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RESUMEN

El desarrollo de nuevas tecnologias requiere de materiales que sean capaces
de desarrollar mas de una funcion (material polifuncional). Esto es posible
gracias al desarrollo y sintesis de los materiales hibridos, materiales que
pueden llegar a presentar un caracter polifuncional. Un material hibrido se
puede definir como la combinacién intima de, al menos, una fase organica
(tipicamente un material polimérico que funge como matriz) y una fase
inorganica. En este trabajo de tesis se presenta la sintesis y caracterizacion de
un material hibrido de matriz polimérica de polivinil butiral (PVB), en la cual se
encuentran distribuidas de manera homogénea nanoparticulas de Oxido de

hierro con un tamario caracteristico de ~5 nm.

La sintesis in situ de las nanoparticulas de 6xido de hierro en la matriz de PVB
se lleva a cabo mediante la técnica de coprecipitacion quimica en dos etapas.
La primera etapa consiste en la preparacion de un material precursor a partir del
PVB y la sal FeCl, (Fe(ll)), en forma de pelicula delgada. Por otra parte, la
segunda etapa consiste en un tratamiento quimico al material precursor PVB-
Fe(ll) con H,O, bajo condiciones alcalinas, para finalmente obtener el material
hibrido.

La caracterizacion del material hibrido obtenido se llevo a cabo mediante FTIR,
TEM, magnetoreologia y analisis dieléctrico dinamico, con lo cual es posible
visualizar un caracter polifuncional que puede llegar a desarrollar el material
hibrido PVB-Fe;O3. Desde el punto de vista reologico, las aplicaciones
tradicionales del comportamiento viscoelastico del PVB se ven extendidas hacia
comportamientos dieléctricos y magnéticos caracteristicos del Fe,Os, lo cual se
refleja en el aumento de la capacidad de almacenamiento de carga eléctrica en
el material hibrido asi como una respuesta ante la aplicacion de un campo

magneético externo (deformacion de pelicula y cambio de viscosidad).



CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Justificacion

El creciente desarrollo de nuevas tecnologias va encaminado principalmente a
satisfacer las necesidades de la sociedad. Esto a su vez, requiere del desarrollo
de nuevos materiales con propiedades tales que puedan ser utilizados para el
desempefio de mas de una funcion (materiales polifuncionales), condicion
necesaria para el desarrollo de nuevas tecnologias. Dentro del marco de la
ciencia e ingenieria de materiales, los materiales convencionales como los
metales, los ceramicos y los polimeros sintéticos son los que tradicionalmente
se utilizan para cumplir con este objetivo. Sin embargo, es importante
mencionar que por lo general, de manera individual, estos materiales
convencionales no pueden llegar a cumplir de manera eficiente con mas de una
funcién, es decir su utilizacién para la realizacion de multitareas es limitada [1,
2]. Es asi como surge la necesidad por parte de la comunidad cientifica de
abordar la sintesis y caracterizacion de nuevos materiales, siendo una
alternativa la sintesis de “materiales hibridos”, los cuales debido a su especial

estructura pueden presentar un caracter polifuncional.

Los materiales hibridos resultan ser mas que un material compuesto de dos o
mas fases, y aunque en la actualidad la comunidad cientifica no se pone de
acuerdo aun para el establecimiento de una definicibn precisa para poder
identificar de manera clara a los materiales hibridos, para efectos de este
trabajo, se establece que un material hibrido consiste de la combinacién intima

a nivel molecular de dos o mas fases, de las cuales al menos una es de tipo

-4 -



organica (tipicamente una matriz polimérica) y la otra inorganica. Es importante
mencionar que como resultado de la combinacion intima de las dos fases, por lo
general se obtiene una estructura jerarquizada tal que permite obtener el
caracter polifuncional de los materiales hibridos [3]. En el capitulo 3 de esta
tesis se presenta una descripcion mas a detalle de cdmo la estructura y la
morfologia obtenidas son las responsables del caracter polifuncional de los
materiales hibridos.

El gran nimero de combinaciones posibles que se puede llevar a cabo entre
dos a méas materiales convencionales con la finalidad de obtener
polifuncionalidad, hace posible que se puedan sintetizar una gran diversidad de
nuevos materiales. En la literatura, aunque de una manera subjetiva, destacan
tres grupos principales de estos nuevos materiales: los denominados
“materiales compadsitos”, constituidos principalmente de dos fases (la matriz y el
material reforzante), donde la matriz rodea a otro material denominado
reforzante proporcionandole una estructura de soporte para mantener su
distribucion espacial; el segundo grupo lo conforman los llamados "materiales
inteligentes”, cuya principal caracteristica es que pueden responder a estimulos
de su medio ambiente con cambios especificos en algunas de sus propiedades
y, al eliminarse el estimulo, el material recupera su estructura original (previa a
la aplicacion del estimulo); y el tercer grupo lo constituyen los denominados
“‘materiales nanoestructurados”, los cuales se caracterizan por estar
constituidos de particulas de tamafio del orden de 1-100 nm (escala
nanométrica, 1 nanémetro = 1x10° m), estas nanoparticulas son combinadas
con algun otro material con la finalidad de proporcionarles estabilidad [1]. Este
gran namero de posibles nuevos materiales tienen una estructura y morfologia
de tipo jerarquizado como la de los materiales hibridos, los cuales pueden llegar
a corresponder dentro de los tres grupos mencionados, y por ende, cumplir con
los requerimientos de numerosas aplicaciones en sistemas médicos, bioldgicos,

mecanicos, aeronauticos, mecatronicos y electrénicos.



A la fecha existe una considerable cantidad de trabajos cientificos [4-9] en lo
referente al desarrollo y sintesis de materiales hibridos, lo cual refleja la
importancia de su estudio. Sin embargo, quedan ain muchas interrogantes por
responder, debido a que, entre otros aspectos, el desarrollo de materiales
hibridos requiere de un proceso especifico que permita una distribucion
estratégica y estable del material inorganico en la matriz polimérica. Por lo
general este proceso debe ser lo mas cercano posible a un proceso
termodinamicamente reversible, condicion que es alcanzable a través de
procesos biolégicos o metabdlicos, siendo entonces la mimetizacion de
materiales, la cual consiste en emular los procesos de sintesis de los
biomateriales, una alternativa importante en el desarrollo de nuevos materiales
hibridos.

En base a lo expuesto anteriormente, en este trabajo de tesis de maestria se
busca llevar a cabo la sintesis y caracterizacién de un material hibrido, el cual
consiste de nanoparticulas de 6xido de hierro (fase inorganica) distribuidas en
una matriz polimérica de polivinil butiral (fase organica). La principal motivacion
para el desarrollo de este trabajo consiste en la posibilidad de sintetizar un
material hibrido cuya capacidad de amortiguamiento de vibraciones mecanicas
(debido al caracter viscoelastico de la matriz), sea sensible a la aplicacion de un
campo magnético externo, propio del comportamiento superparamagnético de
las nanoparticulas de 6xido de hierro [8]. Como referencia principal para el
desarrollo de este trabajo de investigacion, se ha tomado el trabajo realizado
por Luna Martinez [8]. En dicho trabajo, nanoparticulas magnéticas de oxido de
hierro fueron sintetizadas in situ en una matriz biopolimérica, carboximetil

celulosa o CMC.



1.2 Hipotesis

Mediante un proceso experimental apropiado es posible sintetizar in situ
particulas de 6xido de hierro (Fe;O3) de tamafio nhanométrico en una matriz
polimérica de polivinil butiral (PVB), a partir de la pre-mezcla de materiales

precursores para la sintesis de un material hibrido.

1.3 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar un nuevo material hibrido cuyas propiedades se
extiendan del comportamiento reoldgico clasico del PVB a un comportamiento
dieléctrico y magnético que caracterizan al Fe,Os.

1.3.1 Objetivos especificos

e Preparacion de peliculas delgadas de la matriz polimérica de PVB y
evaluacion de su comportamiento reoldgico, dieléctrico y espectroscopia
por infrarrojo.

e Preparacion de material precursor, preparacion de peliculas delgadas y
evaluacion de su comportamiento reoldgico, dieléctrico y espectroscopia
por infrarrojo.

e Sintesis de material hibrido y evaluacion de su comportamiento
reologico, dieléctrico y espectroscopia por infrarrojo.

e Caracterizaciéon morfoldgica del material hibrido.



CAPITULO 2
ANTECEDENTES

2.1 Antecedentes

Para el establecimiento de la hipétesis de este trabajo, se llevé a cabo una
revision de literatura en lo referente a la sintesis y caracterizacion de materiales
hibridos. Entre la gran diversidad de trabajos cientificos relacionados con la
sintesis de materiales hibridos que consisten de particulas de 6xido de hierro
embebidas en algun tipo de matriz polimérica, a continuacién se describen
algunos de estos trabajos, entre los cuales se hace énfasis en la utilizacion del
polivinil butiral (PVB) como matriz polimérica para el desarrollo de materiales
hibridos.

En el trabajo desarrollado por Tanyolac en el afio 2000 [10], se sintetizaron
particulas magnéticas, denominadas “microbeads” (microesferas), a base de
PVB y oxido de hierro en su fase magnetita. Estas particulas, con un didmetro
caracteristico en el intervalo de 125 a 250 um fueron sintetizadas por medio de
una técnica denominada “modified solvent evaporation”. Esta técnica se
fundamenta en distribuir particulas de magnetita durante el proceso de
polimerizacién del PVB, para lo cual es fundamental la utilizacion de sustancias
0 agentes emulsificantes. Los resultados de este trabajo muestran que el
material hibrido sintetizado tiene un gran potencial para su aplicacion en

procesos de separacion biolégica de proteinas y enzimas.

En 2006, Vaishnava y colaboradores [11], empleando una técnica experimental

de intercambio i6nico, lograron sintetizar nanoparticulas de maghemita (y-
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Fe,03) y ferrita de cobalto (CoxFesz.xO4) con un tamafio promedio en el rango de
3-10 nm; dichas particulas fueron embebidas en una matriz polimérica de
poliestireno sulfonado entrecruzado. La metodologia experimental para la
sintesis de este material hibrido consistid6 en la mezcla de cuatro diferentes
soluciones acuosas: 1) FeCl,, 2) 80%FeCl, + 20%CoCl,, 3) FeCls, 4) 80%FeCl3
+ 20%CoCly, con la matriz de poliestireno sulfonado entrecruzado. De acuerdo
con los resultados que se obtuvieron a partir de difraccion de rayos-X (XRD, por
sus siglas en inglés) y espectroscopia de Mossbauer, los materiales resultantes
de las soluciones 1 y 3 corresponden a y-Fe;O3, y las muestras de 2 y 4
corresponden a CoyFes3.xO4. Se encontr6 una dependencia del tamafio de las
nanoparticulas, la composicion de las ferritas Fe-Co y propiedades magnéticas
con el tipo de Fe utilizado en la sintesis: Fe?* o Fe**, siendo mas favorable el Fe
divalente.

Chen y colaboradores en 2008 [12] reportaron la sintesis de dos tipos de
‘beads” magnéticos a partir de magnetita, la cual en forma de particula es
sometida a un proceso de encapsulamiento en PVB y polimetil metacrilato
(PMMA), respectivamente. Las nanoparticulas de magnetita fueron producidas
a partir de la coprecipitacion de una solucion acuosa de Fe(ll) y Fe(lll), siendo
posteriormente esta solucion sometida a un proceso de precipitacion con
hidroxido de amonio. La caracterizacion del producto obtenido mediante la
técnica de Mossbalier muestra que las particulas presentan un comportamiento

denominado superparamagnético a temperatura ambiente.

En 2009, Jun Park y colaboradores [13] sintetizaron un material compuesto
(composito) de particulas de magnetita y PVB por medio de una técnica
experimental denominada “evaporacion de solvente”. En este trabajo de
investigacion, en una primera etapa se sintetizan nanoparticulas de magnetita a
partir del método de coprecipitacion de sales ferrosas y férricas en solucién
acuosa, y después de ser obtenidas, las nanoparticulas fueron dispersas en

una solucion de PVB-cloroformo. Los resultados obtenidos a partir de la
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caracterizacion mediante microscopia electrénica de transmision (TEM, por sus
siglas en inglés) del nuevo material obtenido revelan la presencia de particulas
con geometria irregular y con un tamafio caracteristico en el intervalo de 1 a 10
pMm, lo cual es ideal para el desarrollo de fluidos magnetoreoldgicos (MRF, por
sus siglas en inglés). Para la obtencion del MRF las particulas magnéticas
fueron suspendidas en un aceite mineral. La caracterizacion reolégica del MRF
confirma la dependencia de la viscosidad en funcién del campo magnético

aplicado.

En 2010, Luna Martinez y colaboradores [14] sintetizaron nanoparticulas de
oxido de hierro en una matriz polimérica de quitosan. El proceso de sintesis se
llevéd a cabo en dos etapas, la primera consisti6 en preparar una pelicula
delgada de quitosan-Fe(ll) con un espesor de aproximadamente 140 pm.
Seguido de esto, las nanoparticulas fueron sintetizadas in situ en la pelicula de
quitosan-Fe(ll) por medio de un tratamiento quimico con H,O, bajo condiciones
alcalinas. La caracterizacion por TEM muestra que se obtiene una distribucion
homogénea de nanoparticulas con geometria cuasi-esférica con un diametro
caracteristico ~5 nm, mientras que por XRD se concluye que se obtienen tanto
la fase maghemita como la magnetita. El analisis de las propiedades
magnéticas del material hibrido quitosan/Fe,O3; muestra un comportamiento

superparamagnético a temperatura ambiente.

Mas recientemente, en el 2012, también Luna Martinez y colaboradores [15]
reportan la sintesis y caracterizacion de un material hibrido magnético (MHM) a
base de nanoparticulas de Oxido de hierro embebidas en una matriz
biopolimérica de carboximetil celulosa (CMC). La sintesis se llevé a cabo en dos
etapas: preparacion del material precursor y obtencion del material hibrido.
Como parte de la caracterizacion magnética, se concluye que el MHM posee
igualmente un comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente.
Este trabajo cientifico, en conjunto con [8] y [14], forman parte de la motivacién

para la realizacion de este trabajo de investigacion.
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En 2012, Kirchberg y colaboradores [16] realizaron la sintesis de magnetita por
medio de una reaccion de coprecipitacion de sales de hierro en solucién
acuosa, obteniendo un diametro caracteristico de particula aproximado de 15
nm. Estas particulas fueron funcionalizadas estéricamente en PVB y PMMA
mediante un proceso de secado por pulverizacion (spray drying). Después de
esto, se obtuvieron nanocompdsitos poliméricos, los cuales se procesaron por
la técnica de inyeccion por moldeo con la finalidad de obtener muestras para su
posterior caracterizacion. De acuerdo con los resultados obtenidos, los
nanocompoésitos de PVB/Fe3O, presentan una mejor distribucion de las
nanoparticulas que la muestra de PMMA/Fe30,4. Las propiedades mecéanicas y
térmicas de los nanocompadsitos se ven modificadas debido a la presencia de

las nanoparticulas.

Por otra parte, es importante tomar en cuenta que para cumplir con el objetivo
general planteado en este trabajo de investigacion, es primordial el estudio de
las propiedades eléctricas del PVB, el cual en la literatura se encuentra muy
limitado y poco reciente. Sin embargo, a continuacion se describen los trabajos

cientificos que aportan un panorama general sobre este punto.

Gil-Zambrano y colaboradores [17] investigaron el fenomeno de polarizacién
eléctrica persistente en el PVB empleando la técnica denominada descarga de
corrientes eléctricas estimuladas térmicamente (TSD, por sus siglas en inglés),
obteniendo como resultado una curva corriente eléctrica (l) versus temperatura,
con un maximo de | a una temperatura de 58°C con caracteristicas de un
proceso de relajacion eléctrica dipolar. Este valor es comparado con mediciones
experimentales de andlisis térmico diferencial (DTA, por sus siglas en inglés)
obteniéndose como resultado la manifestacion de una “transicion de segundo
orden” a una temperatura de 61°C, con lo cual concluyen haber evaluado la

transicion vitrea del PVB o relajacion o.
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Por otra parte, se ha demostrado por parte de Chand [18] que mediante un
proceso denominado “dopaje con yodo, |,”, se puede incrementar la
conductividad eléctrica del PVB, resultado de la disminucion tanto de la energia
de activacion de la conduccion como de la capacidad de almacenamiento de

carga eléctrica.

En otro trabajo de investigacion, Sherbiny y colaboradores [19] trabajaron en el
dopaje del PVB con una sal de cloruro de niquel (NiCly), obteniendo como
resultado el incremento en la capacitancia eléctrica, y cOmo ésta aumenta
conforme se incrementa la temperatura. Otro resultado importante producto de
la caracterizacion dieléctrica reportada en este trabajo, es una curva de tan 6
versus temperatura (a una frecuencia de 100 Hz), donde se identifica la
manifestacion eléctrica de dos fendmenos de relajacion del PVB: la relajacion

(maximo a 42°C) y la relajacion a. (méximo o pico a 88°C).

La revisiéon de literatura antes mencionada es fundamental para el desarrollo de
este trabajo de tesis, sin embargo también es necesario establecer las bases
tedricas que permitan entender y relacionar tanto la naturaleza de los materiales
hibridos, con el comportamiento de sus propiedades finales. Estos fundamentos

se describen en el siguiente capitulo.
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CAPITULO 3
FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 Ciencia e ingenieria de polimeros

La ciencia e ingenieria de polimeros es un pilar fundamental para el desarrollo
de nuevos productos. Esta area de investigacion y desarrollo se encuentra en
constante evoluciébn y crecimiento, principalmente en lo referente a los
siguientes puntos: el desarrollo de nuevos métodos de sintesis, el desarrollo de
nuevas técnicas de caracterizacion, y el desarrollo de modelos fisicos y/o
matematicos para describir de manera precisa la relacion entre las propiedades

y estructura de estos materiales.

Un polimero es un compuesto quimico de caracter macromolecular, natural o
sintético, que puede ser obtenido a partir de reacciones de polimerizacion y que
desde un punto de vista de la estructura y morfologia consiste esencialmente de
unidades repetitivas unidas mediante enlaces covalentes. Por lo general, la
estructura final se presenta en forma de cadena con cierto grado de
ramificaciones. Estas cadenas poliméricas estan formadas principalmente de

atomos de carbono, hidrégeno, oxigeno y nitrégeno, entre otros.

Un aspecto relevante en la ciencia de polimeros es el trabajo reportado por
Staundinger en el afio 1922, en el que se establecio el concepto de
macromolécula (cadena polimérica, figura 3.1); con este concepto, se abrieron
las puertas al desarrollo de nuevas teorias que intentaron explicar en un sentido
mas profundo el origen de las propiedades de los polimeros (fisicas, quimicas,

mecanicas, reoldgicas, opticas, entre otras).
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Los grandes avances cientificos de las ciencias basicas como la fisica, las
matematicas, la quimica y la biologia permiten hoy en dia tener acceso a un
marco tedrico cuyos conceptos abordan el estudio de la compleja relacion
existente entre la estructura y las propiedades de sistemas macromoleculares
como los polimeros [20-24], buscando con esto ampliar el campo de aplicaciéon
de los polimeros, el cual en sus inicios fue solamente de tipo mecénico y que
hoy en dia abarca aplicaciones en el campo de la ingenieria eléctrica, la

electrénica y, mas recientemente, aplicaciones en mecatronica.

$ P

x ¥
g Y

.
Son
>

Figura 3.1. Representacion esquematica en el espacio de un segmento de una

macromolécula de polietileno lineal.

Bajo este marco de referencia, y tomando en cuenta la necesidad de obtener
materiales polifuncionales, se ha generado un escenario tal, que permite a los
polimeros ser considerados como candidatos idoneos para la sintesis de
materiales hibridos, es decir, que pueden llegar a cumplir con mas de una

funcién en una determinada aplicacion.
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3.2 Materiales hibridos

En esta seccidn se describen los aspectos mas importantes en lo referente a los
materiales hibridos, como la importancia de utilizar materiales poliméricos como
matriz, su naturaleza y como ésta da pie a un comportamiento polifuncional,
grupos y clases de materiales hibridos, algunas aplicaciones desde el punto de
vista tecnologico, asi como perspectivas generadas sobre esta area de

conocimiento.

3.2.1 (,Qué es un material hibrido?

La busqueda de materiales polifuncionales que satisfagan las necesidades de
las aplicaciones tecnolégicas actuales y futuras, ha dado lugar a nuevos
conceptos e ideas sobre como deben ser este tipo de materiales. Una de estas
ideas aborda en un sentido profundo la naturaleza del material hibrido, tal como
se mencion6 en el capitulo 1. Un material hibrido se puede definir como la
combinacion intima, es decir, a nivel molecular, de dos o méas fases, donde al
menos una fase es de naturaleza organica (tipicamente un material polimérico
gue cumple con la funcién de matriz) y otra fase de origen inorganico [3, 25, 26].
Considerando esto, la combinacion intima de las fases organica e inorganica
por lo general da origen a una estructura jerarquizada tal que permite que un
material hibrido llegue a presentar un caracter polifuncional, esto es, un material

gue puede cumplir con méas de una funcién.

Un aspecto importante de los materiales hibridos es la relacion entre estructura
y morfologia. La sinergia que se puede lograr obtener como producto de la
combinacion de las fases da origen al comportamiento polifuncional. De
acuerdo con Ashby [2], todo esto en conjunto puede representarse como “A + B
+ forma + escala”. Ay B representan en un sentido los componentes orgénico e

inorganico del material hibrido, la forma se refiere a la nueva morfologia
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obtenida y la escala se relaciona con la estructura obtenida y cémo ésta se

acomoda en el espacio.

Otro aspecto importante a tomar en cuenta en lo referente a los materiales
hibridos es la relacion (o dependencia) entre las propiedades finales y las
contribuciones individuales de la fase organica (flexibilidad, transparencia,
resistencia a impactos, facilidad de procesamiento) y la inorganica (resistencia
mecénica, buena resistencia quimica, estabilidad térmica). Sin embargo, la
interfase organico-inorganica representa también una importante contribucion a
las propiedades finales, y, dependiendo de la naturaleza e interacciones
quimicas y/o fisicas en dicha interfase (ver figura 3.2), se pueden clasificar [27]

a los materiales hibridos en dos clases:

Materiales hibridos: Clase |

PSRN TR
o S L0
.. \‘..‘ .. < ‘. .v‘ <,
SO KD £
L1,
(P L~
OZRQON A
S ;S‘o\" > X
Aglomerados Redes interpenetradas

Materiales hibridos: Clase Il

Bloques unidos mediante Redes poliméricas unidas
enlaces covalentes mediante enlaces covalentes

Figura 3.2. Clasificacion de materiales hibridos segun las posibles interacciones fisico-

quimicas presentes entre las fases organica e inorganica.

Clase | (modificadores de red).- La fase inorganica estdn embebida en la red del

compuesto organico, donde enlaces débiles (con una energia de enlace de ~5-
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50 KJ/mol) mantienen unida la estructura del material (fuerzas de van der

Waals, puentes de hidrogeno, interacciones electroestaticas).

Clase Il (formadores de red).- Las dos fases estan ligadas a través de enlaces
quimicos fuertes (covalentes, iénicos, de coordinacién, los cuales poseen una
magnitud de energia de enlace de ~50-350 KJ/mol); igualmente llegan a existir

interacciones de enlaces débiles como las que se manifiestan en la clase I.

Una vez visto qué son los materiales hibridos, se enunciaran diferentes
métodos de sintesis de éstos, los cuales tienen como prioridad permitir una
distribucion estratégica de la fase inorganica dentro de la fase orgénica (matriz

polimérica).

3.2.2 Métodos de sintesis de materiales hibridos

Existen reportes en la literatura relacionados con diversos métodos de sintesis
para la obtencion de materiales hibridos, entre los que destacan los métodos
sol-gel, coprecipitacion, reaccion por polimerizacion e intercalacion quimica,

entre otros. Enseguida se describen rapidamente cada uno de estos métodos.

El proceso de “sol-gel” es una ruta de sintesis perteneciente a la quimica suave,
area de la quimica que busca crear materiales imitando los procesos que se
llevan a cabo en la naturaleza, lo que se conoce como mimetizacion de
materiales. Este podria considerarse el método mas empleado para la sintesis
de materiales hibridos [4,27-29]. La sintesis se inicia con una suspension
coloidal de particulas solidas en un liquido (sol) y por medio de la hidrdlisis y
policondensacion de este sol se forma un material sélido lleno de solvente (gel).
Al gel formado se le extrae el solvente dejandolo secar a temperatura ambiente
durante un cierto periodo de tiempo, en el cual el gel se encogera expulsando el

solvente y agua residual.
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El método de coprecipitacidon resulta ser muy versétil y sencillo, en cuanto al
manejo de reactivos, tiempo de sintesis y temperatura empleada [8, 13-15, 30].
La preparacion de materiales hibridos a través de este método permite el
control de tamafio de particula, su composicion, el estado de la superficie total
de las particulas y su homogeneidad dentro de la matriz. Todo esto posible a

través del control de los pardmetros de sintesis o variables experimentales.

El método de reaccion por polimerizacién consiste en la mezcla intima de la
fase inorganica durante el proceso de polimerizacion de la fase que actia como

matriz polimérica.

En cuanto a la metodologia denominada “intercalacion quimica” [27, 31], ésta
consiste en la insercidon reversible de especies moviles (dtomos, iones o
moléculas) dentro de una red sdlida cristalina que funciona como matriz ya que
contiene un sistema interconectado de sitios de red vacios con un tamafio

apropiado.

Enseguida se enlistan algunas aplicaciones de los materiales hibridos, que
encuentran una gran variedad de aplicaciones en diversas disciplinas de la
ingenieria (mecanica, eléctrica, informatica, mecatronica, entre otras) gracias al
caracter polifuncional que poseen.

3.2.3 Aplicaciones recientes de materiales hibridos

Entre la gran variedad de aplicaciones de los materiales hibridos, destacan las

siguientes:

- Micro-espejos con reflejo variable y controlable, donde la fase dispersa es de

tipo ceramica [3],
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- Agentes contrastantes en Imagen por Resonancia Magnética (IRM),
constituidos de nanoparticulas magnéticas-fluorescentes [5],

- Actuador a base de celulosa que utiliza energia electromagnética para su
funcionamiento [7],

- Adsorbente de gas para compuestos organicos volatiles, a base de
nanoparticulas magnéticas y nanotubos de carbono [9],

- Geles con memoria de forma sensibles a la temperatura y el pH, trabajan
como sensores [24] y,

- Disefo de dispositivos micro-electronicos [32].

Como se mencion6 en el capitulo 2, un aspecto importante a considerar en la
seleccion del método de sintesis de los materiales hibridos es llevar a cabo una
caracterizacion previa lo mas completa posible de la matriz organica (material
polimérico), esto con la finalidad de estimar las propiedades resultantes del
nuevo material hibrido. En las siguientes secciones se presenta una descripcion
general del material polimérico utilizado como matriz en este trabajo de
investigacion, el PVB; asi como una descripcion de las técnicas de

caracterizacion utilizadas y sus principios fisicos de funcionamiento.

3.3 El polivinil butiral

El polivinil butiral o PVB es un copolimero que fue sintetizado por primera vez
en 1928 por Canada Shawinigan Chemicals [33, 34], y cuya produccion a nivel

industrial en EUA data del afio 1936 por parte de Dupont.

La reaccion de sintesis del PVB implica una modificacion del poli-alcohol vinilico
mediante una reaccion de policondensacion con butiraldehido en medio acido.
Esta reaccion requiere la presencia de dos grupos adyacentes hidroxilo en la
cadena principal del poli-alcohol vinilico o en la configuracion cabeza-cola.

Como resultado de este proceso de polimerizacion, se tienen tres unidades
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estructurales en la cadena principal del PVB, asociado esto a que el poli-alcohol
vinilico es obtenido de la hidrdlisis parcial del poli-acetato vinilico, razén por la
cual se le clasifica como copolimero [35-37].

Las condiciones de sintesis del PVB determinan el contenido de las tres
unidades estructurales, mostrando una distribucion no homogénea del
contenido en peso de cada uno de los grupos presentes en la estructura
macromolecular. Tipicamente estos grupos presentan valores de 65% mol para
la unidad butiral, 34% mol para la unidad alcohol y 3% mol para la unidad
acetato (ver figura 3.3). Desde un punto de vista eléctrico, la unidad butiral
posee un caracter no polar; la unidad alcohol y la unidad acetato se consideran
polares, dando origen a la formacion de posibles puentes de hidrogeno y
enlaces secundarios con grupos quimicos vecinos, caracteristicas que permiten

interaccionar con otros componentes.

S
My

Unidad butiral Unidad alcohol  Unidad acetato
(grupo acetal) > (grupo hidroxilo) (grupo acetilo)

Figura 3.3. Diagrama esquematico de la estructura del PVB.
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La principal aplicacion del PVB se encuentra en la fabricaciéon de vidrio
laminado para la industria automotriz [35, 38-40]. Sin embargo, dada la
naturaleza viscoelastica de este copolimero, encuentra otras aplicaciones en
pinturas [41], adhesivos [35, 41], como sustrato para suspensiones ceramicas
de BaTiOsz para la fabricacibn de capacitores multicapa [40], fluidos

magnetoreoldgicos [13], y electrets [17], entre otros.

El comportamiento reoldgico que define al PVB permite aplicaciones como las
mencionadas anteriormente, por lo que resulta evidente la importancia de
caracterizar sus propiedades reolégicas. Esto radica en el efecto que tendra la
combinacion de la matriz polimérica con el material inorganico desde el punto

de vista reolégico.

3.4 Reologia de polimeros

La reologia es la ciencia que estudia el flujo y la deformacion de la materia. La
naturaleza reologica de la materia depende de su estructura (electronica,
atomica, molecular, microscépica y macroscopica). La importancia de realizar
un estudio reoldgico a un material en especifico, se fundamenta en la premisa
de establecer una relacion entre su estructura y sus propiedades mecanicas, a
fin de entender su comportamiento y llegar a establecer una aplicacion

potencial.

De acuerdo a la definicion antes referida, el flujo debe interpretarse como una
deformacion que se presenta de manera creciente ante la accion de una fuerza
externa constante, la cual produce esfuerzos cortantes en el material. La
importancia de interpretar el flujo como una deformacién se sustenta en que
puede separarse o0 deconvolucionarse en dos elementos de estudio: una

deformacion elastica y una deformacion plastica o viscosa.
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De hecho, las propiedades reoldgicas de los polimeros son la elasticidad y la
viscosidad [42-44]. El estudio de la deformacion elastica se relaciona con el
moédulo elastico (elasticidad), el cual puede ser de tipo energético o entropico,
siendo este Ultimo el de mayor importancia en los materiales poliméricos; por

otra parte, el estudio de la deformacion plastica se relaciona con la viscosidad.

La elasticidad es una propiedad inherente a la materia, la cual se manifiesta
macroscOpicamente al aplicarle una fuerza externa. Dependiendo de su
estructura, la cual puede ser cristalina, amorfa o semicristalina, el material en
cuestion modifica su energia interna y/o su entropia, lo cual se manifiesta
macroscopicamente como una deformacion. Cuando la fuerza externa es
retirada, la energia interna, o bien la entropia, vuelven a sus magnitudes

originales y, por ende, la deformacion producida se reduce a cero.

En este punto es conveniente introducir dos conceptos importantes: la
elasticidad energética, la cual es asociada a la parte cristalina de un polimero,
con un tiempo de respuesta corto y, la elasticidad entrépica, asociada a la parte
amorfa de un polimero, con un tiempo de respuesta mayor al tiempo respuesta
de la elasticidad energética. Aquellos polimeros que presentan una estructura
semicristalina (mezcla intima de fases cristalinas con fases amorfas) tienen la

posibilidad de manifestar los dos tipos de elasticidad.

Por otra parte, en lo referente a la deformacién plastica o viscosa, una definicién
de la viscosidad que permite visualizar el fendmeno en base a la estructura del
material estudiado es la siguiente: la viscosidad es una medida relativa de todas
las fuerzas que se oponen al flujo. Partiendo del analisis de las fuerzas
presentes en la naturaleza (electromagnética, gravitacional, nuclear débil y
nuclear fuerte), las que predominan y tienen efecto en el estudio de la

viscosidad son las fuerzas de naturaleza eléctrica.

-22-



Tomando en cuenta lo anteriormente expuesto, la reologia de polimeros se
centra principalmente en el estudio de tres comportamientos reolégicos que
predominan en los fluidos, en sistemas complejos y en materiales de apariencia
liquida y sélida: comportamiento newtoniano, comportamiento no-newtoniano y
comportamiento viscoelastico, los cuales se describen brevemente en las

siguientes secciones.

3.4.1 Comportamiento newtoniano

El comportamiento newtoniano caracteriza a aquellos fluidos que cumplen con
la ley de la viscosidad de Newton (ecuacién 3.1), donde los esfuerzos de corte
(tr) son proporcionales al gradiente de velocidades, tasa de corte o rapidez de
deformacion (dy/dt), siendo la constante de proporcionalidad la propiedad

reolégica denominada viscosidad (n).

_ . dy
T=14 (3.1)

Un aspecto importante en relacion a la viscosidad de un fluido newtoniano, es
qgue no depende del tiempo de aplicacion del esfuerzo, aunque si de la

temperatura y de la presion.

3.4.2 Comportamiento no-newtoniano

El comportamiento no-newtoniano se presenta en aquellos fluidos en los que la
relacion entre el esfuerzo cortante y la velocidad de deformacion no es del tipo
establecido en la ecuacion 3.1. De igual forma que un fluido newtoniano, la
viscosidad es dependiente de la temperatura y de la presion. Estos fluidos a su

vez se clasifican en dependientes e independientes del tiempo mientras que el
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esfuerzo estd presente. Entre los fluidos no newtonianos que son
independientes del tiempo, se encuentran principalmente los pseudoplasticos,
los dilatantes, los plasticos y el plastico de Bingham. En la figura 3.4 éstos se

representan esquematicamente.

Por otra parte, los fluidos no newtonianos dependientes del tiempo se clasifican
en dos tipos: los fluidos tixotropicos, en los cuales la viscosidad disminuye al
incrementarse el tiempo mientras el esfuerzo cortante se mantiene constante,
recuperando su estado inicial después de un reposo prolongado; y los fluidos no
newtonianos reopécticos, en los cuales la viscosidad aumenta con el tiempo
mientras el esfuerzo cortante es constante, volviendo a su estado anterior tras

un tiempo de reposo.

Plastico de Bingham
Plastico

Pseudoplastico

E 3
Ty * Newtoniano

Dilatante

dy/dt

Figura 3.4. Representacion esquematica de una curva de flujo para el comportamiento
de fluidos durante la aplicacién de esfuerzos de corte, en funcién de la rapidez de
deformacion. La notacion t, simboliza un esfuerzo cortante de cedencia previo al flujo.
También se muestra la relacién lineal del comportamiento newtoniano de acuerdo con

la ecuacion 3.1.
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3.4.3 Viscoelasticidad

El comportamiento viscoelastico, en comparacién con el newtoniano y no-
newtoniano, resulta ser mas complejo ya que esta asociado al comportamiento
reologico de materiales poliméricos con apariencia mas de tipo solido que
liquido, y puede interpretarse como la convolucién de los comportamientos
liquido viscoso puro (ley de Newton) y solido elastico ideal (ley de Hooke). Para
el caso de los polimeros, este comportamiento es producto de la compleja
morfologia y estructura semicristalina (figura 3.5) que predomina en la mayoria

de estos materiales [45-47].

o

=2

\4
m.

Figura 3.5. Estructura semicristalina de materiales poliméricos.

NS f*s?;i?a

La comprensién del comportamiento viscoelastico de los materiales poliméricos
se considera fundamental para el desarrollo de nuevos materiales, tecnologias
y productos, ya que, como se mencioné con anterioridad, la comunidad
cientifica ha dirigido importantes esfuerzos hacia la busqueda de materiales que
cumplan con mas de una funciéon en una aplicacion dada. A continuacién se
mencionan algunos materiales que han sido concebidos bajo los principios

fisicos de la reologia.
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3.4.4 Materiales inteligentes reoldgicos

En afios recientes, se han desarrollado procesos de sintesis de nuevos tipos de
materiales denominados materiales ‘“inteligentes”, disefiados para el
desempefio de mas de una funcidon. La principal caracteristica de estos
materiales es que pueden modificar sus propiedades a una nueva condicion de
desempefio mediante la aplicacion de un estimulo externo. Aleaciones con
memoria de forma, polimeros con memoria de forma, fluidos electroreoldgicos,
fluidos magnetoreol6gicos, materiales piezoeléctricos, polimeros conductores

flexibles [1, 23, 24], son algunos ejemplos, entre otros.

Como parte del estudio de la reologia, los fluidos electroreolégicos y
magnetoreoldgicos son de gran interés, y desde un punto de vista mas
ingenieril, encuentran gran aplicacion en el control de vibraciones mecanicas
[48-50]. Los fluidos electroreolégicos (ERF, por sus siglas en inglés) son
aquellos que responden a un cambio en el valor de su viscosidad ante un
estimulo externo de tipo eléctrico (campo eléctrico). En cambio los fluidos
magnetoreolégicos, MRF, son aquellos que responden a cambios de su
viscosidad ante la aplicacién de estimulos magnéticos (intensidad de campo
magnético). Tanto los ERF como los MRF consisten en la dispersion de
microparticulas polarizables en un fluido portador (suspensién), donde las
particulas empleadas deben responder a la aplicacion del campo externo

(eléctrico y magnético).
Otro punto importante que debe ser abordado para el logro del objetivo trazado

en este trabajo de investigacion, son los aspectos eléctricos y dieléctricos de los

materiales poliméricos, los cuales son presentados en las siguientes secciones.
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3.5 Propiedades eléctricas de polimeros

En general, las propiedades eléctricas de los materiales dependen de la
naturaleza de su estructura (atbmica y electronica). Por ejemplo, los metales
presentan niveles considerables de conduccién eléctrica (10° S-m™) debido a
gue sus electrones de valencia pueden desplazarse libremente de la banda de
valencia a la banda de conduccion (de acuerdo con la teoria de bandas, ver
figura 3.6). En contraparte, los polimeros no presentan estos electrones libres,
es decir, la conduccion de tipo electronica se ve restringida. Esto se debe
principalmente a que los electrones de valencia se encuentran formando parte
de los enlaces covalentes que definen la estructura y morfologia de los

materiales poliméricos.

Banda de conduccion

A

Banda de conduccion
Banda de conduccion

E "banda prohibida" E .
Banda de valencia Banda de valencia
Banda de valencia Semiconductor Conductor
Aislante

Figura 3.6. Representacion esquematica de las bandas de energia en materiales

sélidos (aislante, semiconductor y conductor).

Independientemente del tipo de material en cuestion, el fendmeno de
conduccion eléctrica se ve gobernado por el tipo de portadores de carga
eléctrica que participan en el fendbmeno de conduccion eléctrica (electrones,
huecos, iones e incluso la orientaciébn de dipolos eléctricos). La conduccién

eléctrica, o, se origina a través de la aplicacion de una diferencia de potencial
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eléctrico entre dos puntos, de tal manera que los portadores de carga eléctrica

se mueven en una sola direccidén definida por la diferencia de dicho potencial

eléctrico o voltaje. Al cociente entre la corriente eléctrica (I) y el area activa (A)

por donde fluye la corriente eléctrica se denomina densidad de corriente (T):

(3.2)

\—4¢
Il
> =

la cual matematicamente es un vector que se relaciona con el vector campo

eléctrico (E) a través de una “constante” de proporcionalidad, denominada

conductividad eléctrica, 0. A esta relacion también se le conoce como la ley de

Ohm microscopica.

—
Il
Q

til

(3.3)

De acuerdo con la teoria de bandas, en los polimeros se presenta una
diferencia importante entre la magnitud de la banda de valencia y la magnitud
de la banda de conduccion, esta diferencia se conoce como banda prohibida y
tipicamente tiene un valor mayor a 2 eV, lo cual se refleja en los niveles pobres
de conduccién eléctrica de los materiales poliméricos (10° a 10 S-m™),
colocandolos como buenos aislantes eléctricos. A partir de esto, es posible
concluir que aunque los polimeros no son buenos conductores eléctricos,
tampoco llegan a ser aislantes eléctricos ideales. Por lo anterior, surge la
necesidad de abordar un estudio mas especifico o profundo del comportamiento
eléctrico de los polimeros, ya que aunado a sus propiedades de aislante

eléctrico los polimeros también son considerados como materiales dieléctricos.

Un material dieléctrico es aquel en el que la estructura electrénica de sus
atomos constituyentes es tal que, a una escala mayor al tamafio del atomo,

todo el conjunto de &tomos pueden posicionarse de una manera particular en el
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espacio, definiéendose una estructura atomica o molecular a la cual se
encuentran ligados los electrones de valencia, de tal forma que dichas
particulas subatomicas no pueden desplazarse libremente bajo la accién de un
campo eléctrico externo. Sin embargo diferentes grupos quimicos que
conforman la estructura macromolecular del polimero son en realidad dipolos
eléctricos que, aun y teniendo una movilidad restringida, pueden llegar a
orientarse bajo la accién de un campo eléctrico externo; lo anterior se traduce

en un comportamiento de tipo dieléctrico en el polimero.

Particularmente, los materiales dieléctricos son buenos aislantes eléctricos, sin
embargo un buen aislante eléctrico no necesariamente tiene buenas
propiedades dieléctricas. En la siguiente seccién se profundiza un poco mas
sobre el origen del comportamiento dieléctrico de los polimeros y su relevancia

en el disefio de nuevos dispositivos eléctricos y electronicos.

3.6 Dieléctricos y aplicaciones

Una de las aplicaciones mas interesantes desde el punto de vista de
propiedades eléctricas para un polimero es como material dieléctrico. Adn vy
cuando los polimeros presentan buenas propiedades como aislantes eléctricos,
por ejemplo, actian como aislamiento para conductores de energia eléctrica, su
aplicacion como material dieléctrico implica tener la capacidad de
almacenamiento de energia eléctrica. La naturaleza dieléctrica de un material
polimérico esta asociada principalmente a la presencia de dipolos eléctricos
permanentes, es decir, dipolos eléctricos que ya forman parte de grupos
quimicos y funcionales presentes en la estructura macromolecular de los
polimeros y/o a lo largo de las cadenas poliméricas [51, 52]. Cuando un material
polimérico dieléctrico es sometido a la accién de un campo eléctrico externo, los
dipolos se orientan eldsticamente para neutralizar la accion del campo eléctrico.

Esta respuesta esta en funcion del numero de dipolos eléctricos permanentes,
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de la formacién de nuevos dipolos debido a la deformacion de nubes
electrénicas de los atomos que conforman la macromolécula debido al campo

eléctrico externo, de la presencia de impurezas, entre otras.

La eficiencia con la que un material aislante eléctrico puede llevar a cabo la
funcion de dieléctrico se manifiesta a través de su permitividad dieléctrica o «.
Para un material isotropico, esta propiedad e, es “una constante” de

proporcionalidad que relaciona a un campo eléctrico aplicado a dicho material

(ﬁ) con el campo eléctrico resultante (§) al interior del mismo, ecuaciéon (3.4).

— —
Para este caso en particular, debido a que los vectores H y B son paralelos, la ¢
se considera un escalar. Sin embargo, para el caso de materiales no isotropicos
¢ debe considerarse como un tensor de segundo orden, ya que relaciona a dos

campos eléctricos que matematicamente son tensores de primer orden.

— —
B = €H (3.4)

La permitividad de un material se reporta normalmente en relacién con la
permitividad del vacio, ,=8.8541878176x10*? F/m, denominéndose
permitividad relativa, &.. Es importante mencionar que, en los polimeros, la
magnitud de ¢, esta asociada principalmente al numero de “dipolos eléctricos
permanentes” que conforman su estructura macromolecular, asi como de los

dipolos inducidos debido al campo eléctrico externo.

Actualmente existen reportes cientificos donde se describe la aplicacion de
materiales poliméricos que poseen dipolos eléctricos en su estructura
macromolecular; ya sea en el disefio y construccion de capacitores, dispositivos
electronicos de almacenamiento de energia eléctrica y celdas solares, por lo
que es imprescindible la busqueda de materiales que sean mas eficientes y

“amigables” con el medio ambiente.
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Tal como se ha mencionado, las propiedades eléctricas de los polimeros son
responsables de su caracter viscoelastico, lo que a su vez es funcién de su
tamafio macromolecular y de su distribucién estadistica de pesos moleculares.
Por lo anterior, es importante describir el principio fisico de las técnicas
experimentales mediante las cuales se aborda el estudio del comportamiento
viscoelastico o reolégico de la matriz polimérica utilizada en este trabajo de

tesis.

3.7 Principio fisico de analisis dinamicos de polimeros

La naturaleza viscoelastica de los polimeros se puede interpretar desde un
punto de vista macroscopico como un comportamiento reolégico intermediario
entre un liquido viscoso puro y un sélido elastico ideal. En consecuencia, se
requieren para su estudio de técnicas experimentales que permitan
deconvolucionar la parte elastica y la parte viscosa de estos materiales, lo cual

es posible realizar mediante técnicas dindmicas u oscilatorias.

Para polimeros en “estado fundido” o en solucion (material de apariencia
liquida), la manera tradicional de realizar un estudio reolégico es empleando
equipos tales como redmetros de cilindros concéntricos o viscosimetros bajo
condiciones estaticas o de régimen permanente [53]. Los resultados obtenidos
mediante estos equipos muestran a la viscosidad en funcion de la tasa de corte
(o rapidez de deformacién). Sin embargo, esta via no permite separar la
respuesta elastica de la viscosa, por lo cual es necesario, como se mencion6

anteriormente, el uso de técnicas experimentales dindmicas u oscilatorias.

Las técnicas dindmicas u oscilatorias, se caracterizan en que la propiedad

reologica a medir es un modulo de corte complejo,

G'=G +iG’ (3.5)
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el cual se puede medir experimentalmente mediante un redmetro rotacional
bajo condiciones oscilatorias. Esto consiste en aplicar una fuerza de corte
(estimulo) que sigue una variacion periddica en el tiempo de forma sinusoidal
con cierta frecuencia angular (o), y cuya respuesta (G*) se deconvoluciona en
dos componentes, una componente que se encuentra en fase con el estimulo y
la otra componente que se encuentra desfasada n/2 radianes respecto al
estimulo aplicado. La parte real de este numero complejo representa la
componente elastica del material (G"), y la parte imaginaria representa la
componente viscosa (G). A partir de este numero complejo (G*), también es

posible calcular la viscosidad compleja, n*=n"- in"", empleando la ecuacién 3.6:

|G*|

w

In*| = (3.6)

de la cual matematicamente se deduce que n'=G”/w corresponde a la

componente viscosa 'y que n"'=G’/o a la componente elastica.

Por otra parte, para el caso de materiales poliméricos con apariencia solida, se
utiliza el Analisis Mecénico Dinamico o DMA por sus siglas en inglés, el cual se
fundamenta en someter una pelicula o probeta a un estimulo mecéanico
periodico en forma sinusoidal, bajo condiciones isdcronas o isotérmicas. Debido
al caracter viscoelastico del polimero estudiado, el estimulo aplicado y la
respuesta obtenida se encuentran en un angulo 6, de desfase, lo que, al igual
gue en el caso anterior, permite deconvolucionar la respuesta en dos partes,
una parte que esta en fase y la otra parte desfasada n/2 radianes del estimulo
aplicado. Esto permite el calculo de dos mdodulos, que pueden representarse en

un numero complejo,

E*=E +iE’ (3.7)
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lo cual se muestra en la figura 3.7. La parte real de este nUmero esta asociada
al comportamiento elastico del polimero, en tanto la parte imaginaria se
relaciona con la parte viscosa del mismo. El cociente de la componente
imaginaria y real del moédulo elastico complejo se le conoce como tan 6, 6 factor
de pérdida. A esta técnica también se le conoce como espectroscopia
mecanica; por lo general este concepto se utiliza cuando la prueba se realiza en

funcién de la frecuencia.

Im

Re

E, G,e
Figura 3.7. Diagrama vectorial en el plano complejo de E*, G* y g*.

Por otra parte, si en lugar de aplicar un estimulo mecanico a la probeta, se
aplica un estimulo eléctrico (campo eléctrico) de manera periédica siguiendo
una forma sinusoidal, la respuesta obtenida sera una corriente eléctrica que

estard en desfase un angulo 8. con respecto al estimulo aplicado.

Por lo tanto, de manera analoga al calculo del médulo elastico complejo y del
modulo de corte complejo, en este caso en particular se puede calcular la

permitividad dieléctrica relativa compleja, ecuacion 3.8 (figura 3.7),

’

e =g, —ig, (3.8)
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en donde la parte real esta asociada al almacenamiento “elastico” de cargas
eléctricas, y la parte imaginaria se relaciona con la disipacion de estas cargas
en forma de corriente eléctrica. El cociente de la componente imaginaria y real
de la permitividad dieléctrica relativa compleja se le conoce como tan d.. Esta
técnica es conocida como Analisis Dieléctrico Dinamico o DDA por sus siglas en

inglés. A esta técnica también se le conoce como espectroscopia dieléctrica.

Estas técnicas dindmicas presentan dos variantes en cuanto al modo
experimental de aplicarlas, ya sea que el estimulo se aplique con un valor de
frecuencia fijo o constante y empleando un barrido de temperaturas (prueba
isécrona) o bien, un valor de temperatura constante empleando un barrido de
frecuencias (prueba isotérmica). Esto dependerd de la capacidad del equipo
donde se realicen las pruebas, siendo las pruebas isGcronas las de mayor
relevancia, puesto que para la aplicacion de pruebas isotérmicas se requieren

equipos que puedan aplicar un amplio rango de frecuencias.

En el siguiente capitulo se presenta la metodologia experimental para la
sintesis del material hibrido, asi como los parametros fisicos de las técnicas de
caracterizacion, que corresponden a los principios fisicos descritos en

secciones anteriores del presente capitulo.
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CAPITULO 4
MATERIALES Y METODOS

4.1 Materiales

En este capitulo se describen los materiales utilizados en este trabajo, asi como
también las técnicas experimentales de sintesis y de caracterizacion para la
obtencion del material hibrido precursor y del material hibrido constituido de

nanoparticulas de 6xido de hierro embebidas en PVB.

En la tabla 4.1 se enlistan los reactivos utilizados durante la parte experimental

de la sintesis del material hibrido.

Tabla 4.1. Reactivos utilizados durante la experimentacion.

Reactivo Peso molecular (g/mol) Proveedor
PVB S-Lec Mw= 53, 000 Sekisui, Japon
Tetrahidrofurano (THF) 72.11 Fisher Co.
FeCl,e4H,0 198.81 Sigma-Aldrich
H,O 18 CIIDIT-UANL
NaOH 40 Fermont
H,O, 34 Zuum R.G.

4.2 Metodologia experimental

La caracterizacion de la estructura y morfologia de las muestras de este trabajo
de tesis, requieren de mediciones experimentales dieléctricas, reologicas y de
espectroscopia por infrarrojo, por lo que la geometria de dichas muestras es un

aspecto fundamental, requiriéndose que las probetas tengan forma de pelicula
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delgada (espesor promedio <100 um), siendo el area y principalmente el
espesor, los aspectos geométricos mas importantes. Esto se lleva a cabo
disolviendo el PVB en el solvente THF de caracter eléctrico polar, para obtener
una disolucion polimérica. Por lo anterior, previo al proceso de sintesis del
material precursor, es necesario determinar el comportamiento reoldgico del
PVB en disolucion con THF, con la finalidad de definir la concentracion
adecuada de dicha disolucion para el proceso de manufactura de las peliculas

de PVB mediante un proceso de vaciado o “casting”.

Posterior a esto, se define la metodologia experimental del proceso de sintesis
del material hibrido, la cual se realiza en dos etapas: en la primer etapa se
obtiene un material hibrido precursor; en la segunda etapa a partir del material
hibrido precursor se obtiene el material hibrido constituido de nanoparticulas de
oxido de hierro dispersas de manera homogénea en una matriz polimérica de
PVB. A continuacion se describen con mas detalle como se sintetizaron las
peliculas delgadas de PVB, las peliculas de material hibrido precursor y las
peliculas de material hibrido de PVB-Fe;0s.

Peliculas delgadas de PVB

Se prepararon cuatro disoluciones de PVB en tetrahidrofurano (THF). Para
asegurar la homogeneidad de las disoluciones, se llevé a cabo un proceso de
agitacion a 700 RPM, a 40°C, durante 30 minutos. Las concentraciones de cada
una de las disoluciones se muestran en la tabla 4.2. A partir de la disolucion en
THF con la concentracion seleccionada (SB o 10% wt PVB), cuya
determinacion se discutira en el capitulo siguiente, se prepararon peliculas por
“casting”, separando el disolvente por conveccién natural a temperatura

ambiente durante 24 horas.
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Tabla 4.2. Disoluciones poliméricas de PVB.

Disolucion | PVB (% wt) | THF (% wt)
SA 5 95
SB 10 90
SC 15 85
SD 20 80

Sintesis de material hibrido

Etapa |.- Una vez determinada la concentracion adecuada para la preparacion
de peliculas delgadas (10% wt de PVB), se llevd a cabo el proceso de sintesis
para el material precursor. La sal precursora, cloruro de hierro tetrahidratado
(FeCl,e4H,0), se disuelve en 15 ml de THF, en las cantidades que se muestran
en la tabla 4.3. Esto se llevo a cabo mediante agitacién (700 RPM) durante 30
minutos, a una temperatura de 40°C. Posteriormente, se mezclan las
disoluciones obtenidas de Fe(ll) con la disolucién polimérica SB, sometiéndose
la mezcla final a un proceso de agitacion a 700 RPM, durante 30 minutos, a una
temperatura de 45°C. Posteriormente se prepararon peliculas por “casting’,
separandose el disolvente THF por conveccion natural a temperatura ambiente
durante 24 horas. En la figura 4.1 se muestra un esquema de este
procedimiento experimental. Las peliculas obtenidas constituyen el material

hibrido precursor.

Etapa ll.-Las peliculas delgadas obtenidas en la etapa |, el material hibrido
precursor PVB-Fe(ll) (figura 4.2a), fueron sometidas a un tratamiento quimico,
sumergiéndolas en una solucién acuosa de NaOH a una temperatura de 40°C
(ver tabla 4.4), producto de esto ultimo se observé un cambio de tonalidad en el
color de amarillo a “café oscuro” (figura 4.2b). Después de esto, se adicionaron
por goteo 30 ml de peroxido de hidrégeno (H2O,), observandose un cambio de
tonalidad en la pelicula de “café oscuro” a “rojo cobrizo” (ver figura 4.2c). El
material hibrido obtenido fue lavado varias veces con agua desionizada para

eliminar residuos del proceso de sintesis.
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Tabla 4.3. Concentraciéon de sal FeCl, en PVB.

Disoluciéon | PVB (g) | FeCl,e4H,0 (g9)
SB-F1 1.6 0.16
SB-F2 1.6 0.8
SB-F3 1.6 1.6

4 S

[EITTTT

e o N yEE e o \

Disolucion de PVB
en THF

Disolucidn de sal
en THF

Disolucién de PVB y
lasal en THF

Evaporacion de solvente a
temperatura ambiente

Figura 4.1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental

para la obtencién de material precursor.
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F /

Figura 4.2. Aspectos visuales durante la sintesis del material hibrido: a) pelicula de
material hibrido precursor PVB-Fe(ll), b) pelicula PVB-Fe(ll) al adicionar NaOH, y c)
pelicula de material hibrido PVB-Fe,0s;.

Tabla 4.4. Relacion molar de NaOH.

Pelicula | FeCl2¢4H20 (g) | NaOH (M)
SB-F1 0.16 1.8
SB-F2 0.8 6.7
SB-F3 1.6 6.7

En la siguiente seccion se presenta la metodologia de las técnicas
instrumentales utilizadas para la caracterizacion de las disoluciones poliméricas,
las peliculas delgadas de PVB virgen, del material hibrido precursor PVB-Fe(ll),

asi como del material hibrido sintetizado.

4.3 Técnicas instrumentales

Para la caracterizacion de los materiales obtenidos en este trabajo, con el fin de
cumplir con los objetivos especificos que se plantearon en el capitulo 1, se
utilizaron diversas técnicas de caracterizacion, las cuales se describen a

continuacion.
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4.3.1 Reometria tradicional

Como parte del estudio reoldgico realizado a las disoluciones de PVB y PVB-
Fe(ll) con el objetivo de definir el proceso de manufactura para la obtencion de
las muestras en forma de peliculas delgadas, se utilizé un reémetro Anton Paar
MCR301 con geometria de platos paralelos con un “gap” de 1mm, distancia que
existe entre el plato inferior fijo y el plato superior mévil del redbmetro, ver figura
4.3. Para estabilizar el gradiente de temperatura en la muestra se utilizé una
camara térmica, con la que también se logro reducir la pérdida de solvente

durante las mediciones experimentales.

Las mediciones experimentales de la viscosidad dindmica se llevaron a cabo a
una temperatura constante de 25°C, y los resultados se reportan en funcion de
la rapidez de deformacion (0.001-1000 s™). Asi mismo, utilizando la misma
geometria de platos paralelos, se llevaron a cabo mediciones experimentales
del modulo de corte complejo (G*= G+ iG™") y de la viscosidad compleja (n*=
n’- in"") en un intervalo de frecuencias angulares de 0.05 a 628 rad/s, también
bajo condiciones isotérmicas a una temperatura constante de 25°C. Es
importante mencionar que el nivel de deformacion aplicado es menor al 5%,

para estar dentro del intervalo de un comportamiento lineal.

plato superior movil

muestra

\ 1' radio
I __________
|

C I |

plato inferior fijo

Figura 4.3. Geometria de platos paralelos empleada en el re6metro MCR301.
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4.3.2 Espectroscopia de infrarrojo

El copolimero PVB, asi como el material hibrido precursor y el material hibrido,
también fueron analizados mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés), con el objetivo de
determinar los diferentes modos de vibracion asociados a las posibles
interacciones quimicas o fisicas entre grupos funcionales de las
macromoléculas del PVB vy la sal precursora FeCl; o las particulas formadas de
oxido de hierro. El equipo utilizado fue un espectrémetro Nicolet FTIR 6700, en
el modo transmitancia y en un intervalo de nimero de onda de 400 a 4000 cm™.
Para la caracterizacion de las muestras estudiadas, éstas se utilizaron en forma

de pelicula delgada, realizando 32 barridos para la lectura de cada espectro.

4.3.3 Microscopia electronica de transmision

La estructura y morfologia del material hibrido fue analizada mediante
microscopia electronica de transmision (TEM). Para tal efecto se utilizé un
microscopio electronico de transmision Titan FEI, en la modalidad de alta
resolucion (HRTEM). La muestra del material hibrido (PVB-0.16MH) fue
pulverizada y después se someti0 a un proceso de sonificacibn en agua
destilada para obtener una suspensién de este polvo. La suspensién obtenida
fue analizada mediante esta técnica, colocando una gota de ésta en una rejilla

de cobre.

4.3.4 Andlisis dieléctrico dinamico

Las mediciones experimentales para la determinaciéon de las propiedades
dieléctricas de las peliculas delgadas de PVB, PVB-Fe(ll) y del material hibrido,
se llevaron a cabo utilizando la técnica del Analisis Dieléctrico Dinamico o DDA
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por sus siglas en inglés, en un intervalo de frecuencias de 20 Hz - 2 MHz,
utilizando un electrometro Agilent E4980A. El voltaje aplicado que define al
campo eléctrico utilizado como estimulo, oscilé en forma sinusoidal entre -1y 1
V, todo esto a diferentes temperaturas, desde 25°C hasta 115°C en intervalos
de 10°C. Las mediciones experimentales se realizaron colocando la muestra de
material entre dos electrodos metélicos, de tal forma que se obtiene una

conexion tipo capacitor de placas paralelas.

En la figura 4.4 se muestra el esquema del dispositivo experimental utilizado,

donde el electrémetro evalla la capacitancia de la muestra, C" y el factor de

pérdida, tan O, siendo posible a partir de estos valores calcular la parte real y la

parte imaginaria de la permitividad relativa compleja, ¢, de acuerdo con las

ecuaciones 4.1y 4.2:

I(f)

Electrodos

1 v(f)
- Material Electrometro
“ polimérico C* tans,

Cémara de
temperatura

Figura 4.4. Imagen izquierda: esquema de la instrumentacion para andlisis dieléctrico

dindmico de peliculas delgadas. Imagen derecha: electrometro Agilent E4980A.

8 _C _ .4
g = o donde Cy = ¢ . 4.1)
tan 6, = o (4.2)

Er
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siendo gg la permitividad del vacio, A el area de los electrodos y d el espesor de

la muestra.

A manera de resumen en la figura 4.5 se presenta un esquema en el que se
identifica de manera muy clara el desarrollo de cada una de las etapas de este
trabajo de tesis, tomando como base este esquema, en el siguiente capitulo son

presentados y discutidos los resultados obtenidos.

( soluciéndeFecl, THF ) ( SoluciénPVB-THF )

Analisis
reolégico

Proceso de evaporacion de solvente para
obteneruna pelicula delgada

( “Material hibrido precursor” )

17 etapa

Analisis
reoldgico

Andlisis
reologico,
infrarrojoy
eléctrico

v

Tratamiento quimico para la obtencién de
material hibrido PVB-Fe, 05

22 etapa

A 4

( PVB-Fe,0,

Analisis reologico,
infrarrojo, eléctrico
y morfolégico

Figura 4.5. Esqguema que muestra en forma resumida las etapas que constituyen el

trabajo de investigacion desarrollado en esta tesis.
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CAPITULO 5
RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Introduccidn

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacion de
las disoluciones, las peliculas delgadas de PVB virgen, del material hibrido
precursor PVB-Fe(ll), asi como del material hibrido sintetizado. Es importante
mencionar que para facilitar la presentacion y discusion de los resultados, las
peliculas correspondientes a la tabla 4.4, en las siguientes secciones, se
denominan 0.16MH, 0.8MH y 1.6MH, para SB-Fl1, SB-F2 y SB-F3,

respectivamente.

5.2 Resultados y discusion de reometria tradicional

Con la finalidad de evaluar el comportamiento reologico de las disoluciones de
PVB descritas en el capitulo anterior y determinar la concentracion apropiada
para la manufactura de las peliculas delgadas, tanto para el PVB virgen (en
ausencia de sal precursora y O0xido de hierro), como para el material hibrido
precursor PVB-Fe(ll), en esta seccion se presentan y discuten los resultados
obtenidos de la evaluacion reoldgica de las disoluciones de la tablas 4.2 y 4.3,

respectivamente.

En la figura 5.1 se presenta el reograma obtenido para el PVB en disolucion con
THF, para cuatro concentraciones en peso de PVB, a una temperatura

constante de 25°C. Se observa que en todos los casos (5, 10, 15 y 20% wt) a
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bajas tasas de deformacion (entre 102 y 10* s la viscosidad (n) permanece
casi constante, por lo que podemos asumir que en este intervalo de dy/dt el
comportamiento reologico es de tipo newtoniano; en tanto a tasas de
deformacién mayores a 10" s?, la viscosidad disminuye considerablemente
cuando la tasa de deformacion aumenta, lo que corresponde a un

comportamiento de tipo pseudoplastico.

—u— 5% wt PVB
—4—10% wt PVB
—e— 15% wt PVB
+ 20% wt PVB
@ 25°C

10-2 ] LB LY | LI | LAY | L
10° 10° 10" 10° 10 10° 10°

dy/dt (s

Figura 5.1. Reograma de PVB en disolucion,

en funcién de la tasa de deformacion.

La pseudoplasticidad para el PVB en disolucién en THF se puede explicar si
consideramos las tasas de formacion y ruptura de interacciones fisicas entre las
macromoléculas del PVB y el desenmarafiamiento de las mismas; la presencia
de dichas interacciones fisicas y los posibles enmarafiamientos entre las
cadenas poliméricas son los responsables de la viscosidad de la disolucion
polimérica. En ausencia de esfuerzo de corte, la disolucion polimérica se
encuentra en un estado aleatorio de “equilibrio”, como el de la figura 5.2a, en el
cual la movilidad en las cadenas del polimero, producida por efecto de la

temperatura, conduce a un descenso importante en la tasa de formacién de
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interacciones fisicas entre las distintas cadenas poliméricas de PVB, siendo el

resultado neto nulo.

flujo (dy/dt)

Figura 5.2. Esquema de PVB en disolucion: (a) cadenas poliméricas enmarafiadas, sin
presencia de esfuerzos cortantes, (b) flujo del PVB cuando se aplica esfuerzo de corte.

Cuando comienza a actuar una carga mecanica externa sobre el polimero se
produce un esfuerzo de corte en la disolucién polimérica, lo que genera una
mayor destruccion de las interacciones fisicas entre las cadenas poliméricas de
PVB; al mismo tiempo, la movilidad térmica es capaz de compensarlas
credndolas, dando lugar a cambios apenas observables en la viscosidad del
PVB en disolucion con THF.

Sin embargo, si el esfuerzo de corte continla incrementandose, se puede
alcanzar un escenario a partir del cual se destruyen mas interacciones de las
que se crean, dando lugar a una pérdida de la estructura presente. Aunado a
esto, se produce también un desenmarafiamiento y una alineacion de las
cadenas poliméricas, 1o que genera una mayor separacion entre ellas (figura
5.2b), siendo el resultado neto de ambos efectos un descenso en la viscosidad

de la disolucion polimérica de PVB (pseudoplasticidad).

A medida que la concentracion de solvente aumenta, existe una disminucion
global en las curvas de viscosidad mostradas en la figura 5.1, tanto en la region
newtoniana como en la pseudoplastica. La facilidad para deformar muestras de

PVB se incrementa a medida que aumenta la concentracion de solvente, lo que
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disminuye evidentemente la concentracion de PVB. De acuerdo con la figura
5.1, las curvas de n versus dy/dt para las formulaciones 10, 15 y 20% wt de
PVB aumentan globalmente conforme aumenta la concentracién de PVB, sin
embargo dichos incrementos no son significativos, mientras que la formulacion
con menor cantidad de PVB (5% wt) presenta una disminucién considerable de
la viscosidad. Por esta razon se seleccion6 la formulacion con 10% wt de PVB,

pudiéndose también haber utilizado las formulaciones con 15 o0 20% wt de PVB.

De igual forma, en estas curvas se observa la presencia de un pico para las
disoluciones de 10, 15y 20% wt de PVB, alrededor de una tasa de deformacién
de 0.3 s, lo cual puede ser interpretado, de acorde con lo reportado en la
literatura [42, 54, 55], con fendmenos muy particulares denominados “polimeros
asociativos”, los cuales consisten en largas cadenas hidrofilicas con ciertas
unidades estructurales hidrofobicas, cuando se encuentran en disolucion con
solventes de constante dieléctrica aproximada a la correspondiente del HO,
~79. En concentraciones menores a 90% wt, el material polimérico empleado
en este trabajo, el PVB, posee caracteristicas tipicas de un polimero asociativo,
ya que cuenta con grupos acetatos e hidroxilos hidrofilicos, y grupos butirales
hidrofébicos, cuando se encuentra en disolucion con el solvente THF de
naturaleza eléctrica polar (constante dieléctrica= 7.6). Este fendmeno se
relaciona con el incremento de asociaciones intramoleculares y el decremento
de asociaciones intermoleculares. Cuando se incrementa la tasa de
deformacion, estas uUltimas decrecen, debido al aumento progresivo de la tasa
de deformacion que da pie al flujo por parte de las cadenas poliméricas de PVB

en disolucion.

Por otra parte, debido a que las mediciones experimentales de la viscosidad en
funcién de la tasa de deformacion no permiten cuantificar la parte elastica de las
disoluciones de PVB, lo cual es fundamental para definir el proceso de
manufactura de peliculas delgadas de PVB y PVB-Fe(ll), se consider6 como

alternativa en este trabajo evaluar el G* y la n*; la principal caracteristica de
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estas propiedades reoldgicas es que a través de su deconvolucion es posible

separar la parte elastica y la parte viscosa de las disoluciones poliméricas.

En las figuras 5.3 a 5.5 se muestran los resultados de la viscosidad compleja,
n*, y sus respectivas componentes, la parte elastica (n"") y la parte viscosa (n"),
para las cuatro disoluciones de PVB, en funcién de la frecuencia angular o, a
una temperatura constante de 25°C. Es importante mencionar que estas
componentes (n° y n°) son calculadas a partir del G* y su respectiva
deconvolucibn en G" y G™, tal y como se describi6 en el capitulo 3.

2 se incrementa

En la figura 5.3 se observa que el valor de [n*|= [(0)*+ (")?)]
globalmente conforme aumenta la concentracion en peso de PVB vy, a su vez,
este valor de |n*l disminuye cuando aumenta la frecuencia angular (®) del
estimulo mecénico aplicado. Esto corrobora el comportamiento pseudoplastico
de las disoluciones de PVB, tal como se manifesto en los resultados de la figura

5.1.

10* 5
] ooy = 5% wt PVB

. —A—10% wt PVB

. ® 15% wtPVB
o2 . ——20% wt PVB

103 - ."."'I. 2\\1: .\ @ 25°C

M ¥ (Pa-s)
./
be
Pe
»

LA RAL | LEELLELLLLL | LI | LEELELELELRRL | rorrrrm
10~ 10”7 10° 10 10° 10°
o (rad/s)

Figura 5.3. Viscosidad |n*| del PVB en disolucion,

en funcion de la frecuencia angular o.
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El grafico mostrado en la figura 5.4 muestra la parte real de n*, (), la cual
representa la componente viscosa de las disoluciones poliméricas, mientras que
la figura 5.5 muestra la parte imaginaria de n*, (n”"), la cual esta asociada a la

parte elastica.

10" 3
] —m— 5% wt PVB
] *%e, & 10% wt PVB
] >, —A— 15% wt PVB
3 A . —&—20% wt PVB
- » ‘3 - &
10 i mn® -._,\f\'t__\‘\ - @ 25°C
— ] \I‘; ~ & .‘“"
w . - \‘JT‘\ e
o i \.\l\‘ N ’\0
a Nl N
1073 - \ff\‘ ’\0\’
= E ~m ~ .
] ua *e
p \-\.\\k \‘\
4 % A &
e ‘A\ A ®
101? .\':'511
: = 3
] »
100 L) lllllll L] T lllllll T L) lllllll T L) lllllll T L) rerTTy
10" 10° 10’ 10° 10°
o (rad/s)

Figura 5.4. Parte real de la n* del PVB en disolucion,

en funcion de la frecuencia angular .
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Figura 5.5. Parte imaginaria de la n* del PVB en disolucién,

en funcion de la frecuencia angular o.

A partir de estos resultados, se concluye que aunque las disoluciones de PVB
macroscopicamente presentan una apariencia liquida, la componente elastica
esta presente, y su valor es muy proximo a la componente viscosa. Esto es
fundamental debido a que, segun el proceso de manufactura de peliculas
delgadas, es importante considerar la parte elastica y la parte viscosa del PVB,
gue para el caso de la concentracion seleccionada de 10% wt de PVB la parte
elastica y la parte viscosa llegan a tener la misma importancia. Cuando la parte
elastica es muy superior a la parte viscosa el material deformado tiene una
fuerte tendencia a recuperar su forma original, lo que impide formar peliculas

delgadas mediante un proceso de laminacion por ejemplo.

Después de haber sido seleccionada la formulacion de 10% wt de PVB para el
proceso de sintesis del material hibrido precursor, se obtuvieron peliculas
delgadas del material hibrido precursor o PVB-Fe(ll), siendo este la
combinacion intima de la disolucién de 10% wt de PVB con la sal precursora
FeCls.
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Con la finalidad de evaluar el efecto del comportamiento reoldgico de la
disolucion 10% wt de PVB al adicionarle la sal FeCl,, se llevaron a cabo
mediciones experimentales de la n* para las muestras definidas en la tabla 4.2.
Estas mediciones experimentales se realizaron a una temperatura constante de
25°C. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras de la 5.6 a la 5.8.
Estas graficas muestran que los valores de [n*|, n” y n~~ disminuyen conforme
aumenta la frecuencia angular o, es decir se mantiene el comportamiento
pseudoplastico.

. —a—10% wt PVB
-*-e
o *, m  0.16g Fe(ll)
N K'Y A 0.8g Fe(ll)
> ! ~
10°4 x t\gh ‘\’ & 1.6g Fe(ll)
g @ 25°C
) L
© {
o A
e
=
107
101 T T |'|Il|
107 10

Figura 5.6. Viscosidad [n*| del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucion,

en funcion de la frecuencia angular o.

En la figura 5.6 se observa que al agregar la sal precursora (FeCl,) al PVB
disminuye el valor de la viscosidad para las concentraciones 0.8 y 0.16g de
FeCl, (Fe(ll)), pero al utilizar una concentracion de 1.6g de FeCl, (relacion
50/50 en peso PVB-sal precursora, sin tomar en cuenta el solvente), el valor de

la viscosidad aumenta; todo esto en base a la curva de |n*| de 10% wt de PVB
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de la figura 5.3. Una de las posibles causas de que a bajas concentraciones de
sal precursora en la disolucién polimérica de PVB disminuya el valor global de
la viscosidad, es que el solvente juega un papel importante en este efecto. En
este sentido, al utilizar la relaciéon 50/50 PVB-Fe(ll), la sal precursora se vuelve
mas importante en la modificacion del valor de |n*| comparado con el efecto que

produce el solvente THF.

Igualmente, de la curva de |n*| (figura 5.6) se puede sefalar que el
comportamiento de tipo pseudoplastico es producto del rompimiento de enlaces
fisicos por la generacion de esfuerzos de corte durante el ensayo. Estos
enlaces se suscitan como posibles interacciones de los iones de Fe*? y CI*
(como producto de la solvatacion de la sal precursora FeCl, en el solvente THF)
con grupos funcionales presentes en las cadenas de PVB (hidroxilos, acetilos y
acetales), asi como interacciones fisicas que se promueven entre las cadenas

poliméricas de PVB en disolucion.

@ 10% wt PVB
. —m— 0,169 Fe(ll)
\ 0"0 *o —A—0.8g Fe(ll)
107 5 2 %9 e & 1.6gFe(ll)
-
! z\{;&’\, @ 25°C
7 N \.
n/ L 2
b \0\0\\.
@ 4 y\gto\o
i Ao e
1] 2 .;A\ .
n_ 10 - -\Q\’\
= ] LR
.
. -0\.
- A 0\‘
A
@
NN
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\.A\’\‘
10'4 "e.
] _e
R
107 10" 10° 10’ 10° 10°
o (rad/s)

Figura 5.7. Parte real de la n* del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucion,

en funcion de la frecuencia angular o.
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Por otra parte, la deconvolucion de n* en sus componentes " y ", para cada
una de las muestras estudiadas de PVB-Fe(ll), permite obtener la parte viscosa
y la parte elastica, correspondiendo estos resultados a las figuras 5.7 y 5.8,
respectivamente. Se puede observar que estas curvas no presentan diferencias
significativas una con respecto a la otra. Esto implica que la parte elastica y la
parte viscosa de las disoluciones llegar a tener la misma importancia, de igual

forma como se manifesto para las disoluciones de PVB.

—o— 10% wt PVB
e —m— 0.16g Fe(ll)
¢ 2 . —4&—0.8g Fe(ll)
10° - o, % —e— 1.6g Fe(ll)
] i tjﬁi RN @ 25°C

" (Pa-s)

10" 4
107 107 10° 10 10° 10°
o (rad/s)

Figura 5.8. Parte imaginaria de la n* del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucion,

en funcion de la frecuencia angular o.

Una vez terminadas las pruebas reoldgicas, se procedié a la manufactura de
peliculas delgadas del material hibrido precursor. Posteriormente el material
hibrido precursor fue sometido a un tratamiento quimico para la obtencién del
material hibrido PVB-Fe;Os;. En los siguientes apartados se presentan
resultados de la caracterizacion estructural, morfologica y dieléctrica para el
PVB-Fe(ll) y el PVB-Fe,0:s.
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5.3 Resultados y discusion de espectroscopia de infrarrojo

En esta seccion se describen y discuten los resultados obtenidos mediante
FTIR. Las muestras analizadas fueron: PVB virgen, el material hibrido precursor
y el material hibrido sintetizado. Con estos resultados se identifican los
principales modos de vibracién de los grupos quimicos del PVB, la manera en
como se ven afectados dichos modos de vibracion cuando interaccionan con la
sal precursora de FeCl, en el material hibrido precursor, y como se modifican
los modos de vibracion del PVB en el material hibrido magnético, el cual
presumiblemente esta formado por nanoparticulas de 6xido de hierro dispersas
en el PVB.

En este punto es importante identificar a los principales grupos quimicos que
conforman la estructura quimica del PVB: acetales, hidroxilos y acetilos, los
cuales se identifican en la figura 5.9. Estos grupos quimicos se consideran
fundamentales pues son responsables de la formacion de posibles puentes de

hidrégeno o interacciones fisicas con el Fe** (Fe(ll)) y las particulas de 6xido de

H M
H
H.C—— N /(.I‘:: CHz—CH CHy—CH
‘OR)
3 OH . o |,

\ o hidroxil [Cc=
C idroxilo C 0]
acetal ‘iCHg—C H,—CHs acetilo \ )

hierro.

Figura 5.9. Estructura quimica del PVB. La unidad repetitiva con subindice a
corresponde al grupo butiral, la unidad con subindice b al grupo alcohol

y la unidad con subindice ¢ al grupo acetato.
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En los graficos de las figuras 5.10 a la 5.13 se muestran los resultados
correspondientes a las muestras de PVB virgen, de los materiales hibridos
precursores PVB-Fe(ll) y los materiales hibridos sintetizados.

La figura 5.10 muestra el espectro de infrarrojo (IR) correspondiente al PVB
virgen, el cual coincide con lo reportado en la literatura [13, 40, 56, 57]. En esta
figura se aprecia la banda caracteristica del modo de vibracion de estiramiento
del -OH a 3492 cm™, el estiramiento de la banda asociada al grupo C=0 a 1739
cm™, asi como los modos de vibracion de estiramiento simétrico y asimétrico de

las bandas C-H a 2872 cm™ y 2957 cm™, respectivamente.

PVB
© | ‘
\j’ T.“v‘ﬂ’\‘
© [
S '
| o=y |
£ |
& LI}
()] 1 |
[ t ! | ‘ 0|
L -OH | oot
= c=0 | |||
5 8 o
{CH, I
CH, 1 'C-OH

S 1 < | Y 1 y 1 L4 I 2 | * |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
No. de onda (cm'1)

Figura 5.10. Espectro de infrarrojo obtenido para el PVB virgen.

En el proceso de sintesis del material hibrido precursor (PVB-Fe(ll)), el PVB se
combina con la sal precursora FeCl,, por lo que se evaluaron tres muestras con
diferente concentracién de sal precursora. En estas muestras, los iones de la

sal precursora (principalmente Fe*?) deben estar dispersos en el PVB. La
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interaccion de estos iones con los grupos quimicos del PVB modifican los
modos de vibracion mostrados en la figura 5.10.

En la tabla 5.1 se presentan los valores de los numeros de onda
correspondientes a cada una de las bandas del espectro IR para el PVB virgen,
y para tres muestras de material hibrido precursor con tres concentraciones

diferentes de sal precursora.

Tabla 5.1. Asignacién de bandas de absorcion de infrarrojo para el PVB y

materiales precursores PVB-Fe(ll).

Grupo Vibracién Posicion en cm™
funcional PVB 0.16Fe(ll) 0.8Fe(ll) 1.6Fe(ll)
OH Estiramiento 3492 3469 3386 3383
CH; Estiramiento 2957 2957 2958 2958
asimétrico
C-H
CH; Estiramiento 2872 2872 2872 2873
simétrico C-H
C-OH Estiramiento | 1054, 1001 | 1053, 999 1053, 992 1053, 987
C=0 Estiramiento | 1739,1644, | 1738,1643, | 1736,1641, | 1708,1631,
1379,1240 1379,1240 1380,1242 1380,1243
C-0-C Eter ciclico 1137,912, 1137,912, 1138,911, 1138,911,
811,668, 811,668, 812,667, 810,667,
448 447 447 447
C-H Balanceo 761 759 761 761
C-H Flexion 1434 1434 1434 1435

Los modos de vibracion asociados con los grupos quimicos CH,, CHz, C=0, C-
O-C y CH practicamente no muestran corrimiento alguno, lo que se traduce en
gue los iones de la sal precursora no interaccionan con estos grupos guimicos
de una manera importante. Por el contrario, el modo de vibracion de los grupos
quimicos OH y C-OH si se ven afectados cuando se adiciona la sal precursora
al PVB. Estas bandas tienen un corrimiento hacia nimeros de onda menores.
Estos corrimientos de bandas corroboran que los iones de la sal precursora
FeCl, se encuentran disueltos en la matriz polimérica de PVB en las muestras

del material hibrido precursor.
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Una vez confirmado que la sal precursora se encuentra disuelta en el PVB para
la obtencion del material hibrido precursor, estas muestras fueron sometidas al
tratamiento quimico descrito en el capitulo 4 con la finalidad de sintetizar in situ
nanoparticulas de éxido de hierro en la matriz polimérica de PVB. Cada una de
estas muestras del material hibrido magnético también fueron analizadas
mediante FTIR con la finalidad de identificar las bandas asociadas a cada uno
de sus modos de vibracion, para posteriormente comparar dichas bandas con

las del PVB virgen.

Tabla 5.2. Asignacion de bandas de absorcién de infrarrojo

para el PVB y materiales hibridos MH.

Grupo Vibracién Posicion en cm™
funcional PVB 0.16MH 0.8MH 1.6MH
OH Estiramiento 3492 3465 3449 3441
CH, Estiramiento 2957 2957 2957 2957
asimétrico
C-H
CHs; Estiramiento 2872 2872 2872 2872
simétrico C-H
C-OH Estiramiento | 1054, 1001 | 1053, 1000 | 1054, 1000 | 1054, 1000
C=0 Estiramiento | 1739,1643, | 1738,1639, | 1738, 1644, | 1738, 1641,
1379,1240 | 1378, 1240 | 1379,1240 1378,1240
C-0-C Eter ciclico 1137, 912, 1137, 912, 1137, 911, 1136, 911,
811,668, 810,668, 811,668, 810,668,
448 448 446 448
C-H Balanceo 761 760 759 758
C-H Flexién 1434 1434 1434 1434
Fe-O Cristal No Aplica 479, 582 479, 581 480, 583

La tabla 5.2 es un comparativo de los nimeros de onda de las bandas del PVB
virgen y las muestras del material hibrido sintetizado, el PVB-Fe,0s3;. A
excepcion de los modos de vibracion del grupo OH, practicamente todas las
demas bandas no sufren corrimiento alguno, esto se traduce que las particulas
de Fe,0Oj3 sintetizadas interaccionan con el PVB a través de sus grupos OH. Las

figuras 5.11, 5.12 y 5.13 muestran los espectros obtenidos para cada una de las
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muestras analizadas, en ellas se puede corroborar lo descrito anteriormente en
las tablas 5.1y 5.2.
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Figura 5.11. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB,
PVB-0.16Fe(ll) y PVB-0.16MH.
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Figura 5.12. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB,
PVB-0.8Fe(ll) y PVB-0.8MH.
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Figura 5.13. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB,
PVB-1.6Fe(ll) y PVB-1.6MH.
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Con la finalidad de corroborar la presencia de nanoparticulas dispersas en la
matriz polimérica de PVB, las muestras del material hibrido sintetizado fueron
estudiadas mediante microscopia electrénica de transmision, en la siguiente

seccion se describen los resultados obtenidos.

5.4 Resultados y discusién de microscopia electronica de

transmision

La muestra PVB-0.16MH fue caracterizada por microscopia electronica de
transmision (TEM) para determinar la morfologia, el tamafio caracteristico de
las particulas de Oxido de hierro y su distribucion estadistica por tamafios
caracteristicos. En las figuras 5.14 y 5.15 se muestran las imagenes de TEM
obtenidas en campo oscuro. Cualitativamente se puede apreciar una
distribucion homogénea de particulas en la matriz polimérica de PVB que
presumiblemente son de 6xido de hierro. La morfologia de estas particulas,
cuyo tamafo caracteristico se encuentra dentro de la escala nanométrica, es
del tipo cuasi-esférico. Esto se corrobora con resultados similares para este tipo
de particulas obtenidas a partir del método de sintesis por coprecipitacion
quimica [14,15, 58, 59].
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Figura 5.14. Imagen de TEM de material hibrido con

nanoparticulas de 6xido de hierro (escala linea roja= 20 nm).

Figura 5.15. Imagen de TEM de material hibrido con

nanoparticulas de éxido de hierro (escala linea roja= 50 nm).
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Por otra parte, en las figuras 5.16, 5.17 y 5.18 se muestran los resultados de
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM, por sus
siglas en inglés), en el modo campo claro. A partir de estas imagenes se puede
identificar de una manera mas clara las nanoparticulas embebidas en la matriz
polimérica de PVB. A partir de estas imagenes se midié el tamafio caracteristico
(didmetro estadistico) de aproximadamente 120 nanoparticulas, con lo cual se
obtuvo el histograma de frecuencias de tamafos, presentado en la figura 5.19.
El didmetro caracteristico para las nanoparticulas corresponde a un valor de 5.5

nm, obteniéndose particulas en el rango de 3-10 nm.

Figura 5.16. Imagen de HRTEM mostrando nanoparticulas de 6xido de hierro
(escala 2 nm).
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Figura 5.19. Histograma de frecuencias de un conteo de
120 nanoparticulas de 6xido de hierro.

Una vez que ha sido observado el caracter nanométrico de las particulas
sintetizadas in situ en el PVB, asi como la distribucion homogénea de las
mismas, las muestras de dicho material hibrido fueron estudiadas en cuanto a
sus propiedades magnéticas, para de esta manera corroborar si las
nanoparticulas sintetizadas son de éxido de hierro. En la siguiente seccién se

describen los resultados obtenidos a partir de las pruebas magnetoreoldgicas.
5.5 Resultados y discusion de magnetoreologia

En este apartado se muestran los resultados obtenidos de magnetoreologia
realizada al material hibrido obtenido. Este resultado se considera fundamental,
pues en la literatura se reporta que una de las propiedades mas interesantes

gue presentan las particulas de oxido de hierro (Fe;O3) es su comportamiento
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magnético, es decir, presentan una sensibilidad (respuesta) ante la aplicacion

de un campo magnético externo.

Primeramente se realiz6 un estudio cualitativo del comportamiento magnético
de la pelicula del material hibrido sintetizado. En la figura 5.20 se muestra la
respuesta reoldgica del material hibrido ante la aplicacion de un campo
magnético externo. La respuesta es una deformacién de la pelicula, la cual se
encuentra en posicion de cantiléver; cuando un iman de geometria cilindrica se

aproxima a la pelicula, ésta es atraida hacia él.

Figura 5.20. Fotografias mostrando la deformacién de la pelicula de material hibrido

sin y con aplicacion de campo magnético externo.

La figura 5.20 es una evidencia cualitativa de que las nanoparticulas
sintetizadas in situ en la matriz polimérica de PVB, son de Oxido de hierro. Las
pruebas magnetoreoldgicas que se llevaron a cabo posteriormente también

corroboran dicho resultado.

Para realizar este estudio magnetoreoldgico, se prepar6 un ferrofluido a partir
del material hibrido (PVB-1.6MH), el cual se pulverizd, siendo este polvo
posteriormente suspendido en un liquido portador (aceite vegetal y &cido
oleico), para posteriormente medir la viscosidad del ferrofluido a diferentes

campos magnéticos aplicados. La medicion se realizé en un reémetro rotacional
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Anton Paar MCR301 de platos paralelos, al cual se le incorporé un médulo
magnético MRD-70/1T.

La figura 5.21 es la curva de viscosidad obtenida para la muestra de ferrofluido
gue fue preparada a partir del material hibrido mostrado en la figura 5.20. Las
curvas de viscosidad se obtuvieron en funcion de la tasa de deformacion, para
diferentes magnitudes de la corriente eléctrica que genera un campo magnético
en direccion perpendicular al flujo. Se observa como el valor de viscosidad de la
muestra se incrementa conforme aumenta el campo magnético. A su vez, a
altas tasas de deformacion (10 - 100 s™) el ferrofluido tiende a presentar un
comportamiento newtoniano, el cual esta relacionado con la naturaleza del
liquido portador utilizado, a excepcién de la aplicacion de 2 A el cual es
descendiente. Esto ultimo presumiblemente puede ser asociado a que el
ferrofluido al interaccionar con el campo magnético debe generar una estructura
tal que, al incrementarse la tasa de corte, se favorece el fendbmeno de

pseudoplasticidad (shear thinning).
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Figura 5.21. Curva de viscosidad del ferrofluido, en funcién de la tasa de corte

y corriente eléctrica empleada.

-66 -



Por otra parte, esta reportado que el mecanismo fisico detrds del
comportamiento magnetoreoldgico, es que el campo magnético induce la
polarizacion y orientacion en cada particula magnética distribuida
aleatoriamente en el fluido, y como resultado se tienen fuerzas de interaccion
entre las particulas de la suspension que conducen a la formacién de
agregados de particulas alineadas en la direccion del campo (formacién de
estructura fibrilar o tipo cadena). Como consecuencia de lo anterior, la
aplicacion de fuerzas cortantes al ferrofluido se manifiesta como un incremento
en el valor de su viscosidad a medida que la corriente eléctrica que genera el

campo magnético aumenta.

Como una especie de valor agregado a este trabajo de tesis, se llevo a cabo el
estudio de las propiedades eléctricas del PVB virgen, del material hibrido
precursor y del material hibrido PVB-Fe;Os3. En la siguiente seccion se

describen los resultados obtenidos.

5.6 Resultados y discusion de andlisis dieléctrico dinamico

El estudio del comportamiento dieléctrico del PVB y del material hibrido
permitira inferir entre otras cosas la capacidad polifuncional del material hibrido
bajo estudio.

Los resultados obtenidos a partir del analisis dieléctrico dinamico se resumen
en las figuras 5.22 a 5.27. La figura 5.22 muestra para varias temperaturas la
variacion de la parte real de &* del PVB virgen en un intervalo de frecuencias de
20 Hz - 2 MHz, a una temperatura de 115°C. A bajas frecuencias (20 Hz a 4
KHz), &’ permanece casi constante con una magnitud promedio de 3.15.
Posteriormente, en un intervalo de frecuencias de 4 KHz a 1 MHz, ¢’ disminuye

considerablemente hasta un valor de 2.71. A frecuencias mayores a 1 MHz, ¢/
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tiene un aumento importante, el cual estd asociado a corrientes eléctricas

parasitas en la interfase formada entre el electrodo y la pelicula de PVB.

Figura 5.22. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB,

en funcion de la frecuencia y la temperatura.

Por otra parte, los resultados obtenidos de las mediciones experimentales de g/
a temperaturas inferiores a 115°C, muestran que la curva de ¢’ se desplaza
hacia las bajas frecuencias. Este comportamiento indica que los movimientos
de los dipolos eléctricos asociados al decremento de g’ cuando la frecuencia

aumenta, son procesos térmicamente activados.

Los movimientos térmicamente activados de los dipolos eléctricos que definen a
las curvas g’ de la figura 5.22 se manifiestan de una manera diferente en las

curvas tan . (ver figura 5.23) en funcion de la frecuencia, en las cuales se
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identifica de manera clara un maximo o pico, que se desplaza hacia las bajas

frecuencias a medida que la temperatura disminuye.

tan o,

o :
‘e (,g/?) 10° 30 N

Figura 5.23. Tan 3. del PVB, en funcién de la frecuencia y la temperatura.

De manera particular, se seleccion6 la muestra PVB-1.6Fe(ll) para el analisis
dieléctrico dinamico, cuyos resultados corresponden a las figuras 5.24 y 5.25. El
valor de g  se muestra en el grafico de la figura 5.24, para un intervalo de

temperatura de 25-115°C, en un amplio intervalo de frecuencias (20 Hz - 2
MHZz).
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Figura 5.24. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB-1.6Fe(ll),

en funcion de la frecuencia y la temperatura.

De manera analoga a lo obtenido en el grafico 5.22, el valor de g  disminuye
conforme aumenta la frecuencia del campo eléctrico aplicado. Sin embargo, el
valor de la temperatura tiene otro efecto sobre el valor de g,". Este resultado de
g para el PVB-1.6Fe(ll), en comparacion con lo obtenido para el PVB virgen
(e/=3.15), se puede explicar debido al almacenamiento parcial de cargas
eléctricas. A manera de ejemplo, a 115° C, g  posee un valor de 1.85 a bajas
frecuencias (cercanas a 20 Hz). Esto puede ser asociado a que debido a la
presencia de iones de Fe™ y CI?, entre las cadenas poliméricas de PVB, e
inclusive, interaccionando con grupos funcionales del PVB, se favorece una
conduccion eléctrica del tipo ibnica. A frecuencias mayores a 1 MHz, se
presenta nuevamente el fenbmeno asociado a corrientes eléctricas parasitas en

la interfase del electrodo y la muestra analizada.
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Por otra parte, el valor de tan 3. para esta muestra se presenta en la gréafica de
la figura 5.25. Si comparamos esta grafica con lo obtenido para el PVB, la
naturaleza de las curvas ha cambiado. En este caso, tan de, la cual representa
la razén entre la carga eléctrica disipada y la carga eléctrica almacenada, disipa
mas energia a 65°C y 75°C; esto presumiblemente asociado a la transicién
vitrea de la matriz polimérica de PVB, lo que permite que exista una mayor

movilidad molecular y, por ende, favorece una conduccion eléctrica tipo ionica.

CHn,
&)
9 (/72) 10° 20

Figura 5.25. Tan &, del PVB-1.6Fe(ll), en funcién de la frecuencia y la temperatura.

La figura 5.26 muestra la parte real de &* de la pelicula de PVB-1.6MH, el
material hibrido obtenido, en funcién de la frecuencia (20 Hz - 2 MHz) y la
temperatura (25-115°C). En este grafico se observa claramente como
disminuye el valor de g conforme disminuye la frecuencia. A bajas frecuencias
(cercanas a 20 Hz), el valor de ¢ llega a ser superior a 100, para todos los
valores de temperatura. En comparacion con los valores obtenidos para el PVB

y para PVB-1.6Fe(ll), con ¢ = 3.15 y 1.85, respectivamente, la diferencia es
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evidente, lo cual es un indicador de que ha aumentado el almacenamiento de
carga eléctrica en la muestra. Se puede presumir que este resultado es
producto de la formacion de las nanoparticulas de 6xido de hierro dentro de la
matriz polimérica de PVB, las cuales contribuyen a la magnitud de ¢/ . A altas
frecuencias, la magnitud de &~ es comparable con lo obtenido para el PVB y
para PVB-1.6Fe(ll). Segun reportes en la literatura [60, 61], la presencia de
particulas y nanoparticulas de 6xido de hierro en matrices poliméricas trae un

aumento considerable en las propiedades dieléctricas globales.

10°

£
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nn,  10°
<.
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Figura 5.26. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB-1.6MH, en funcién

de la frecuencia y la temperatura.

Por otra parte, la figura 5.27 muestra tan 8. de PVB-1.6MH, en funcién de la
frecuencia (20 Hz - 2 MHz) y la temperatura (25-115°C). En esta figura se
observa un maximo o pico en todos los valores de temperatura. La magnitud de
estos picos se ve modificada conforme aumenta el valor de temperatura, siendo
mas visible este efecto a una temperatura de 65°C, la cual llega a corresponder
a la transicion vitrea del PVB. Esto implica, que el aumento del volumen libre en

la muestra, juega un papel importante en el aumento de los grados de libertad
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de los dipolos eléctricos del PVB y la respectiva contribucion de las particulas
de 6xido de hierro. Esto ultimo se ve reflejado en las curvas de g de PVB-
1.6MH, sabiendo que tan &, relaciona la disipacién/almacenamiento de carga

eléctrica, el aumento de una propiedad induce el decremento de la otra.

Figura 5.27. Tan &, del PVB-1.6MH, en funcion de la frecuencia y la temperatura.

A manera de resumen, en la figura 5.28 se presenta la parte real de la &* en
funcién de la temperatura (25-115°C) y a una frecuencia de 20 Hz, para las tres
muestras analizadas y presentadas anteriormente: PVB, PVB-1.6Fe(ll) y PVB-
1.6MH. A partir de estos resultados se puede inferir que la capacidad de
almacenamiento de cargas eléctricas predomina en el material hibrido (PVB-
Fe,O3) en comparacion con la muestra de PVB virgen y del material hibrido
precursor o PVB-1.6Fe(ll). Asi mismo, se observa una tendencia por parte de
los materiales a que, conforme se incrementa la temperatura, su capacidad de
almacenar carga eléctrica también se incrementa, siendo el material hibrido

magnético el que mayor capacidad dieléctrica presenta.
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Figura 5.28. Parte real de la permitividad relativa compleja para el PVB,

PVB-1.6Fe(ll) y PVB-1.6MH, en funcién de la temperatura.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones

En este trabajo de investigacion se sintetiz6 un material hibrido magnético, el
cual esta constituido de nanoparticulas de Oxido de hierro, distribuidas
homogéneamente en una matriz polimérica de polivinil butiral. El método de
sintesis desarrollado en este trabajo de tesis, es un proceso de coprecipitacion
quimica en dos etapas que permite la preparacion in situ de nanoparticulas de
oxido de hierro, a partir de un tratamiento quimico sobre el material hibrido
precursor. Las nanoparticulas embebidas en la matriz poseen un tamafio
caracteristico promedio de 5 nm y son sensibles a la aplicacién de un campo

magneético externo.

El material hibrido (PVB-Fe,03) presenta una capacidad de almacenamiento de
cargas eléctricas (permitividad relativa) aproximadamente 100 veces mas que el
PVB virgen. Este resultado le abre las puertas a este material para ser aplicado

en el disefio de dispositivos eléctricos y electrénicos.

La preparacién de ferrofluidos a partir de este material hibrido, permite que
pueda ser considerado en aplicaciones en donde la viscosidad sea controlada

mediante la aplicaciéon de un campo magnético externo.

El material hibrido obtenido en este trabajo puede desarrollar un caracter
polifuncional, esto corroborado con las técnicas de caracterizacion empleadas,

con lo cual se cumple la hipdtesis planteada. En este material hibrido obtenido
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las propiedades reoldgicas del PVB se pueden ver extendidas hacia

aplicaciones dieléctricas y magnéticas.

6.2 Trabajo a futuro

Analizar la estructura de las nanoparticulas de oxido de hierro, asi como la

identificacion de la(s) fase(s) obtenida(s) durante la sintesis del material hibrido.

Abordar modelos matematicos para los resultados de viscosidad compleja y
permitividad dieléctrica relativa compleja, que permitan una mejor interpretacion
de dichos resultados, asi como la correlacion que existe con la estructura.
Igualmente estudiar los fendmenos de relajacion y su afectacion debido a la
presencia de las nanoparticulas de 6xido de hierro en la matriz polimérica de
PVB.

Establecer nuevas condiciones de sintesis para las nanoparticulas, como lo es
variar el peso molecular de la matriz polimérica, la valencia del hierro utilizado
en la sintesis; emplear otras sales precursoras en la matriz de PVB; manejar
otros tipos de solventes, entre otras. Esto con la finalidad de llegar a tener
optimizado el proceso de produccion y sintesis de nuevos materiales hibridos

magnéticos.
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comportamiento newtoniano de acuerdo con la ecuacién 3.1.

Figura 3.5. Estructura semicristalina de materiales poliméricos.

Figura 3.6. Representacion esquematica de las bandas de energia en

materiales solidos (aislante, semiconductor y conductor).

Figura 3.7. Diagrama vectorial en el plano complejo de E*, G* y g*.

Figura 4.1. Diagrama de flujo del procedimiento experimental

para la obtencion de material precursor.

Figura 4.2. Aspectos visuales durante la sintesis del material hibrido: a) pelicula
de material hibrido precursor PVB-Fe(ll), b) pelicula PVB-Fe(ll) al adicionar
NaOH, y c) pelicula de material hibrido PVB-Fe,Os3.

Figura 4.3. Geometria de platos paralelos empleada en el re6metro MCR301.
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Figura 4.4. Imagen izquierda: esquema de la instrumentacion para analisis
dieléctrico dinamico de peliculas delgadas. Imagen derecha: electrémetro
Agilent E4980A.

Figura 4.5. Esquema que muestra en forma resumida las etapas que
constituyen el trabajo de investigacion desarrollado en esta tesis.

Figura 5.1. Reograma de PVB en disolucion, en funcién de la tasa de

deformacion.
Figura 5.2. Esquema de PVB en disolucién: a) cadenas poliméricas
enmarafadas, sin presencia de esfuerzos cortantes, b) flujo del PVB cuando se

aplica esfuerzo de corte.

Figura 5.3. Viscosidad |n*| del PVB en disolucion, en funcion de la frecuencia

angular .

Figura 5.4. Parte real de la n* del PVB en disolucion, en funcién de la frecuencia

angular .

Figura 5.5. Parte imaginaria de la n* del PVB en disolucién, en funcion de la

frecuencia angular .

Figura 5.6. Viscosidad |n*| del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucion, en funcion de la

frecuencia angular .

Figura 5.7. Parte real de la n* del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucién, en funcion de

la frecuencia angular o.
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Figura 5.8. Parte imaginaria de la n* del PVB y PVB-Fe(ll) en disolucion, en

funcién de la frecuencia angular o.

Figura 5.9. Estructura quimica del PVB. La unidad repetitiva con subindice a
corresponde al grupo butiral, la unidad con subindice b al grupo alcohol

y la unidad con subindice c¢ al grupo acetato.

Figura 5.10. Espectro de infrarrojo obtenido para el PVB virgen.

Figura 5.11. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB, PVB-0.16Fe(ll) y
PVB-0.16MH.

Figura 5.12. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB, PVB-0.8Fe(ll) y
PVB-0.8MH.

Figura 5.13. Espectro de infrarrojo correspondiente al PVB, PVB-1.6Fe(ll) y
PVB-1.6MH.

Figura 5.14. Imagen de TEM de material hibrido con nanoparticulas de 6xido de

hierro (escala linea roja= 20 nm).

Figura 5.15. Imagen de TEM de material hibrido con nanoparticulas de 6xido de

hierro (escala linea roja= 50 nm).

Figura 5.16. Imagen de HRTEM mostrando nanoparticulas de 6xido de hierro

(escala 2 nm).

Figura 5.17. Imagen de HRTEM mostrando nanoparticulas de 6xido de hierro

(escala 5 nm).
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Figura 5.18. Imagen de HRTEM mostrando nanoparticulas de 6xido de hierro

(escala 10 nm).

Figura 5.19. Histograma de frecuencias de un conteo de 120 nanoparticulas de

6xido de hierro.

Figura 5.20. Fotografias mostrando la deformacion de la pelicula de material
hibrido sin y con aplicacién de campo magnético externo.

Figura 5.21. Curva de viscosidad del ferrofluido, en funcion de la tasa de corte y

corriente eléctrica empleada.

Figura 5.22. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB, en funcion

de la frecuencia y la temperatura.

Figura 5.23. Tan &, del PVB, en funcién de la frecuencia y la temperatura.

Figura 5.24. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB-1.6Fe(ll),

en funcion de la frecuencia y la temperatura.

Figura 5.25. Tan d. del PVB-1.6Fe(ll), en funcién de la frecuencia y la

temperatura.

Figura 5.26. Parte real de la permitividad relativa compleja del PVB-1.6MH, en

funcién de la frecuencia y la temperatura.

Figura 5.27. Tan J. del PVB-1.6MH, en funciébn de la frecuencia y la

temperatura.

Figura 5.28. Parte real de la permitividad relativa compleja para el PVB, PVB-

1.6Fe(ll) y PVB-1.6MH, en funcién de la temperatura.
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