análisis del PVDF por difracción de rayos X, en los trabajos de 

Esterly y Lave [98], y Gregario y Ueno [99], la fase cristalina a es identificada por 

tres picos en 17.7, 18.8 y 19.9º en 28, correspondientes a los planos cristalinos 

(100), (020) y (021), respectivamente. La fase cristalina ~ es distinguida por un 

solo pico en 20.23º en 28, producto de la suma de los planos (11 O) y (200). Por 

otro lado la fase y, es asociada a los picos en 18.5 y 19.2º en 28, debido a los 

planos (020) y (002). Sin embargo, en el difractograma obtenido resulta difícil 

determinar a qué fase o fases corresponde la señal del polímero. 
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5.4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) 

Se utilizó la técnica de FTIR para determinar con exactitud la fase cristalina 

correspondiente al polímero PVDF en los compósitos ceramico-polimericos 1-3 y 

en las películas poliméricas. 

El espectro infrarrojo del PVDF de partida (Kynar 761) se muestra en la fig. 5.18, 

en él se pueden observar las bandas típicas de las fases cristalinas a, í3 y y. La 

fase a es identificada por las bandas en -763 y -976 cm-1
. Por otro lado, la fase í3 

es distinguida por las bandas en -840 y -1277 cm-1
. Finalmente, la fase y se 

identifica por una banda con forma de "hombro" en -1245 cm-1
. Las señales 

concuerdan con las reportadas por Kochervinskii [100) y Susrutha et al. [101), para 

las fases cristalinas observadas. De acuerdo a Wang et al.[102), las bandas en 

-1400 y -1183 cm-1 se deben a la parte amorfa del polímero. La banda de -880 

cm-1 es adjudicada por Ramasundaram et al. [39) a un solo arreglo en trans, por lo 

que no puede ser asociada a ninguna fase cristalina en particular. 
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Figura 5.18. Espectro infrarrojo del PVDF de partida (Kynar 761 ). 
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En la fig. 5.19 se presenta la serie de espectros infrarrojos correspondientes a los 

compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. Como es posible observar, la 

banda en -840 cm-1 (fase cristalina J3), se encuentra presente en los compósitos 

de manera similar al polímero de partida, en cambio la banda en -976 cm-1 (fase 

cristalina a) se presenta con menor intensidad. La señal de la fase J3, se debe a la 

vibración de flexión por balanceo del CH2 y a la vibración de tensión por 

estiramiento asimétrico del CF2 en la conformación TT. La señal de la fase a, se 

debe a la vibración de flexión del CF2 y del esqueleto de la cadena polimérica en la 

conformación TGTG(-). 
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Figura 5.19. Serie de espectros de infrarrojo correspondientes a los compósitos cerámico-

poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. 

Por otro lado, en la fig. 5.20 se presenta la serie de espectros de las películas 

poliméricas de PVDF sobre los sustratos de acero inoxidable. De manera similar a 

los compósitos, se puede observar que la intensidad de la banda correspondiente 

a la fase cristalina a en -976 cm-1 disminuyó significativamente a comparación del 
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PVDF de partida, lo cual no ocurrió con la banda de la fase cristalina 13 en -840 

cm-1. 
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Figura 5.20. Serie de espectros de infrarrojo correspondientes a las películas poliméricas. 

Las bandas en -840 y -976 cm-1 son las de mayor relevancia en este trabajo pues 

en base a la intensidad de sus respectivas absorbancias y a la ecuación propuesta 

por Gregorio y Cestari [80], se calculó la fracción de fase 13 (f(l3)) en las muestras 

obtenidas y en el PVDF de partida. Los resultados de este cálculo se presentan en 

la tabla 5.3. En general, tanto los compósitos cerámico-poliméricos como las 

películas de PVDF presentaron una f(l3) mayor que el polímero de partida, cuyo 

valor fue de 0.45. Sin embargo, la mayoría de los compósitos presentaron una f(l3) 

mayor que sus películas poliméricas. 

El aumento en la f(l3) en los compósitos y en las películas poliméricas puede ser 

asociado al proceso involucrado en la técnica de recubrimiento por centrifugado 

por el cual se obtuvieron las muestras, aunado al tratamiento térmico efectuado a 

60 ºC durante una hora. De acuerdo a Ramasundaram et. al [39], esta técnica 

favorece la orientación de las cadenas poliméricas en una conformación TT en 
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forma de zigzag, es decir, en una fase cristalina l3. Esto como resultado de la 

fuerza de elongación y corte ejercida a la cadena polimérica del PVDF, originada 

por las altas velocidades a las que gira el sustrato, en este caso acero inoxidable. 

Según los trabajos de Chinaglia et. al [40] y Branciforti et al. [41 ], el PVDF 

cristaliza en la fase 13 al tratarlo térmicamente a 60 ºC. Debido a la diferencia en 

los valores de la fracción de f(l3) en los compósitos y en las películas poliméricas, 

se puede asumir que las fibras cerámicas de BaTiO3 no impiden que las cadenas 

del PVDF se estiren lo suficiente durante la formación de la película polimérica 

para tomar una conformación TT, un arreglo cristalino en fase 13. Además, las 

interacciones entre los momentos dipolares del cerámico y del polímero, en la 

mayoría de las muestras, favorecen la formación de la fase cristalina 13, tal como 

ha sido reportado para otros cerámicos (como CoFe2O4 y NiFe2O4) y sales 

inorgánicas (como MgCb, NaCI y KCI) [103, 104]. 

Tabla 5.3. Fracción de fase 13 (f(l3)) de los compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-

PVDF y de las películas de PVDF. 

Compósito 1-3 f(P) Pelicula polimérica f (P) 

1FBT010-PVDF 0.91 1PVDF10 0.87 

1 FBTO15-PVDF 0.93 1PVDF15 0.92 

1 FBTO20-PVDF 0.87 1PVDF20 0.76 

2FBTO10-PVDF 0.72 2PVDF10 0.90 

2FBTO15-PVDF 0.89 2PVDF15 0.80 

2FBTO20-PYDF 0.96 2PVDF20 0.78 
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5.4.3 Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

En la fig. 5.21 (a , b) se presentan las micrografías en sección transversal del 

compósito cerámico-polimérico 1 FBT015-PVDF, el grosor medio del compósito 

fue -18 µm. Además, en ellas es posible observar que las fibras cerámicas se 

encuentran embebidas en la matriz polimérica del PVDF conformando un 

compósito cerámico-polimérico 1-3, es decir, un material unidimensional 

(las fibras) inmerso en una matriz de 3 dimensiones (el polímero) . Para su 

comparación , se observó también en sección transversal las fibras sinterizadas 

1 FBT015 sin polímero, las micrografías correspondientes se presentan en la fig . 

5.21 (c, d) en estas imágen~s se observan espacios vacíos a lo largo y ancho de 

la capa de fibras cerámicas. 

CIQA Sf:I 10.0W )Cl).oxt 100nn;"" WD80mm 

CIQA SEi 10.0W 

Figura 5.21. Micrografías en sección transversal del (a , b) compósito cerámico-polimérico 

1 FBT015-PVDF y de las (c, d) fibras sinterizadas 1 FBT015. 
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La película polimérica 1PVDF15 también fue analizada de manera transversal , en 

la fig . 5.22 se muestra su micrografía. El grosor medio de esta película fue de 

- 11 µm . 

Figura 5.22. Micrografía en sección transversal de la película polimérica 1PVDF15. 

Por otro lado, en la fig . 5.23 se presentan las micrografías correspondientes al 

compósito 1 FBT015-PVDF visto en la superficie. En las imágenes se aprecian 

regiones aparentemente sin recubrimiento polimérico, sin embargo la 

magnificación en esta zona permite distinguir que las fibras si están cubiertas por 

el PVDF pero en menor proporción . 

Figura 5.23. Micrografías de la superficie del compósito cerámico-polimérico 1 FBT015-

PVDF. 
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Como se puede apreciar en la fig. 5.24, la película polimérica 1PVDF15 en su vista 

en la superficie , exhibió esferulitas con una morfología de ramificaciones largas y 

pequeñas tipo árbol (tree-like) , la cual ha sido reportada para el PVDF por Zak 

et al. [105] . 

Figura 5.24. a) Micrografía de la superficie de la película polimérica 1PVDF15 y b) 

esferulita tipo árbol (tree-like) según Zak et al [105] . 

Sin embargo, la película de PVDF también presentó zonas donde no se logra 

percibir algún tipo de morfología en específico , como se observa en la fig . 5.25. 

Esto podría ser asociado a que el tratamiento térmico apl icado no se realizó de 

manera homogénea en esta muestra . 

Figura 5.25. Micrografía de la superficie de la película polimérica 1PVDF15. 
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5.4.4 Análisis termogravimétrico (TGA) 

En la fig. 5.26, se presenta el termograma correspondiente al compósito cerámico

polimérico *1FBTO15-PVDF. En él, se puede observar la descomposición de las 

cadenas poliméricas del PVDF conforme se aumenta la temperatura. Debido a 

que por encima de 750 ºC ya no se registró ninguna perdida en peso, se puede 

considerar que la cantidad de la materia descompuesta hasta esta temperatura se 

debe principalmente al polímero. Dicha cantidad es de 31.2 %. Se asume que el 

residuo corresponde solamente a las fibras cerámicas, esta cantidad es de 

68.8 %. A partir de estos valores, es posible deducir que la cantidad en peso de 

las fibras es poco más del doble que la del polímero en el compósito. 
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Figura 5.26. Termograma correspondiente al compósito cerámico-polimérico *1 FBT015-

PVDF. 
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5.4.5 Microscopia de fuerza atómica (AFM) 

En la fig. 5.27 a) se muestra la imagen correspondiente al análisis de morfología 

del compósito 1FBT015-PVDF y en la fig. 5.27 b) su vista en "tres dimensiones". 

En la segunda es posible observar una tonalidad y textura diferente, que puede 

ser asociada al PVDF depositado por la técnica de recubrimiento por centrifugado. 

3500.0 nm 

1750. O nm 

O.O nm 

µm 

Figura 5.27. Imagen de a) morfología del compósito cerámico-polimérico 1FBT015-PVDF 

y b) vista en tres dimensiones del mismo. 

El motivo de estudiar los compósitos por la técnica de AFM radica en su 

modalidad de fuerza eléctrica (EFM). Con esta modalidad , se detecta el 

desplazamiento de la señal de amplitud (detectada como volts en el equipo) 

cantilever-punta al barrer la superficie de la muestra. Dicho desplazamiento es 

proporcional a la fuerza electrostática "sentida" por la punta, por lo que se puede 

determinar el carácter de conductor eléctrico o aislante, así como polarización 

eléctrica, de la muestra. 

Para llevar a cabo el análisis por EFM, primero se realizó el barrido del compósito 

en contacto intermitente, por él cual se obtuvo la imagen de morfología de la fig. 

5.28 a) . En esta imagen se observa el cuerpo de las fibras que se encuentran en 

la matriz polimérica de PVDF. Después se realizó el mismo barrido pero a una 

63 



Capítulo V 
Resultados y discusión 

distancia de 100 nm por encima de la muestra (aplicando 12 V entre punta y 

muestra), obteniendo así la imagen de amplitud . En ella, se observa un contraste 

de colores, que se debe al desplazamiento de la señal de amplitud (V) del 

cantilever-punta al barrer la superficie del compósito. Las zonas oscuras tienen un 

comportamiento conductor mientras que las más claras un comportamiento 

conductor, esto también se asocia a direcciones de polarización opuestas de 

manera similar a lo reportado por Yun et al. [106] y Spanier et al. [107] para 

nanoalambres de BaTiO3_ 
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2500 . 0 nm 0.) V 

2. 00 1250 . 0 rrn 2 .00 0.2 V 

O.O rm 0.0 V 

1.00 1. 00 
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Figura 5.28. Imágenes obtenidas por EFM de a) morfología y b) amplitud del compósito 

cerámico-polimérico 1 FBT015-PVDF. 

Por otro lado, se realizó el análisis de la película polimérica 1PVDF15 sobre el 

acero inoxidable pero en la modalidad de microscopia de fuerza piezoeléctrica 

(PFM), aplicando un voltaje de 15 V entre punta y muestra. En la fig . 5.29 se 

presenta la imagen de morfología y fase correspondiente a este análisis. En la 

imagen de morfología se observa la superficie de la película de PVDF debido al 

cambio en la señal de altura (nm) al realizar el recorrido de la punta sobre la 

muestra. En la imagen de fase se aprecia la respuesta de la superficie de la 

película de PVDF ante el voltaje aplicado, debido al cambio en la señal de fase (º) 

al realizar la medición. Este cambio se observa en la imagen como una diferencia 
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de tonalidades a lo largo de la superficie. Por lo que los tonos claros y oscuros 

pueden ser interpretados como deformaciones del material ante el voltaje 

aplicado, demostrando así el carácter piezoeléctrico del PVDF. 
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Figura 5.29. Imágenes obtenidas por PFM de a) morfología y b) fase de la película 

polimérica 1FP15. 
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5.4.6 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

En la fig. 5.30 se presentan las curvas del análisis térmico por DSC del PVDF de 

partida y de una película polimérica de la misma composición de la solución 

depositada en los compósitos por recubrimiento por centrifugado, PVDFSC. En 

ambas se observa una transición endotérmica que es asociada a la temperatura 

de fusión (T m) del material. Sin embargo el pico endotérmico de la película 

polimérica es más agudo, lo cual sugiere que tras su procesamiento y el 

tratamiento térmico aplicado se formaron cristales más grandes. Según las 

endotermas, la temperatura de fusión (T m) del polímero comercial es de 166.5 ºC y 

la de la película polimérica es de 167.82 ºC, ambas temperaturas se encuentran 

dentro del intervalo de la temperatura de fusión reportada para este polímero 

hidrofluorocarbonado [108]. 
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Figura 5.30. Termograma de DSC de la película polimérica de PVDFSC y del PVDF de 

partida (KYNAR 761). 
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El porcentaje de cristalinidad de la película polimérica y del PVDF de partida se 

presentan en la tabla 5.4. Estos valores fueron calculados a partir de las entalpias 

de fusión (LiH) experimentales correspondientes a cada muestra y a partir de la 

entalpía de fusión del PVDF 100 % cristalino (PVDF teórico), cuyo valor reportado 

en la literatura es de 104.7 J/g [84]. 

Tabla 5.4. Porcentaje de cristalinidad (% C) correspondiente a la película polimérica 

PVDFSC y PVDF de partida (Kynar 761 ). 

Muestra i).H (J/g) %C 

PVDF teórico (84] 104.7 100 

PVDF (Kynar 761) 44.40 42.40 

PVDFSC 61.97 59.18 

Según los valores obtenidos, la película polimérica de PVDF tiene un mayor grado 

de cristalinidad que el polímero de partida. Tomando en cuenta que la propiedad 

ferroeléctrica del PVDF se asocia principalmente a la parte cristalina del polímero, 

se puede considerar que la actividad eléctrica que presente la película de PVDF 

se debe a este porcentaje de cristalinidad. 
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5.4.7 Medición ferroeléctrica 

En la fig. 5.31 a) se presenta el lazo de histéresis correspondiente a la película 

polimérica 1PVDF15. La forma del lazo es típica de los materiales ferroeléctricos, 

lo cual demuestra el carácter electroactivo del polímero. La polarización 

remanente (Pr) y coercitividad (Ec) de esta muestra fue de 1.17 µC/cm2 y 48.69 

kV/cm, respectivamente. En la fig. 5.31 b) se muestra la imagen de las señales del 

voltaje aplicado (CH 1) y respuesta de la película (CH2), registrada en el 

osciloscopio al realizar su medición ferroeléctrica. Los datos asociados a estas 

señales fueron procesados digital y numéricamente (tal como se detalló en el 

capítulo IV) para obtener el lazo de histéresis ferroeléctrica correspondiente, para 

ello se consideró que el espesor de la película polimérica fue de -11 µm (en base 

a los resultados de SEM), el área del contacto de aluminio depositado de 

0.004778 cm2 y el voltaje máximo aplicado de 164 V. 
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Figura 5.31. a) Lazo de histéresis ferroeléctrica de la película polimérica 1PVDF15 y 

señales colectadas en el osciloscopio. 

Por otro lado, en la fig. 5.32 a) se presenta el lazo de histéresis ferroeléctrica 

correspondiente al material compuesto de las fibras cerámicas de BaTiO3 y la 
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matriz polimérica de PVDF, 1FBTO10-PVDF. La forma de este lazo, de manera 

similar al de la película polimérica de PVDF, es típica de los ferroeléctricos. Este 

compósito 1-3 presenta un valor de Pr de 2.1 µC/cm2 y una Ec de 48.74 kV/cm. 

Se consideró que el espesor del compósito fue de -18 µm (en base a los 

resultados de SEM), el área del contacto de aluminio depositado fue de 0.004778 

cm2 y el voltaje máximo aplicado de 184 V. 
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Figura 5.32. a) Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

1FBT010-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 

En la fig. 5.33 a) y 5.34 a), se presentan los lazos de histeresis ferroeléctrica 

correspondientes a los compósitos 1-3 1 BTO15-PVDF y 1 FBTO20-PVDF, los 

cuales presentan lazos con formas típicas de los materiales ferroeléctricos. Por un 

lado, el compósito 1 BTO15-PVDF presentó una Pr de 5.97 µC/cm2 y una Ec de 

57.47 kV/cm, se le aplicó un voltaje máximo de 212 V; mientras que el compósito 

1 FBTO20-PVDF presentó una Pr de 2.55 µC/cm2 y una Ec de 54.95 kV/cm, el 

voltaje máximo aplicado fue de 208 V. 

69 



-.. 
E 

-!:? o 
::1. -a. 

6 

4 

2 

o 

-2 

-4 

a) 

Capítulo V 
Resultados y discusión 

1 FBT015-PVDF 
-6-+-----.--~~--~~-----~---r---l 

-150 -100 -50 o 50 100 150 

E (kV/cm) 

b) 

Figura 5.33. a) Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

1 FBTO15-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 
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Figura 5.34. Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

1 FBTO20-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 
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Comparando los valores de polarización remantente (Pr) y coercitividad (Ec) 

correspondientes a los compósitos cerámico-poliméricos 1-3, cuyas fibras 

sinterizadas pertenecen a las fibras obtenidas del electrohilado de la solución SP 

1M (1FBTO10-PVDF, 1FBTO15-PVDF y 1FBTO20-PVDF), con los de la película 

polimérica de PVDF (1PVDF15), es posible inferir que existe acoplamiento entre la 

fase cerámica de BaTiO3 y polimérica del PVDF en los compósitos, ya que estos 

presentan valores de Pr y Ec mayores a los del polímero. Por lo que se puede 

considerar que la conectividad y geometría de los materiales compuestos 

obtenidos son las óptimas para mejorar la respuesta ferroeléctrica del polímero en 

este caso. 

La muestra que presentó una mejor respuesta (Pr: 5.97 µC/cm2 y Ec: 57.47 kV/cm) 

fue el compósito 1 FBTO15-PVDF, cuyo valor de polarización remanente se 

encuentra por encima del reportado por Sharma et al. [109] para una película 

delgada de BaTiO3 obtenida por sol-gel (Pr: 3.2 µC/cm2 y Ec: 53 kV/cm) pero por 

debajo del mismo cerámico en bulto (Pr: 12.6 µC/cm2 y Ec: 30 kV/cm ). Por lo que 

la respuesta del compósito obtenido se ve incrementada respecto a la reportada 

para el BaTiO3 en película delgada. 

Considerando los valores de polarización remanente de los compósitos 1FBTO10-

PVDF, 1 FBTO 15-PVDF y 1 FBTO20-PVDF, y comparándolos con el reportado por 

Chen et al. [48] para un compósito BaTiO3-PVDF con conectividad 0-3 (partículas 

embebidas en una matriz polimérica) (Pr: 1.8 µC/cm2 y Ec: 50 Kv/cm ), se puede 

considerar que la conectividad 1-3 mejora la respuesta de los compósitos BaTiO3-

PVDF. Esto puede ser corroborado con los resultados del mismo autor para 

compósitos 1-3 de nanowhiskers embebidos en una matriz polimérica de PVDF 

(Pr: 2.1 - 3 µC/cm2 y Ec: 50 Kv/cm). 
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Por otro lado, en las fig. 5.35, 5.36 y 5.37 se presentan los lazos de histéresis 

ferroeléctrica correspondientes a los compósitos cerámico-poliméricos, cuyas 

fibras sinterizadas pertenecen a las fibras obtenidas del electrohilado de la 

solución SP 2M a 10, 15 y 20 cm (2FBTO10-PVDF, 2FBTO15-PVDF y 2FBTO20-

PVDF respectivamente). Además se presentan las imágenes de la señal del 

voltaje aplicado y respuesta del compósito, registradas en el osciloscopio para 

cada medición. 

El compósito 2FBTO10-PVDF, presentó una polarización remanente (Pr) de 0.389 

µC/cm2 y una coercitividad (Ec) de 38.205 kV/cm, se le aplicó un voltaje máximo 

de 124 V. El compósito 2FBTO15-PVDF presentó una Pr de 0.129 µC/cm2 y una 

Ec 75.886 kV/cm, se le aplicó un voltaje máximo de 216 V. Por último el compósito 

2FBTO20-PVDF presentó una Pr de 1.516 µC/cm2 y una Ec de 76.998 kV/cm, 

también se le aplico un voltaje máximo de 216 V. 
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Figura 5.35. Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

2FBTO10-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 
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Figura 5.36. Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

2FBT015-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 
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Figura 5.37. Lazo de histéresis ferroeléctrica del compósito cerámico-polimérico 

2FBT015-PVDF y b) señales colectadas en el osciloscopio. 
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A partir de los datos obtenidos, los lazos de histéresis ferroeléctrica 

correspondientes a los compósitos cerámico-poliméricos del tipo 1-3 BaTiO3-

PVDF de las muestras 2FBTO10-PVDF, 2FBTO15-PVDF y 2FBTO20-PVDF 

presentaron valores de polarización remanente (Pr) menores a los obtenidos de 

las muestras 1FBTO10-PVDF, 1FBTO15-PVDF y 1FBTO20-PVDF, además de la 

película polimérica de PVDF (1PVDF15). Esto se puede atribuir a defectos en los 

contactos de aluminio depositados, ya que estos valores se encuentran en función 

de su área. 
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6.1 Conclusiones 

Capítulo VI 
Conclusiones 

1. Se logró obtener fibras cerámicas ferroeléctricas de BaTiO3 por la técnica de 

electrohilado en conjunto con el método sol-gel, su estructura cristalina fue 

tetragonal. Las fibras presentaron una superficie rugosa. Los diámetros 

promedio calculados van de los 75 ±. 7 a los 199 ±. 40 nm. 

2. Se logró obtener exitosamente los compósitos ferroeléctricos cerámico

poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF al embeber las fibras cerámicas en el polímero 

electroactivo PVDF, mediante la técnica de recubrimiento por centrifugado. La 

fase cristalina predominante en el polímero de los compósitos fue la fase í3, con 

valores de fracción í3 superiores al polímero de partida. 

3. Los lazos de histéresis ferroeléctrica medidos son un reflejo del carácter 

electroactivo de los compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. 

Debido a la diferencia entre los valores de polarización remantente y 

coercitividad, comparados con los del polímero por si solo se puede considerar 

que existe acoplamiento entre las fases ferroeléctricas del PVDF y del BaTiO3. 

4. Puesto que se demostró que los compósitos muestran un comportamiento 

ferroeléctrico, y au.nado a la evidencia del comportamiento piezoeléctrico de las 

fibras cerámicas de BaTiO3 y del polímero PVDF, se puede considerar que los 

compósitos obtenidos podrían ser utilizados en aplicaciones de captación de 

energía, como transductores. 
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7 .1 Trabajo a futuro 

Capítulo VII 
Trabajo a futuro 

1. Encontrar el método y/o condiciones óptimas para llevar a cabo el depósito de 

contactos conductores sobre las muestras de los compósitos cerámico

poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF, de manera que las mediciones ferroeléctricas 

puedan ser realizadas con mayor facilidad. 

2. Encontrar el método y/o condiciones óptimas para llevar a cabo la polarización 

de los compósitos cerámico-poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. 

3. Determinar los coeficientes piezoeléctricos de los compósitos cerámico

poliméricos 1-3 BaTiO3-PVDF. 

4. Probar y evaluar el desempeño de los compósitos 1-3 BaTiO3-PVDF como 

transductores para aplicaciones en captación de energía. 
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8.1 Trabajos presentados 

Capítulo VIII 
Anexos 

• Poster: "Preparation and characterization of 1-3 BaTiO3-PVDF hybrid 

nanocomposites". XXI lnternational Material Research Congress (2012). 

• Resumen en extenso: "Preparation and characterization of 1-3 BaTiO3-PVDF 

hybrid nanocomposites". MRS proceedings from IMRC-2012, "Nanostructured 

Materials and Nanotechnology" (En tramite). 

• Poster: "Obtención de fibras de BaTiO3 mediante electrohilado". 33 Congreso 

internacional de metalurgia y materiales (2011 ). 
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