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La imperante necesidad de preservar el aspecto o estado fisico de las superficies
de uso industrial o domeéstico ha llevado a la comunidad cientifica y empresarios al
desarrollo de materiales compuestos basados en la nanotecnologia, que logren una

sinergia que resulte rentable.

Por tal motivo, en el presente trabajo se atendio la problematica de conservacién de
superficies, con el desarrollo de un composito (polimero-ZnQO), protector a los rayos
UV. Para prevenir la decoloracién y pérdidas en sus propiedades mecanicas. El
material que se obtuvo en este trabajo de investigacion ayuda a conservar sus
caracteristicas iniciales del objeto a proteger por mas tiempo tales como tonalidad,
brillo, y retarda la degradacién, aumentando su vida util. Para el desarrollo del
material compuesto se us6 una matriz de poliacrilato de butilo reforzado con
nanoparticulas de 6xido de zinc, con la finalidad de que este ultimo le dé a la matriz
polimérica, las caracteristicas que posee. Cabe senalar que, el 6xido de zinc es un
material fotoactivo por excelencia que a escala nanométrica sus propiedades se ven
magnificadas. Ademas de la resistencia a la radiacion UV, es un material que
también posee otras caracteristicas que benefician al polimero, como propiedades

antibacteriales, anticorrosivas.

Las nanoparticulas fueron sintetizadas por el método sol-gel, el cual no requiere el
uso de tensoactivos y es facilmente escalable. La incorporacion de las
nanoparticulas se realiz6 en poliacrilato de butilo (PBA), debido a que este polimero
es muy utilizado en las dispersiones superficiales que se emplean para la
fabricacion de telas, cueros, pinturas y adhesivos. El PBA se obtuvo por radicales
libres convencionales bajo el proceso en emulsion. Este método resulta mas

ecolégico ya que es a base de agua y también es facilmente escalable.

El 6xido de zinc fue caracterizado por espectroscopia UV-Vis, difraccion de rayos X
(DRX), espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
El Band Gap calculado fue de 3.16 eV, el cual se aproxima aceptablemente al

reportado en la bibliografia, que es de 3.33 eV [1]. Se evalué el efecto de la
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concentracién de NPs de ZnO al 0.3%, 0.5% y 1% p/v, en poliacrilato de butilo al

25% de sélidos, obteniendo asi el nanocomposito esperado.

Asi mismo, se evaluaron las propiedades fisicas y mecanicas del recubrimiento. Los
polimeros con, y sin nanoparticulas fueron aplicados en superficies de diferentes
sustratos (vidrio, madera, acrilato y metal), y se observd que al ser expuestas a la
radiacion solar existe una proteccién a la radiacién con los materiales que poseen
la incorporacién de las nanoparticulas de ZnO. Aunado a que las nanoparticulas
hacen al PBA mas alcalino cambiando su pH (esto es mas notable en el caso de la
superficie del metal), notandose que cuando sélo existe Unicamente poliacrilato de
butilo, el metal se corroe y entre mayor es la concentracién de las nanoparticulas
en la matriz polimérica, el metal se percibe que es mas lustroso. La adhesién
también se ve alterada por la modificacién de las nanoparticulas presentandose una
mayor adhesién en el PBA-npZnO con 1% de nanoparticulas. Esto es debido a que
la modificacion de las nanoparticulas disminuye la presencia de grupos OH
superficiales los cuales son responsables de la adhesion.
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Oxido de cerio
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Difraccion de Rayos X
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Polimerizacion por radicales libres
Oxido de estafio dopado con fltior

Espectroscopia de absorcion infrarroja por transformada de Fourier
Bromuro de potasio

Persulfato de potasio

Metanol

Hidréxido de sodio

Persulfato de sodio

nanoparticulas

Poliacrilato de butilo
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Poliuretano

Caucho estireno-butadieno

Dodecilsulfato Sodico

Temperatura de transmision vitrea

Radiacion ultravioleta
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2.1 Generalidades

Los avances en la ciencia y en la tecnologia han permitido el desarrollo de nuevos
materiales tanto a macro como a microescala. Se han realizado una gran variedad

de materiales los cuales hacen mas facil la vida.

El auge de la nanotecnologia ha traido consigo el desarrollo de diversas
tecnologias, capaces de mejorar aspectos como la durabilidad o confort, con ello
varias industrias se han visto beneficiadas; entre ellas se encuentra la fabricacién
de polimeros con diferentes mejoras, como mayor resistencia a la corrosion, mayor

durabilidad, mas biodegradable, mas resistentes a la radiacion UV [2].

Como punto referente, se tiene que después de la Segunda Guerra Mundial,
algunos de los procesos de polimerizacion surgieron para emular muchas de las
caracteristicas de un polimero natural, es asi qué, la emulsién se convirtié en un
proceso muy empleado a nivel industrial por la facilidad de producir materiales a
partir de mondémeros vinilicos; esto es, contienen en su estructura molecular un
doble enlace C=C (-CH=CH2) [3].

Debido a la facilidad del control de reaccion por el proceso en emulsion, es posible
obtener de manera simultanea altos pesos moleculares del polimero deseado, asi
como altas velocidades de reaccion y excelente transferencia de calor en reactores
de mayor volumen, en contraste a los otros procesos de polimerizacién. Asi, este
es el medio idéneo de modificar la formulacion inicial para hacerla mas versatil y
producir nuevos materiales poliméricos con caracteristicas atractivas para su

aplicacion [3].

Cabe mencionar que los polimeros que se utilizan como recubrimientos o adhesivos
en diferentes superficies como plasticos, metales, madera, cristales entre otros y
qgue al mismo tiempo se encuentran expuestos a la radiacion solar, sufren dafnos
estructurales con el tiempo. Esto es causado en gran medida por la radiacion
ultravioleta (UV), provocando que tengan un gran desgaste y pérdida de sus
propiedades originales, dicho lo anterior en el presente proyecto se busc6 un
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material polimérico que ofrezca una mejor resistencia a la radiacion UV, asi como

aumentar la vida util de las superficies de los sustratos a proteger [4].

Los polimeros més utilizados en la fabricacion de recubrimientos y adhesivos son
los poliacrilatos. Debido a la alta reactividad del doble enlace de los carbonos, los
acrilatos polimerizan facilmente como se presenta en la Figura 2.1. Los acrilatos y
metacrilatos dan polimeros que exhiben una excelente transparencia y propiedades
gue los han hecho de interés en una amplia variedad de aplicaciones y pueden tener

una gran variedad de usos [5, 6].

Polimerizacion por CHj
H CH3  radicales libres /
— ——, Lo,
—_— |~ 2 J[n
H —QO >:O
O @)
\ \
CH, CH,
Metacrilato de metilo Polimetacrilato de metilo

Figura 2.1. Polimerizacion de un monomero vinilico vias radicales libres

El mondémero acrilico mas importante para la elaboracibn de pinturas,
recubrimientos y adhesivos es el acrilato de butilo con formula C7H1202 (BA) la cual
se observa en la Figura 2.2 a, esto se debe principalmente a la temperatura de
transicion vitrea, Tg, tan baja de su polimero (temperatura en la cual el polimero
sélido duro, rigido y fragil pasa a un estado elastico). Esto ocasiona que el polimero
sea elastico a temperaturas bajas, lo cual amplia su uso como materia prima para
la elaboracién de los mencionados productos. Por otra parte, la solubilidad del
acrilato de butilo en el agua es mayor a la del estireno, pero mucho menor que la
del acetato de vinilo. Comparado con otros monémeros comerciales, pocos estudios

se han reportado para la polimerizacion en emulsion de este mondémero [7].
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2.1.1 Compuestos acrilicos

Los compuestos acrilicos son polimeros que se ablandan o funde con el calor,
impermeables al agua y presentan baja densidad. Estas cualidades los hacen
idbneos para fabricar distintos objetos entre los que se incluyen materiales
moldeados, adhesivos y fibras textiles, estas fibras se utilizan para fabricar tejidos
duraderos y de facil lavado. Las pinturas acrilicas secan rapidamente sin cambiar

de color y no se oscurecen con el tiempo [5, 8].

Las dispersiones de copolimeros de acrilato usualmente contienen emulsificantes y
pueden ser extendidos con pigmentos, pero requieren auxiliares para mejorar su
reologia. Los copolimeros con alto contenido de estireno tienden a pigmentarse el
color amarillo con la luz UV y por lo tanto solo se utilizan para pinturas de interiores.
Las dispersiones de acrilatos puros se utilizan en pinturas brillantes [9].

Las reacciones de polimerizacién son muy variadas y sus mecanismos de reaccion
obedecen a la estructura quimica de los monémeros que les dan origen. En este
caso de estudio, se llevo a cabo la polimerizacion del acrilato de butilo.

2.1.2 Acrilato de butilo

También conocido como acrilato de n-butilo, con formula condensada C7H120x2.

El acrilato de n-butilo se emplea principalmente en la fabricacion de fibras sintéticas
y en dispersiones de polimeros que se emplean para la fabricacion de telas, cuero,
pinturas y adhesivos. Este mondmero imparte flexibilidad, resistencia al agua y
transparencia a los polimeros. Se utiliza para curar materiales poliméricos [6]. Se
utiliza también en la preparacidén de polimeros y copolimeros junto con el acido
acrilico y sus derivados. Es una sustancia ligeramente téxica para la piel y los 0jos,

asi como el tracto respiratorio.
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Existen diferentes maneras de polimerizar los acrilatos, siendo uno de los mas
usados la polimerizacion por emulsién por la gran variedad de ventajas que tiene.
En el caso del acrilato de butilo debido a que cuenta con un doble enlace es
facilmente polimerizado vias radicales libres, la reaccion se presenta en la Figura
2.2.

- O Polimerizacion via
- radicales libres

Acrilato de butilo Poliacrilato de butilo

a b

Figura 2.2. Polimerizacion del acrilato de butilo via radicales libres

2.1.3 Polimerizacion por radicales libres.

La polimerizacién por radicales libres es un tipo de poliadicion, el cual es un proceso
con mucha utilidad para una diversidad de productos comerciales. Mas del 50% de
los polimeros sintetizados a nivel mundial se generan por esta via. Entre las
ventajas que presenta la polimerizacién por radicales libres pueden mencionarse:
gue es altamente tolerante a impurezas, se puede llevar a cabo en presencia de
agua, tolerante a una amplia variedad de grupos funcionales, ademas de ser

escalable a nivel industrial [10],[11].
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2.1.4 Mecanismo de la polimerizacion

El mecanismo de polimerizacidn que se lleva a cabo por radicales libres
convencionales (FRP), implica la adicion de radicales libres al doble enlace del
mondémero, el cual es capaz de disgregarse en dos fragmentos llamados radicales
libres. Esta desagregacion se da en forma especial, ya que cada uno de los
fragmentos termina con un solo electrén desapareado.

Cuando uno de los radicales libres se acerca al grupo vinilico del monémero, el
mondmero reparte los electrones de su doble enlace, de tal modo que forma un
nuevo enlace con el radical libre, permitiendo que quede un electrén desapareado.
Este nuevo electrédn desapareado reacciona con otro mondémero de la misma
manera y la cadena va aumentando su tamafo. La reaccion termina cuando la
cadena reacciona con otro radical libre, o con otra cadena. Se lleva a cabo mediante
tres etapas bien diferenciadas: iniciacion, propagacién y terminacion. Como se

muestra en la Figura 2.3.

Descomposicion del
iniciador

Iniciacion ]_, ‘ R® + M == RM®
Propagacion ] —‘ RM,1® + M === RM, ®
Terminacion HI RM.*® + RM, ® === Polimero (Mx-l-n]

Figura 2.3. Se muestran las etapas de la polimerizacion via radicales libres. Donde |

‘—Il - 2R®

representa el iniciador, R- al radical libre formado en la descomposicion del primero, M el

monoémero
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a) Iniciacion: Esta fase involucra la creacion del centro activo del radical libre y
normalmente tiene lugar en dos pasos. El primero es la formacién de radicales
libres a partir del iniciador y el segundo es la adicion de uno de estos radicales

libres a una molécula de monémero.

b) Propagacion: En esta etapa se van anadiendo moléculas de mondémero al

monomero radical formado en la etapa de la iniciacion y la cadena va creciendo.

c) Terminacion: En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del
polimero. Los dos mecanismos mas comunes de la terminacion implican la
reaccion bimolecular de las cadenas crecientes del polimero. La combinacion
involucra el acoplamiento de dos cadenas crecientes para formar una sola
molécula de polimero [12, 13].

La polimerizacion por emulsién es uno de los procesos que mas comunmente utiliza

el mecanismo por radicales libres.

La polimerizacion por emulsién es una técnica por la cual se produce un polimero o
copolimero de adicién en un sistema de dos fases. Su aplicacién requiere la
emulsificacion del monémero en un medio, por lo general agua, a base del uso de

emulsificantes.

2.1.5 Emulsion

Las emulsiones son sistemas heterogéneos de un liquido en otro liquido, los cuales
son inmiscibles. Para que las emulsiones sean sistemas estables hace falta de un
tercer componente que disminuya la tensién superficial de la interfase que se
encuentra entre los dos liquidos llamada tenso activo [14]. El sistema se observa
en la Figura 2.4. A diferencia de la suspensién, las particulas de la fase dispersa

tienen un diametro del orden de micras. Independientemente que se trate de una
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polimerizacion el limite entre la suspension y la emulsion no esta bien determinado.

Para definir una emulsion, se necesita conocer la accion del agente emulsificante.

A)

C)

Figura 2.4. A). Dos liquidos inmiscibles fase 1y fase 2, no emulsificados. B). Emulsion de
fase 1 dispersada en fase 2. C). La emulsion inestable se separa progresivamente. D). El
tensoactivo o surfactante ayuda a que se establezca la emulsion [15].

2.1.5 Polimerizacién por emulsion

La polimerizacion en emulsién es un proceso quimico unico ampliamente utilizado
para producir resinas a base de agua con determinadas propiedades coloidales y
fisicoquimicas. Este proceso heterogéneo de polimerizacién por radicales libres
implica la emulsificacion del mondémero relativamente hidréfobo en agua mediante
un agente emulsionante, seguido de la reaccion de iniciacién con un iniciador
insoluble en agua, por ejemplo, persulfato de sodio (NaPS). Los mondémeros tipicos

12
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utilizados en la polimerizacion en emulsién incluyen butadieno, estireno, acrilonitrilo,
esteres del &cido acrilico, esteres de &cido metacrilico, acetato de vinilo y cloruro de
vinilo [16]. Estos polimeros en emulsién encuentran una amplia gama de
aplicaciones tales como cauchos sintéticos, termoplasticos, recubrimientos,
adhesivos, aglutinantes, modificadores reoldgicos, pigmentos plasticos, estdndares
para la calibracion de instrumentos, pruebas de inmunodiagndstico, soportes
poliméricos para la purificacion de proteinas y sistema de administracién de
farmacos. Muchos de estos polimeros se utilizan como materiales sélidos y deben
aislarse de la dispersién acuosa después de la polimerizacion. En otros casos, la
dispersion misma es el producto final [3]. A la solucidbn obtenida mediante la
polimerizacion en emulsion se le conoce como latex, definiéndose ésta como una
dispersion coloidal de particulas de polimero en un medio acuoso; dicho material es
la base para la fabricacion de recubrimientos como: pinturas, adhesivos,
impermeabilizantes, selladores, texturas. En general, los latives contienen alrededor
de 40 a 60% de solidos poliméricos y comprenden una gran poblacidén de particulas
de polimero disperso en la fase acuosa (aproximadamente 10'° particulas por mL
de latex). El tamarno de particula se encuentra dentro del intervalo de 10-1000 nm

de didmetro y son generalmente esféricas [3].

A mas de medio siglo, aun no han sido aclarados completamente todos los aspectos
de la reaccion en la polimerizacion en emulsion, una de las razones principales se
debe a la multiplicidad de los reactivos, aditivos y fendmenos involucrados en el
sistema de reaccién que interactian entre si. Con el objeto de entender el
mecanismo de la polimerizacién en emulsion es necesario comenzar por simplificar
y definir un sistema “ideal”, el cual contiene sdlo los ingredientes necesarios: agua,
monomero, surfactante y un iniciador formador de radicales libres en la Figura 2.5

se presenta una representacion de esta polimerizacién [17].
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(s0,

Monémero 80

@ Moléculas de monomero
AUV Radicales oligoméricos en la fase acuosa
o Moléculas de surfactante  1* Radicales de iniciador

Figura 2.5. Representacion esquematica de la polimerizacion en emulsion [18],[3].

Las emulsiones son mezclas de dos liquidos inmiscibles, y en algunos casos se
trata de una fase liquida en forma de gotas dentro de otra fase liquida, denominada
fase continua. Las dos fases son inmiscibles entre si y por lo general presentan una
apariencia blanca lechosa. Se pueden preparar emulsiones con un amplio intervalo
de viscosidades desde bajas semejante al agua hasta muy altas como la mayonesa.
Para obtener una emulsibn en general es necesario ingresar al sistema un
surfactante como el que se encuentra en la Figura 2.6, estos compuestos poseen
una estructura quimica que consiste en un componente que tiene atraccién por el
medio disperso (aceite), normalmente llamado grupo hidrofobo o cola
hidrocarbonada y otro componente que tiene atraccién por el medio continuo (agua),
llamado grupo hidrofilico o cabeza polar [3].

Los surfactantes se clasifican con base en su capacidad de disociacion en agua ya
que es el principal medio de aplicacién de los surfactantes como se muestra a
continuacion, surfactante aniénico, surfactante catidénico, surfactante no—ioénico,

surfactante anfotérico (o zwitteridnico)[19],[20]. A continuacién, algunos ejemplos:
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Surfactante anionico: En solucién se disocian en un anion anfifilico (responsable de
la actividad superficial) y un contraidn catidnico, que suele ser un metal alcalino
(sodio, potasio) o un amonio cuaternario. Por ejemplo: Dodecil sulfato sédico (SDS)
[21].

—Ti_ _/\o.);/\/\/\/\/\
- N —

Grupo hidréfilo o
cola

Grupo hidrofilico o
cabeza polar

Figura 2.6. Estructura esquematica del surfactante Dodecil sulfato sédico (SDS) [18].

Surfactante Catidnico: Se disocian dando lugar a un cation anfifilico y un contraién
anionico, que suele ser un halogenuro. La mayoria de surfactantes catiénicos son
compuestos nitrogenados tales como sales de amonio y sales de amonio
cuaternario. Entre los mas comunes se encuentra el cloruro de benzalconio y el

bromuro de hexadecil trimetilamonio como se muestra en la Figura 2.7.

CH;  gr cr
H,C—N-CH, CH;3
NN N NN
v )
CH,3
Bromuro de hexadecil trimetilamonio cloruro de benzalconio

Figura 2.7. Estructura del cloruro de benzalconio y el bromuro de hexadecil trimetilamonio
[20].

15




Departamento
* Ingeniceria Quimica
Universidad de Guanajuato

Surfactante No idnico: Estos surfactantes no se ionizan en solucién acuosa ya que
su grupo hidrofilico (alcohol, fenol, éter, éster o amida) no se puede disociar y por
tanto, no se ven afectados por el pH de la solucién. Son ampliamente utilizados en
preparaciones farmacéuticas, asi como en la industria alimentaria y cosmética dada

su baja toxicidad. Por ejemplo, el octil glucésido la cual se observa en la Figura 2.8.

HO 0O~~~

HO OH
OH

Octil glucésido

Figura 2.8. Estructura del octil glucésido [20].

Los polimeros obtenidos mediante el proceso de polimerizacion en emulsion se
caracterizan por ser dispersiones coloidales de particulas muy pequenas de
polimero en un medio continuo (usualmente agua) y lo que se obtiene es un latex.
ejemplo de este tipo de materiales es el caucho natural producido por el arbol de

caucho.

Una molécula de emulsificante (surfactante o emulgente) consiste en una larga
cadena hidrocarbonada de naturaleza hidréfoba con un extremo hidrofilo. Al afadir
pequenas cantidades de emulsificante al agua, este se reparte entre la fase acuosa
donde sus moléculas estan individualizadas, y las interfases del sistema
(adsorbidas en las gotas de mondmero y/o en las particulas de polimero y/o en la
interfase liquido/gas). Al aumentar la cantidad de emulsificante su concentracion en
el agua aumenta y por encima de cierto valor, las moléculas de emulsificante forman
agregados llamados micelas como se observa en la Figura 2.9. En ellas el grupo
hidr6fobo de la molécula se dispone orientado hacia el interior y el grupo hidréfilo
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dirigido hacia la fase acuosa. La concentracion de emulsificante a la que se forman
las micelas corresponde a la concentracion de saturacién del emulsificante en el
agua y se denomina concentracion micelar critica (CMC). Su valor depende de la

naturaleza del emulsificante y de la presencia de electrolitos en el medio acuoso
[22].

[ @
P ' \ (.
' ]
Il . . ” .
» / Formacion de Micelas
|
® -

N o Gotas de
@ & Monémero
Polimerizacion

@

g

Figura 2.9. Mecanismo del emulsificante para formar las micelas en el proceso de

polimerizaciéon en emulsion [23].

Las emulsiones pueden ser modificadas con NPs, esto permite la creacion de
nuevos materiales reforzados mas resistentes y con mejores propiedades
mecanicas, tal es el caso de recubrimientos reforzados con NPs de ZnO para que
sean mas resistentes a la radiacion UV.

Cuando los polimeros son reforzados con nanoparticulas, se obtiene como
resultado un composito 0 nanocompuesto.
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2.1.6 Compadsito

Un material compuesto o compdsito se obtiene de la mezcla de dos o mas
materiales, de modo que tiene propiedades y caracteristicas mejoradas que las de
los materiales por separado, lo que hace que su utilizacién cada vez sea mas
imponente sobre todo en aquellas piezas en las que se necesitan propiedades
combinadas, en la que un material (polimero, metal o cerdmico) por si solo no nos
puede brindar. Las propiedades que se obtienen son un producto de la
combinacion de los refuerzos que se utilicen y de la matriz que soporta al refuerzo
en los materiales compuestos, el cual también juega un papel importante en la
aplicacion por lo que resulta necesario hacer referencia a las propiedades que se
obtienen al combinar refuerzo-matriz [24].

Existen muchos compoésitos en lo cotidiano. El concreto es un compdsito. Esta
formado por cemento, grava y arena, y a menudo contiene varillas de acero en su
interior para refuerzo. Otros compédsitos estdn constituidos por una lamina de
poliéster y una fina lamina de aluminio formando un sandwich [25].

Los materiales compuestos son combinaciones macroscopicas de dos 0 mas
materiales diferentes para que se mejoren mutuamente, pero manteniendo
identidades distintas en el producto final, teniendo una interfase discreta y
reconocible que los separa. Debido a ello, son heterogéneos [24].

Si bien algunos materiales compuestos son naturales (como la madera o el hueso),
la gran mayoria de los materiales compuestos utilizados en la actualidad son
disenados y fabricados por el hombre. Asi que un material compuesto no es un
material donde los atomos o las moléculas se unen quimicamente para hacer algo
muy diferente, ni una mezcla donde un material se mezcla con otro.

Estos materiales surgen de la necesidad de obtener materiales con una
combinacion de propiedades que dificilmente se encuentren en los ceramicos, los
plasticos o los metales.

Por ejemplo, en la industria del transporte son necesarios materiales ligeros, rigidos,

resistentes al impacto y que resistan bien la corrosion y el desgaste, propiedades
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éstas que rara vez se dan juntas; por lo que se disefia un material segun la
aplicacién para la cual se necesitan.

A pesar de haberse obtenido materiales con unas propiedades excepcionales,
utilizar estos materiales en aplicaciones practicas no siempre es factible dado que
se trata, en general, de materiales caros, de dificil fabricacién.

Una caracteristica de todos los materiales compuestos es que, en cada uno de ellos,
se pueden distinguir dos componentes bien diferenciados: la matriz y el refuerzo o
fase discontinua la figura 2.10 muestra el esquema o representacion de estos

materiales.

Refuerzo

€ C 4

Matriz d

Figura 2.10. Representacion de matriz y refuerzo [26].
En el presente trabajo, se presenta la preparacién de un material compuesto en el
que la matriz es poliacrilato de butilo, y el refuerzo las nanoparticulas de 6xido de

zinc.

2.1.6.1 La matriz

La matriz es la fase continua en la que el refuerzo queda embebido. Tantos

materiales metalicos, ceramicos o resinas organicas pueden cumplir con este papel.
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A excepcidén de los ceramicos, el material que se elige como matriz no es, en

general, tan rigido ni tan resistente como el material de refuerzo [27].

2.1.6.2 El material reforzante

Es la fase discontinua (o dispersa) que se agrega a la matriz para conferir al material
compuesto final una mejor propiedad que la matriz tiene. En general, el refuerzo se
utiliza para incrementar la resistencia y rigidez mecanica, pero, también, se emplean
refuerzos para mejorar el comportamiento a altas temperaturas o la resistencia a la
abrasion. El refuerzo puede ser en forma de particulas o de fibras. Como regla, es
mas efectivo cuando se tiene un menor tamafo de particulas y mas
homogéneamente se distribuyen dentro de la matriz.

Los materiales compuestos avanzados de hoy en dia se basan en metal, plastico
(polimero) o ceramica. Esto nos da los tres tipos principales de materiales
compuestos modernos: compuestos de matriz metalica, compuestos de matriz
polimérica y compuestos de matriz ceramica los cuales se muestran en la Figura
2.11 [27].

POLIMEROS

Figura 2.11. Principales materiales compuestos (ceramica, metales y polimeros)
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2.1.6.3 Materiales compuestos de matriz metalica

Estos materiales compuestos tienen una matriz hecha de un metal ligero como una
aleacién de aluminio o magnesio, reforzada con fibras de ceramica o de carbono.
Algunos ejemplos son el aluminio reforzado con carburo de silicio y una aleacién de
cobre y niquel reforzada con grafeno (un tipo de carbono), que hace que los metales
sean cientos de veces mas fuertes de lo que serian por si solos.

Los materiales compuestos de matriz metélica son fuertes, rigidos, resistentes,
resistentes a la corrosion y relativamente ligeros, pero tienden a ser caros y mas
dificiles de trabajar. Son populares en la industria aeroespacial (en motores a
reaccion), aplicaciones militares (el nitruro de boro de acero se utiliza para reforzar
los tanques), la industria automotriz (pistones de motores diésel), y herramientas de
corte [28].

2.1.6.4 Materiales compuestos de matriz ceramica

Como su nombre indica, estos materiales compuestos utilizan un material ceramico
(como el vidrio borosilicato) como matriz de fondo, con fibras de carbono o
ceramicas (como el carburo de silicio) que anaden refuerzo y ayudan a superar la
debilidad clave de la ceramica ordinaria (su fragilidad y lo que se denomina
resistencia a la fractura baja).

Un ejemplo es el carburo de silicio reforzado con fibra de carbono (C/SiC).
Originalmente desarrollados para aplicaciones aeroespaciales y militares donde la
ligerezay el rendimiento a altas temperaturas son realmente importantes (como las
turbinas de gas, las boquillas de escape de los motores a reaccion).

Los materiales compuestos de matriz ceramica también han encontrado
aplicaciones como frenos y embragues de carros, cojinetes, intercambiadores de

calor y reactores nucleares.
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Dado que este tipo de materiales tiende a utilizarse para aplicaciones de alta
temperatura, las fibras de polimero y las fibras de vidrio convencionales de baja
fusion no se utilizan generalmente como refuerzos [28].

2.1.6.5 Materiales compuestos de matriz polimérica

Los compuestos de matriz polimérica vuelven a ser diferentes. En este caso, las
fibras de ceramica o de carbono afnaden fuerza y rigidez al plastico de fondo.
Como acaba de presentar, la ligereza, la rigidez, la resistencia mecanica y la
resistencia a la corrosibn hacen que los materiales compuestos de matriz
polimérica, teniendo como refuerzo fibra de vidrio, sean materiales excelentes para
piezas de carros, barcos y aviones. También son ampliamente utilizados en
articulos deportivos, como raquetas de tenis, palos de golf, tablas de snowboardy
esquies.

Muchas de las investigaciones actuales se centran en la mejora de los materiales
mediante el uso de fibras de diametro nanométrico, que son mucho mas resistentes.
Estos son llamados nanocompuestos.

Los nanocompuestos son un ejemplo de nanotecnologia, siendo los nanotubos o
nanoparticulas de carbono los mas utilizados como refuerzo.

Es probable que resulten mas baratas y tengan mejores propiedades mecanicas y

eléctricas que los materiales compuestos tradicionales [28].

2.1.7 Nanocompuestos

Hoy en dia, la nanotecnologia es considerada como una de las tecnologias clave
del futuro. El rapido desarrollo de la nanotecnologia permitié la implementacion de
nanoparticulas de 6xido metélico en recubrimientos para mejorar las propiedades
del recubrimiento sin influencia significativa en su transparencia [29], [30].

Tal es el caso de los cristales de nanoparticulas de 6xido de cerio (CeO2), las cuales
se utilizan para pulir instrumentos Opticos de alta precision. Ademas, puesto que el
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CeO2 absorbe luz ultravioleta (UV), se emplea en lentes para soldar y en materiales

que requieren estabilizacion ante los efectos de la luz UV [31].

También las nanoparticulas de TiO2 y ZnO han atraido una gran atencion vy
desarrollo en las aplicaciones de recubrimiento como agentes para mejorar las
propiedades mecanicas, anticorrosivas y estabilidad térmica de los materiales
poliméricos [32], en particular, como absorbentes de UV, las nanopatrticulas de TiO2
y ZnO mostraron una estabilidad quimica superior bajo radiacion UV y alta
temperatura en comparaciéon con otros absorbentes de UV organicos. Para
aplicaciones en el exterior, éstas pueden ofrecer una proteccién UV mas duradera
para los recubrimientos [33, 34]. Se ha investigado la eficacia de proteccion UV de
recubrimientos nanocompuestos que contienen nanoparticulas de TiO2 0 ZnO en
varias matrices de polimeros base solvente, como epoxy, acrilico-poliuretano [35].
Estos recubrimientos a base de solventes tienen una gran variedad de aplicaciones
como caracteristicas claramente avanzadas, incluida la transparencia Optica, la
buena adhesion y la estabilidad quimica. Los inconvenientes comunes de los
recubrimientos a base de solventes son los problemas ambientales, alérgicos. Por
lo tanto, la tendencia actual se centra en el sistema de recubrimiento a base de agua
para eliminar los compuestos organicos volatiles en las pinturas. El sistema se
fabrica ampliamente a partir de una emulsiéon de copolimero acrilico de estireno, ya
gue este polimero tiene una mejor resistencia alcalina en comparaciéon con el que

se fabrica con una emulsion puramente acrilica.

Sin embargo, los segmentos de poliestireno de este copolimero son muy sensibles
a la radiacién UV vy, por lo tanto, necesitan ser protegidos de la foto degradacién
para aplicaciones en exteriores. Los metales usualmente se recubren con una capa
de primer y una capa de solvente La tendencia es usar capas con alto contenido de

polimero para reducir las emisiones del solvente [36].

Asi los nanocompositos son materiales de alto desemperio debido a su disefio tanto

estructural como morfolégico, Los nanocompositos se pueden clasificar de acuerdo
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con su matriz (carbono, ceramica, metdlica), la cual dependera de la aplicacion y

propiedades que se requieran [37].

La moderna tecnologia de los recubrimientos se ha enfocado en la necesidad de
desarrollar materiales poliméricos de alto desempefo. Estos materiales son
requeridos para fabricar recubrimientos con caracteristicas mecanicas, térmicas y
anticorrosivas superiores necesarias para resistir condiciones ambientales
agresivas. La fusion de funcionalidades organicas e inorganicas dentro de un solo
material polimérico ofrece una combinacién Unica y distintiva de propiedades de
ambos elementos constituyentes [38].

Dentro de estas aplicaciones esta la incorporacion de las nanoparticulas de ZnO
para la formulacion de recubrimientos anticorrosivas y recubrimientos especiales.
Dado que el poder o pacificante de las nanoparticulas es bajo y posee una elevada
reactividad, mediante el uso de estas nanoparticulas de Oxido de zinc en
dispersiones, se puede mejorar las propiedades de la pintura, ya que este aditivo
reacciona con los grupos carboxilicos de la resina mejorando la reticulacion del
recubrimiento, pudiendo conseguir en muchos casos mejorar las siguientes
propiedades [39]: Resistencia a la humedad, resistencia quimica, resistencia a la
intemperie, resistencia a la eflorescencia, aumenta la dureza final de la pelicula,
disminuye los tiempos de secado, consiguiendo tener, ademas de mejoras técnicas,
un proceso de fabricacibn mas rapido y eficiente, Puede también servir como un

filtro de aire por su capacidad de adsorcién de CO2[39], [40].

2.1.8 Oxido de zinc

El 6xido de zinc (ZnO) es un polvo blanco que es ampliamente usado en resinas
poliméricas, ya que es un compuesto inorganico con una capacidad de absorcién
UV mucho mayor que otros semiconductores comercialmente disponibles. Ademas
de utilizarse en el area de los plasticos, tiene un amplio campo de aplicacion en la
industria farmacéutica y cosmética:- No obstante, la industria de las pinturas y
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recubrimientos es la mayor area de aplicacion, ya que previene la corrosién de
superficies, formacién de moho, todo esto causado por la capacidad de reaccionar
con los productos acidos de la oxidacién y la ya mencionada absorcién UV [39].

Es un semiconductor tipo n con una estructura electrénica que es caracterizada por
una serie de bandas de orbitales separadas por una banda de energia (band gap)
para la cual no hay orbitales moleculares. Tiene energia de banda prohibida de 3.22
eV, 0.1 menor que para la fase zinc-blenda (3.37 eV.) [41].

La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un alto
grado de ionicidad en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos mas
i6nicos de dicha familia [42]. Esto provoca una repulsion considerable entre sus
nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina mas estable sea la hexagonal,
la figura 2.12 muestra la estructura tipo wurtzita del 6xido de zinc. En dicha
estructura los 4&tomos se encuentran suficientemente alejados, esto con el fin de
compensar dichas repulsiones. Asi, cada atomo de zinc se encuentra rodeado por
un tetraedro de cuatro atomos de oxigeno y viceversa, formando de esta manera
una combinacién alternada de planos de atomos oxigeno y de planos de atomos de
zinc [42].

Figura 2.12. Modelo de la estructura wuersita de ZnO [43].
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Desafortunadamente, absorbe la luz UV y posteriormente la emite. Es este
inconveniente el motor de la investigacion relacionada al dopaje, modificacion

superficial y reduccion a escala nanométrica del ZnO.

2.1.8.1 Nanocompuestos poliméricos de ZnO

Los nanocompuestos poliméricos han ganado importancia en la industria, dado que
en la mayoria de los casos presentan propiedades superiores a la de la matriz
polimérica por separado, con relativamente bajas concentraciones de
nanoparticulas, conservando la ligereza del material, mejorando sus propiedades,

esto se relaciona con el tamano, dispersion y la forma de las particulas.

El interés de usar este nano-6xido metalico como aditivo radica en la amplia gama
de propiedades que presenta, tales como: piezoelectricidad, alto mddulo de flexidn,

absorcién y emisién UV, adsorcion de gases, catalisis, entre otras.

Los polimeros son considerados como buenas matrices para obtener compdésitos,
ya que pueden disenarse facilmente a la medida, lo que resulta en una gran
variedad de propiedades fisicas. Asimismo, los polimeros organicos poseen por lo
general una estabilidad a largo plazo y buena procesabilidad. Las particulas
inorganicas, por su parte, tienen propiedades Opticas, cataliticas, electrénicas y
magnéticas sobresalientes. Al combinar las atractivas funcionalidades de ambos
componentes, se espera que los nanocompositos derivados exhiban propiedades
sinérgicas mejoradas. Sus aplicaciones potenciales son variadas (automoviles,
industria aeroespacial, optoelectrdnica, entre otros) [44]. En esta investigacion, la
propuesta esta enfocada a generar un material compuesto que tenga la interaccion
con una matriz de acrilato de butilo y nanoparticulas de ZnO, las cuales se espera
le den la caracteristica de ser mas resistente a las radiaciones UV convirtiéndolos

en recubrimientos mas eficientes.
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Por lo tanto, el objetivo del presente proyecto de investigacidn es estudiar el proceso
de emulsion desde el punto de vista ingenieril relacionado con las condiciones
operacionales para llevar a cabo dicho proceso aunado con la formulacién quimica
para obtener un producto estable (llamado latex) y con las caracteristicas deseables
para ser aplicado como una pintura base agua para superficies lisas. Una vez
obtenido el latex, se le pretende incorporar nanoparticulas inorganicas que sirvan
como un efecto protector como ya se menciond anteriormente, evaluando sus

propiedades protectoras y mecanicas.

Para poder realizar la investigacién se revisaron trabajos previos que marcan la

pauta de como realizar la experimentacion.

2.2 Antecedentes

La polimerizacién en emulsién es un proceso muy utilizado en la industria para
producir polimeros debido a la facilidad de control de reaccién y porque, en
contraste a las polimerizaciones en solucién, masa y suspension, la polimerizacion
en emulsién tiene varias ventajas. Los problemas de disipacién de calor y de
uniformidad de agitacion son mucho menores, se pueden obtener pesos
moleculares grandes y altas velocidades de reaccion en forma simultanea, lo que
no es posible en la mayoria de otros procesos de polimerizacién (Min y Ray, 1974;
Odian, 1991; Gilbert, 1995) [45].

Los mondmeros acrilicos mas usados en las polimerizaciones en emulsién son los
acrilatos de metilo, etilo, butilo y 2-etilhexilo; metacrilato de metilo, y los acidos,
acrilico y metacrilico (Yamak, 2013) [46]. El poliacrilato de butilo es uno de los
polimeros mas utilizados, esto se debe principalmente a la temperatura de transiciéon
vitrea, Tg, por tal motivo se utiliza en la fabricacion de fibras sintéticas y en las
dispersiones de diferentes polimeros que se emplean para la fabricacion de

recubrimientos y adhesivos. En comparacién con otros monémeros comerciales, se
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han informado relativamente pocos estudios sobre la polimerizacién en emulsion de
acrilato de butilo (BA) (Capek, 1984) [7].

En la actualidad se busca mejorar los polimeros para que tengan mejores
propiedades mecanicas y mayor resistencia, en este caso a la radiacién UV, para lo
que se ha utilizado las nanoparticulas.

En los dltimos anos la nanotecnologia pretende posicionarse como una nueva
revolucién tecnoldgica, llegando al nivel industrial al concebirse como el campo de
las ciencias aplicadas concerniente a la manipulacion de la materia a una escala
menor de un micrémetro. La investigacion y el uso de nanomateriales han atraido
mucho interés debido a su tamano reducido (1-100 nm) y a las nuevas estructuras
que exhiben propiedades biolégicas, fisicas, quimicas, significativamente
mejoradas y en comparacioén con sus precursores moleculares (Cioffi y Rai, 2012;
Umar y Hahn, 2009) [47].

Las nanoparticulas de ZnO se han mantenido en la vanguardia debido a su
durabilidad, alta selectividad y biocompatibilidad (Meghana, 2013). Adicionalmente
a sus aplicaciones como sensores de gas, foto-detectores y demas aplicaciones
fotocataliticas, las nanoparticulas de ZnO exhiben excelentes propiedades de
bloqueo UV (Vaseem, 2009) [47].

Las nanoparticulas de ZnO tienen la capacidad de absorcion UV, se han utilizado
en recubrimientos con matrices poliméricas para ser aplicadas en madera, estas
NPs también tienen la capacidad de ser antibacteriales (Pérez, 2016) [48] .

Las nanoparticulas de ZnO de menor tamafno presentan mejor bloqueo UV. Las
nanoparticulas de ZnO coloidales sintetizadas de Sol-gel mostraron una morfologia

esférica con un tamano muy pequefio (Young, 2015) [49].

Para la metodologia de la sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc por el método
sol gel, se siguié el procedimiento modificado en la tesis de maestria titulado
“Desarrollo del recubrimiento para proteccion a los rayos UV del acabado del cuero
para la industria automotriz” el cual se realizé con el mismo equipo de trabajo
(Valencia, 2018) [50].

28




U

e
%Departamento
* Ingeniceria Quimica

Universidad de Guanajuato

2.2.1 Trabajos previos

Sintetizaron nanoparticulas de 6xido de titanio (TiOz2) y oxido de
Saha, S. et al.

(2011) zinc (ZnO) en recubrimientos con una matriz de poliuretano acrilico

el cual aplicaron en madera donde encontraron que las NPs ZnO

tienen mejor resistencia a la degradacion UV que las

nanoparticulas de TiO2[35].
Pérez, B. et al Realizaron un aditivo de ZnO/Ag°® con accion bacteriostatica y
I fungistatica en la fabricacion de articulos de plastico a base de
resinas. El aditivo es biolégicamente efectivo en una relacién en el
producto final de entre 0.01 y 0.5% en peso de mezcla polimérica
y no presenta efectos negativos en otras propiedades del polimero,
tal como su tonalidad [48].
Aquino, P. et al. Sintetizaron nanoparticulas de ZnO por el método sol-gel y las
(2018) incorporaron en pintura esmalte, determinaron que existe
compatibilidad entre ambos materiales. Ademas, evaluaron la
resistencia a la degradaciéon y el comportamiento de curado del
composito a través de ensayos térmicos. Obtuvieron una reduccion
de 0.4 % y 5.0 % en la descomposicion del polimero de la pintura
con 0.1 y 0.5 % de Nps-ZnO, respectivamente, originando un
material de mayor resistencia a la descomposicién térmica [39].
Vargas, D. et al. Combinaron recubrimientos de PU junto con las propiedades de
I las nanoparticulas de 6xido de zinc, a fin de formular una capa de
terminacién la cual, aplicaron a un sustrato metalico. Se concluye
que la adicién de nanoparticulas de 6xido de zinc incrementa las
propiedades mecanicas del recubrimiento en comparacion al
recubrimiento de tipo comercial y logra una proteccion frente a la
corrosion de tipo intermedia e hidrofobicidad superior a la

comercial [51].
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2.3 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Debido a la exposicidn por la radiacion UV proveniente del sol y a las condiciones
de la intemperie, es importante el uso de recubrimientos en casas, carros, muebles
y diferentes objetos, para evitar la degradacion de la superficie y disminucion de la

vida util de los mismos.

Por lo tanto, es imperante la necesidad de buscar nuevos materiales capaces de
resistir la radiaciéon por periodos prolongados, conservando sus caracteristicas
originales, tales como tonalidad, brillo, y proteccion a la superficie que cubren.

2.4 JUSTIFICACION

Los polimeros por naturaleza sufren desgaste por las radiaciones UV,
especialmente cuando son usados en pinturas y recubrimientos expuestos a la luz
solar, por lo que es necesario buscar como protegerlos.

Esta reportado que el 6xido de zinc presenta una excelente absorcién de la
radiacion UV, por lo que es ampliamente usado en la industria cosmética en la

elaboracién de protectores solares.

Se propone incorporar nanoparticulas de 6xidos inorganicos desde la etapa de
polimerizacion para proteccion de la radiacion UV, lo que se esperaria le transfiera
estas caracteristicas a las pinturas y adhesivos, volviéndolos asi mas resistentes a
la degradacion por la radiacion solar y corrosién, estos al ser utilizados como

recubrimiento de mayor proteccion.

2.5 OBJETIVOS

2.5.1 OBJETIVO GENERAL
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Evaluar el efecto que produce la incorporacién de nanoparticulas de ZnO (proceso
in situ) desde la polimerizacion del acrilato de butilo obtenido mediante un proceso
en emulsion, para estudiar la sinergia y su efecto en la exposicion a la radiacién

solar.

2.5.2 OBJETIVOS PARTICULARES

o Sintetizar polimeros de acrilato de butilo bajo el proceso de emulsién via
radicales libres

« Analizar el proceso de emulsién en funcidén de las variables que lo afectan
como son la temperatura, concentracion de la fase continua y dispersa

e Incorporar las NP de 6xido de zinc (in situ) en la matriz polimérica para
analizar la proteccién de UV

o Realizar caracterizacion al material obtenido (DRX, FT-IR, UV-Vis), tanto a
las nanoparticulas, polimero y composito.

e Realizar pruebas mecanicas de los materiales obtenidas en diferentes
superficies para observar la capacidad del recubrimiento y de adhesividad

que tiene el composito.

2.6 HIPOTESIS

Se espera que la incorporacién de nanoparticulas del 6xido de zinc en la
polimerizacion del acrilato de butilo en emulsién modifique sus caracteristicas,
generando un material compuesto mas resistente a la degradacién producida por la

radiaciéon UV.
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3. METODOLOGIA
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3.1 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc por el método sol
gel

Se prepar6 una solucion al 0.8% de acetato de zinc dihidratado
Zn(CH;C0O0)2-(H,0), en 400 mL de metanol (CH3CH20H) y una solucién al 0.5 M
de hidréxido de sodio (NaOH) en 50 mL de metanol. La solucion de NaOH se fue
agregando gota a gota en la solucién de acetato de zinc bajo agitacién magnética a
600 rpm hasta lograr un pH de 9 de la solucion final, esto de acuerdo con la ecuacién
1 del mecanismo de reaccion que se muestra al final de esta seccidn. La solucién
se coloca en un bano de aceite a 60 °C por una hora en agitacién como se muestra
en la Figura 3.13. Una vez transcurrido el tiempo, el matraz de reaccion se somete
a un banfo frio para detener el crecimiento de las nanoparticulas obtenidas. Las
nanoparticulas fueron separadas por centrifugacién durante 10 minutos a 6000 rpm
en tubos falcén de 50 mL. Al terminar el centrifugado se desecha el etanol y las
nanoparticulas recuperadas de 6xido de zinc se colocan en un crisol. Finalmente,

se seco por 12 h a 60 °C en un horno de conveccion.

El mecanismo de reaccion de precursores fue de la siguiente forma:

Zn(CH;C00), - 2(H,0) + 2NaOH S Zn(0H), + 2CH;COONa + 2H,0 (3.1)

Zn(OH), + 2H,0 + 2e~ S Zn?* + 2(0H)™ + 2H,0 (3.2)
Zn** + 2(OH)™ + 2H,0 S Zn(OH);™ + 2H* (3.3)
Zn(OH)5™ S Zn0 + H,0 + 2(0OH)™ (3.4)
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Figura 3.13. Sintesis de nanoparticulas de ZnO por el método sol-gel.

3.2 Polimerizacion de acrilato de butilo por emulsion

Los reactivos utilizados para la investigacion son acrilato de butilo (BA), como
iniciador se utilizé el persulfato de potasio, todos estos son de grado analitico
(Sigma-Aldrich) y pureza = 99%. Al monoémero utilizado en la primera parte
experimental se les realiz6 un lavado para remover el inhibidor, utilizando una
solucién de hidréxido de sodio 1 N y posteriormente con agua destilada,
dodecilsulfato sédico como surfactante (SDS).

Proceso de polimerizacion por emulsion via FRP. La reaccion se llevé a cabo,
utilizando para la fase acuosa un volumen constante de agua destilada, con una
concentracién de dodecilsulfato sédico (SDS), mientras que para la fase dispersa
se agregd acrilato de butilo con persulfato de potasio como iniciador de radicales
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libres. La sintesis se llevd acabo a una velocidad de agitacion de 1300 rpm a una
temperatura de 70+2 °C durante 6 y 10 h.

El agua y el SDS se coloc6 en un matraz, se le colocoé un sistema refrigerante como
se observa en la Figura 3.14 para evitar que se evapore, y para que la temperatura
se mantenga constante y homogénea, posteriormente se puso a calentar en un
bafio maria hasta llegar a una temperatura constante de 70+2°C, después se le
agreg6 el mondmero gota a gota al mismo tiempo que el iniciador de radicales libres
también gota a gota, se dej6 polimerizar por 6 y 10 h respectivamente, para
comparar el efecto del tiempo en el grado de polimerizacién. Ya pasado este tiempo
se almacend en frascos de cristal para posteriormente caracterizar el producto

obtenido.

Se realiz6 la polimerizacién a diferentes porcentajes tales como 5%, 10%, 25% y
30%, esto con la finalidad de ver cual tenia mejor adhesién al aplicarla en las

superficies. La Tabla 3.1 muestra una formulacion propuesta:

Tabla 3.1. Formulacion propuesta para la polimerizacion en emulsion

Agua destilada 20 mL
Mondémero 6.28 g
Iniciador 0.0143 g
SDS 0.375¢g
Total 26.669 g
Fase organica 6.669 g
% 25.00%
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Figura 3.14. Polimerizacion del acrilato de butilo por emulsion via FRP.

3.3 Obtencion del composito

Para realizar la sintesis de PBA por el método de polimerizacion de radicales libres
en emulsién se utiliz6 como medio continuo agua destilada, como surfactante SDS,
se colocé en un matraz, se ponen a calentar en bafo maria, se agita
magnéticamente a 500 rpm, se le coloca un refrigerante para evitar la evaporacion.

La temperatura se fij6 en 70 £ 2 °C.

Para el medio disperso, se sometié a sonicacion el monémero junto con las
nanoparticulas de ZnO por 10 min. Una vez que el medio continuo alcanza la
temperatura de 70 + 2 °C se le agregd gota a gota el monémero y las nanoparticulas,
paralelamente se le agrega el iniciador gota a gota, ya incorporados se mantiene la
temperatura de 70 + 2 °C por 6 h, con agitacion magnética a 1300 rom. En la Figura
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3.15 se muestra un esquema del composito de poliacrilato de butilo mas
nanoparticulas de éxido de zinc.
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Figura 3.15. Composito de poliacrilato de butilo mas nanoparticulas de dxido de zinc.

3.4. Pruebas de exposicion al sol.

Para comprobar la influencia de las nanoparticulas frente a la radiacién UV, el
recubrimiento se aplicé en diferentes superficies (madera, cristal, metal y acrilico),
las 16 diferentes soluciones obtenidas (PBA, PBA/ZnO 0.3%, PBA/ZnO 0.5%,
PBA/ZnO 1%) se expusieron al sol durante 15 dias.
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Para comparar la resistencia a la radiacion UV, se expuso directo a una lampara UV
( (lampara Hg PEN RAY, 254 nm) con un intensidad de 400 W) dos muestras las

cuales fueron con y sin nanoparticulas, en dos vidrios 6xido de estafio dopado con

fldor, FTO (fluor tin oxide), se colocaron una capa de PBA, en uno y en el otro una

capa de PBA/ZnO 0.3%, se expuso a la lampara UV y eV (-1 V), como se muestra

en la Figura 3.16 por 30 min cada muestra.

Figura 3.16. Vidrios FTO expuestos a una lampara UV y eV

3.6 Pruebas de tension

Con la finalidad de observar el cambio en la adhesién del producto de la sintesis se

prepararon cuatro muestras, adhiriendo 2 piezas de acrilico de 5 cm de largo por 2

cm de ancho, uniéndolas por un centimetro utilizando 100 pL de cada una de las
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emulsiones (PBA/ZnO 0.0%, PBA/ZnO 0.3%, PBA/ZnO 0.5%, PBA/ZnO 1%), se

dejaron secar y se realiz6 una prueba de tension.

3.7 Porosidad

Debido a la facilidad con la que estas emulsiones son absorbidas en los compuestos
ceramicos, y con las caracteristicas que esta es que el 6xido de zinc recubre los
poros en la piel, se realizé la prueba para ser utilizado como sellador en ceramica y

barro.

Se prepararon cinco muestras de barro rojo y cinco con pasta ceramica, (un blanco
es decir sin aplicarle nada, a las otras fueron una con cada emulsién, PBA, PBA/ZnO
0.3%, PBA/ZnO 0.5%, PBA/ZnO 1%). Se le agregb una capa a cada muestra, se
dej6 secar y se midié la porosidad de cada una de ellas, posteriormente se dejaron
secar y se le aplico otra capa, dejando secar y se volvié a medir la porosidad.

3.8 Caracterizacion

A continuacién, se describen las técnicas empleadas para la caracterizacion de las

nanoparticulas, el polimero y el composito, siguiendo ese orden.

3.8.1 Difraccion de rayos x

Se utilizé un difractometro de polvo de rayos X, marca SIEMENS modelo D-500

con tubo de cobre.

La difraccion de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas
utilizadas para el analisis de la estructura; de cristalinidad. El fundamento de la
técnica de difraccién se basa en la interaccion de la estructura cristalina de un sélido

con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente en muchos
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sélidos tanto naturales como sintéticos y consiste en la repeticion periédica de los

atomos o moléculas que forman este sélido en las tres direcciones del espacio.

En la difraccion de rayos X en polvo los rayos provienen de un tubo convencional
sellado con anticatodo de cobre. El haz es colimado por un juego de rendijas antes
y después de incidir la muestra. Entonces, el haz diverge desde el tubo de rayos X
y es difractado en la muestra formando un haz convergente que es interceptado por
el detector. El sistema esta automatizado y el resultado de la medida es archivado
en un fichero intensidad (cuentas por segundos) en funcién del angulo 26 (grados).
La informacion de esta técnica aporta informaciéon sobre las fases cristalinas

presentes en la muestra, se interpreta a partir de la ecuacion Bragg [51].

Los rayos X han sido difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones
satisfacen la ley de Bragg, en la Figura 3.17 se observa una representacién
esquematica de la ley de Bragg.

2dsen 6 = nA (ec. 3.1)

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo que forman el haz incidente y los
planos del cristal, n es un niumero entero y A es la longitud de onda de la fuente de
rayos X. Por ello, el diagrama de difraccidon (difractograma) de una sustancia es
caracteristico de la disposicién u ordenamiento de los atomos que la componeny la

senal de difraccion la “huella de identidad” de su estructura.
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X Plano Normal P

Figura 3.17. Representacion esquematica de la Ley de Bragg

Cada sdlido se organiza en una forma diferente en el espacio, ya que la distancia
entre los diferentes planos que definen la red cristalina determina el valor del angulo
de Bragg. Este angulo se considera la “huella identidad” y permite que cada sélido

ordenado tenga su propio difractograma de rayos X.

El tamano de cristalita se puede determinar a partir de la ecuacion de Debye-
Scherrer.

= 0.91 (ec. 3.2)
BcosOpg

Donde:

0.9= factor de la forma (esférica)

t= tamano promedio de cristalita

A= es la longitud de onda de los rayos x (0.1541 nm).

B= Ancho total a la mitad del pico de Maxima intensidad en radianes.
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6z= Angulo de difraccion.

3.8.2 Espectroscopia UV-vis de reflectancia difusa

Se utilizé un espectrofotometro UV-Vis marca Shimadzu modelo UV-2401 PC el cual

se muestra en la Figura 3.18 para realizar las pruebas de caracterizacion de

reflectancia difusa.

Figura 3.18. Equipo de espectrofotometro UV-Vis, con esfera de integracién, en el lado

derecho es donde se coloca la muestra

Esta técnica se usa para muestras en placa o sélidas. Se us6 esta técnica para la
muestra solida de 6xido de zinc. La reflectancia difusa se define como la fraccién

incidente que es reflejada en todas las direcciones por la muestra.

La espectroscopia UV-visible se fundamenta en la absorcién electrénica de la
radiacion electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el intervalo

de longitudes de onda entre 160 nm y 780 nm.
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La reflectancia difusa se define como la fraccién incidente que es reflejada en todas
las direcciones por la muestra. El espectro resultante se suele obtener como un
porcentaje de reflectancia con la obtenida para una muestra de referencia que no

absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado.

El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacion
directa con la concentracién, como sucede con los espectros de las muestras
liquidas. Esto sucede por las distorsiones espectrales, pues la longitud de onda
efectiva va cambiando constantemente durante la medida. La intensidad depende
de la absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta. Por lo que en
estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccion de Kubelka-
Munk para linealizar los datos f(x), donde se puede establecer una relacién entre la

intensidad y la concentracion si la muestra no esta diluida.

La principal importancia del uso de esta técnica, para este caso en particular es que
a partir de la obtencion del espectro UV-Vis se puede estimar el valor del band-gap
de un sélido semiconductor usando la siguiente ecuacion:

_ B(hy—Eg)" (ec. 3.4)
= r

ap

Donde:
ap, = coeficiente de absorcién
hv = Energia absorbida
B = Constante de abosricion

E, = Energia del Band gap

1
n=- (transicion directa)o 2 (transiciéon indirecta)
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3.8.3 Espectroscopia ir por transformada de fourier (FTIR)

Se utilizd un espectroscopio marca Bruker modelo Tensor 27 para las pruebas de
FTIR el cual se puede observar en la Figura 3.19.

Figura 3.19. Espectrometro de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR)

El principio basico detras de la espectrometria molecular es que las moléculas
absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus
frecuencias de resonancia (vibracién). La radiacién infrarroja interacciona con los
sistemas materiales modificando su energia vibracional o que hace posible la
caracterizacion de los principales grupos funcionales de la estructura molecular de
un compuesto.

Por ejemplo, las moléculas de agua resuenan (vibran) alrededor de una frecuencia

de 3450 (se indica como cm™'), en la regidén infrarroja del espectro electromagnético.
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Un nimero de onda, representado por el simbolo cm™, es simplemente el inverso
de la longitud de onda.

Un espectrometro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en
una pastilla de KBr, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace
un barrido desde las longitudes de onda de 4000 cm™" hasta 450 cm-'. La intensidad
de la luz transmitida a través de la muestra es medida en cada numero de onda, lo
que permite que la cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la
diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la celda de

muestra.

Esto se conoce como el espectro infrarrojo de la muestra. En un experimento con
FTIR, siempre que se cumpla con la resonancia (vibraciéon) de algunas de las
moléculas que se encuentran en la muestra, la cantidad de luz absorbida se
incrementara, o lo que es lo mismo, la luz transmitida a través de la muestra
disminuira [52],[53].

3.8.3.1 Espectroscopia de Infrarrojo/ATR

Un accesorio ATR funciona midiendo los cambios que ocurren en un haz IR
reflejado internamente cuando el haz entra en contacto con una muestra. Un haz IR
se dirige a un cristal épticamente denso con un alto indice de refraccién en cierto
angulo. Esta reflectancia interna crea una onda evanescente que se extiende mas

alla de la superficie del cristal hacia la muestra mantenida en contacto con el cristal.

La espectroscopia FTIR de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) el cual se
observa en la Figura 3.20, permite analizar la muestra directamente, sin tratamiento
previo, y lo mas importante, sin molerla para elaborar pastillas de KBr [54]. es
sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde las longitudes
de onda 4000 a 600 cm. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra

es medida en cada numero de onda, lo que permite que la cantidad de luz absorbida
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por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y

después de pasar por la celda de muestra [55].

Figura 3.20. Espectroscopio FTIR de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)

3.9 Técnica de dispersion de luz dinamica (DLS)

Se realizé la medicién de las micelas de poliacrilato de butilo, por medio de la técnica

de dispersién de luz dinamica, (DLS) con el equipo Nano Zetasizer Malvern, modelo

ZEN 3600 el cual se observa en la Figura 3.21. Se realiz la prueba de medicién

en las muestras del polimero sintetizadas a 6h y 10h, utilizando las mismas

condiciones y concentracién en los dos casos. Los cuales fueron: en 40 mL de agua

destilada se le agregan 10 uL de la muestra, se programa a un angulo de 173. La

muestra se colocé en una celda de cuarzo, colocandola en el equipo e iniciando la

medicion.
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Figura 3.21. Equipo Nano Zetasizer Malvern, modelo ZEN 3600

3.10. PROPIEDADES MECANICAS

3.10.1 Pruebas de Tension deformacion

En la formacién de un Ingeniero, es muy importante el conocimiento de la Ciencia
de los Materiales, como una herramienta béasica para entender de manera general
como se comporta un material, lo cual es necesario cuando se desea desarrollar
adecuadamente disefio de partes, componentes, sistemas y procesos que sean
utiles, pero sobre todo confiables y econdmicos para nuestra sociedad.

"‘lnému.na Quimica
e Guanajuato
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Una prueba de tensién se define, como un ensayo que permite conocer las
caracteristicas de un material cuando se somete a esfuerzos de traccion. Por lo cual
una prueba mecdnica, es una prueba destructiva en las que los materiales de
estudio son sometidos a esfuerzos mediante la aplicacién de una fuerza externa
hasta su deformacién y/o ruptura. Por lo tanto, este comportamiento mecanico
refleja la relacidn entre la fuerza aplicada y la respuesta que posee el material (es
decir su deformacién). Esto da como resultado determinar dichas propiedades con
ensayos cuidadosos que reproducen las condiciones de servicio hasta donde sea

posible.

Este puede ser utilizado para determinar varias propiedades de los materiales que
son importantes para el disefio. Normalmente se deforma una probeta hasta la
rotura, con una carga de traccién que se aumenta gradualmente y que es aplicada
uniaxial a lo largo del eje de la probeta.

Para realizar esta prueba se utiliza una maquina de prueba de fuerza que se
muestra en la Figura 3.22 donde se coloca la muestra en las mordazas y se le aplica

una fuerza hasta que esta se logra separar completamente.
Para realizar esta prueba de adhesion se siguieron los siguientes pasos:

Se prepararon cuatro muestras, adhiriendo 2 piezas de acrilico de 5 cm de largo por
2 cm de ancho, uniéndolas por un cm? utilizando 100 pL de cada una de las
emulsiones (PBA/ZnO 0.0%, PBA/ZnO 0.3%, PBA/ZnO 0.5%, PBA/ZnO 1%), se
dejaron secar 4 dias y se realizo la prueba de tensién.
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Figura 3.22. Maquina de prueba de fuerza, utilizada para medir la adhesion.

3.10.2 Porosidad

Los poros representan el defecto de mayor importancia presente en los materiales
ceramicos policristalinos, esto debido a que, entre mas poros, menor resistencia
mecanica tendra, por lo que se tiene que buscar un equilibrio entre la resistencia y
la propiedad que se desea. La presencia de poros suele ser perjudiciales para las
propiedades mecanicas de los materiales cerdmicos en bloque, en vista de que
dichos poros son una localizacion preexistente a partir de la cual puede crecer una

grieta. La presencia de poros es una de las razones por las cuales los materiales
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ceramicos muestran un comportamiento tan fragil, bajo carga a la tensién. Dado que
existe una distribucion de tamafos de poro, y el nivel general de porosidad se
modifica, asi varian las propiedades mecanicas de estos materiales. Esta variacion
se mide utilizando la estadistica de Weibull. La presencia de poros, por otra parte,
puede resultar de utilidad para incrementar la resistencia al choque térmico. En
ciertas aplicaciones, como filtros para metales y aleaciones calientes o para liquidos
0 gases, es deseable la presencia de poros interconectados.

En un material ceramico, los poros pueden estar interconectados o cerrados. La
porosidad aparente mide los poros interconectados y determina la permeabilidad,
es decir, la facilidad con que los gases y los fluidos pasan a través del componente
ceramico. La porosidad aparente se determina pesando el material cerdmico seco
(Waq) y volviendo a pesarlo tanto después de haber estado suspendido en agua (Ws)
como después de haber sido retirado de la misma (Ww).

Wa
X 100 (ec. 3.5)

porosidad aparente = W W,
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4. RESULTADOS
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4.1 CARACTERIZACION DE ZnO

4.1.1 Difraccion de Rayos X

La caracterizacién estructural se hizo mediante difraccion de rayos X, con la
finalidad de corroborar que la sintesis se habia llevado de manera adecuada y que
efectivamente se obtuvieron nanoparticulas de éxido de zinc, su nivel de pureza, la

fase cristalina obtenida, asi como el calculo del tamano de cristalita.

Las nanoparticulas de ZnO mostraron el patrén conocido de DRX de la fase
hexagonal de la estructura de wurtzita, que de acuerdo con lo reportado en la
literatura, El patrén DRX mostré picos a un valor de 26 de 31.83 (100), 34.38 (002),
36.22 (101), 47.62 (102), 56.62 (110), 62.86 (103), 66.42 (200), 67.98 (112), 69.2
(201), 72.49 (), y 77.02 (022) [39, 56]. El cual se muestra en la Figura 4.23.

A  7n0O Tebrica
—7Zn0

> 101

002

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T T T 1

30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.23. Difractograma de ZnO sintetizado via sol-gel. pH 9
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El pico de mayor intensidad es el que corresponde al plano (101), utilizando este
dato se calcularon las distancias Interplanares las cuales calculamos aplicando la
ley de Bragg.

Los parametros de red reticulares dieron como resultado a = 3.1992 A, ¢=5.1987 A,
y c/a= 1.625. En el programa Diamond se encuentran los valores teoricos para la
fase cristalina de Wurtzita hexagonal de los parametros de red reticulares a = 3.2493
A, c=5.2057 A, y c/a= 1.6062. Se pueden afirmar que los valores calculados de la
sintesis de la muestra de np-ZnO presentan un alto porcentaje de concordancia con
relacion a los tedricos que se encuentran en la ficha JS PDF#79-0208, confirmando
la correcta fase cristalina y el alto grado de pureza del material.

A partir de la difraccion de rayos X es posible determinar el tamano de cristalita

mediante la ecuacion de Scherrer.

po KA (ec. 4.5)
L cos6
Despejando L:
I = KA (ec. 4.6)
B cosB

Donde A (1.541 A) es la longitud de onda de los rayos X en nanémetros (nm), B es
la anchura del pico de difraccidn a la mitad de la altura maxima en radianes y K es
una constante relacionada con la forma de cristalito, que normalmente tiene el valor
de 0.94. El valor de B (FWHM) en el eje 26 grados del patron de difraccién debe
estar en radianes y se utiliza el del plano (101) que es el pico mas intenso. L es el
tamafo medio de cristalita y puede estar en grados o radianes, ya que cos6

corresponde al mismo numero, el valor de 6 es 18.24 grados, 3 es igual a 0.7450.
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sustituyendo estos valores dando como resultado que el tamafo de la cristalita es

de 2.37 nm.

4.1.2. Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa.

Se uso la técnica de espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa y se estimé del

espectro de absorcién el coeficiente de absorcion de la muestra para cada longitud

de onda y se genero una grafica de (aAv)2 vs (Av) para la estimacién de la energia

de banda prohibida conforme al modelo de Kubelka-Munk para el cual se obtuvo el

siguiente valor Egap =3.16eV, que se presenta en la Figura 4.24 |la disminucion en

el valor con respecto a lo reportado en la literatura indica que el tamafo de particula

es menor al reportado [57].

4.0

3.5+
3.0
2.5+

2.0

(F*hv)*(1/2)

1.5 5

1.0

0.5+

Figura 4.24. Gréfica de Kubelka Munk para la muestra de ZnO
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La energia de banda prohibida es influenciada por varios factores de las
nanoparticulas como la morfologia, el tamano de particula, composicién y la

presencia de defectos (vacancias de oxigeno).

4.1.3 Espectroscopia Infrarroja ZnO

Se recurrié a la técnica de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) para
identificar a ZnO. Esta se llevd a cabo en pastillas de KBr ya que permiten visualizar
la parte del espectro que va desde 4000 cm™ a 400 cm™' y el ZnO presenta sefales
entre 400-500 cm™', su pico caracteristico del enlace Zn-O utilizando MeOH para

dispersarlas [58].

En el espectro se observa un pico en 446 cm™ perteneciente a la banda de
estiramiento del enlace Zn-O, la sefial en 681 cm™ pertenece al enlace Zn-Zn y
corresponde a la coordinacién tetraédrica del Zn. La sefial en 1034 cm™, y
pertenece a un enlace C-O de un alcohol primario, en este caso, etanol. 1414 cm™'
y 1575 cm™' se deben a vibraciones de estiramientos simétricos y asimétricos C=0
probablemente de precursor acetato de zinc, por ultimo, el pico ancho débil en 3415
cm™ se debe a la vibracion de estiramiento, de tensién de los grupos O-H no
enlazados quimicamente presentes en la muestra, esto debido a que no fue
totalmente secada y a que contiene residuos del etanol con el que fue lavado. La
Figura 4.25 muestra el espectro Infrarrojo para la muestra ZnO [59],[60].

Los resultados confirmaron que la muestra de ZnO obtenida via sol-gel contiene

6xido de zinc.
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Figura 4.25. Espectro Infrarrojo en placas de KBr para la muestra ZnO en MeOH

4.2 CARACTERIZACION DE PBA

La polimerizacién del acrilato de butilo por el proceso de emulsién se realiz6
variando diferentes parametros como fue la velocidad de agitacién (500, 800, 1300
rpm), tiempo de polimerizacion (6 y 10 h), temperatura de polimerizacion (65, 70 y
80 °C) y porcentaje de sélidos (5%, 10%, 25%, 30%). Ver Tabla 4.2

Por lo tanto, al analizar los resultados a 6 h de tiempo de polimerizacién, el tamano
de las micelas formadas esta entre 74 y 120 nm, lo que permite que se mantenga
soportada por el surfactante y dispersada para tener una fase homogénea y estable,
contrario en el caso de 10 h de reaccion, la micela es demasiado grande y trae como
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consecuencia que ya no puede ser soportada por el surfactante, provocando una

separacion de fases.

Con respecto al porcentaje de solidos, a 5% y 10% w/w, la emulsion no tiene la
suficiente consistencia (en términos coloquiales, estd muy liquida) y no existe una
buena interaccién de las micelas formadas con las superficies. En el caso de 25%
w/w de sélidos, existe una buena adherencia y por lo tanto, una viscosidad
deseable. Es por ello que al incrementar la cantidad de sélidos, se tiene el riesgo de

gelificacion (como se puede observar a 30% w/w de solidos).

El efecto que tiene la temperatura en el proceso de emulsidén es crucial, donde es
un caso critico para mantener la estabilidad del latex, esto se observa para 65y 80
°C, donde la separacién de fases ocurre. Esto es debido a que no hay una buena
conversion del polimero (60 °C) o el tamafo de la cadena polimérica es muy grande
(80 °C), lo que hace que sea “muy pesado” para ser soportada por la micela. El

punto de equilibrio se encontré a 70 °C.

Finalmente, con respecto a la velocidad de agitacion, se tiene que, a 500 y 800 rpm,
existe sedimentacién provocado por una mala interaccion (colisiones moleculares)
entre el monémero y el iniciador. Por lo tanto, a 1300 rpm, se consiguié que formar
el polimero y mantenerse dispersado en el medio continuo para obtener una fase

homogénea.

Como a modo de resumen, el mejor resultado para la polimerizacidén del acrilato de
butilo por emulsién es de 6 h de tiempo de reaccidn, con una concentracion de 25%
w/w de solidos a una velocidad de agitacion de 1300 rpm y una temperatura de 70
C.
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Tabla 4.2. Variacién de condiciones que se trabajaron

Pruebas de obtencion de Poliacrilato de butilo por polimerizacion en emulsion

Reactivos
1PBA | 2H20 | 3K2S20s | 4SDS
(g9) | (mL) (9) (g9) | 5%Solidos Tiempo

593 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0% 4:00:00 h 500 min-!

5.93 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0%

5.93 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0% 80+2°C | 500 min'

593 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0% 6512 °C

5.93 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0% 10:00:00 h

1300 min™'

10:00:00 h 1300 min-!

593 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0%

593 | 20 | 0.0143 | 0.75 | 25.0%

1.89 | 38.5 | 0.0041 |0.225| 5.0%

Rechazado 1300 min!

1.97 | 20 | 0.0047 | 0.25 | 10.0%

Diluido
Rechazado 1300 min!
Gelatinoso
(Rechazado) 1300 min-!

7.65 | 20 0.017 ]0.947| 30.0%

Debido a la Tg del PBA, este presenta una gran variedad de aplicaciones, por
ejemplo, es muy utilizado en la dispersién de sélidos para la fabricacion de pinturas
o adhesivos. Por esta razén, la idea fue polimerizar el acrilato de butilo por métodos
sencillos y eficaces, como es el caso del proceso por emulsion, util en las
aplicaciones antes mencionadas; ademas de estar basado en un medio continuo
como es el agua en vez de un disolvente organico, lo que reduce riesgos de
seguridad y ambientales, y al mismo tiempo, puede ser escalable con facilidad a

nivel industrial, se pueden obtener simultdneamente altas velocidades de reaccién

' PBA: Poliacrilato de butilo

2 H20: Agua

3 K2S20s: Persulfato de potasio

4 SDS: Dodecilsulfato Sédico

5 %Solidos: porcentaje de soélidos

6 Fases: se considera si la emulsién es homogénea o tiene separacién de fases

7 Criterio: si la emulsién es homogénea se acepta de lo contrario se rechaza

8 rpm es una unidad de frecuencia que se usa también para expresar velocidad angular. En este contexto, se
indica el nimero de rotaciones completadas cada minuto por un cuerpo que gira alrededor.
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y altos pesos moleculares, aunado a que es facil controlar la temperatura del medio

de reaccion.

Por lo que tener el producto en fase homogénea, garantiza una concentracion fija
del latex en la superficie, diferente a si estan separadas las fases, generando un
efecto contrario.

Como ya se menciond, el tamano de particula se controlard combinando varios
factores. Uno de ellos es la relacion monémero-agua, de manera que si se aumenta
la proporcién de mondémero la particula crecera. Siguiendo el mismo criterio, la
temperatura es otro de los factores que influye en el tamano de particula y en los
pesos moleculares, ya que a mayor temperatura conseguiremos menores pesos
moleculares y tamanos de particula mas pequenos. Esto es asi debido a que el
aumento de temperatura descompone mas iniciador, con lo que se formaran mas
nucleos activos; por lo que se generard mayor numero de radicales libres, las

cadenas seran mas cortas.

Al mismo tiempo, el iniciador también hace la funcion de estabilizador de las micelas
por lo que mantener el reactor a temperatura de reaccion sin dosificar monémeros,
puede ocasionar la descomposicién del catalizador y por lo tanto el aumento del

tamano de particula.

La agitacion debe suministrar suficiente movimiento al medio del reactor para
dotarlo de una buena transferencia de calor y mantener la uniformidad de mezcla.
Por el contrario, una agitacién excesiva puede disminuir la velocidad de reaccion.
Se debe conseguir un buen movimiento del sistema reactor si se desea conseguir
que los mondmeros se distribuyan de forma homogénea a través del medio como

pequenas gotitas, el polimero e iniciador deben de ser mezclado adecuadamente.

El tiempo de polimerizacién es otro factor importante ya que este esta relacionado
con el tamarno de las micelas que se forman, si estas son muy grandes el surfactante

no podra sostenerlas y habra una separacion de fases.
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En el momento que en la micela aparece un radical libre susceptible de reaccionar
y formar un polimero, pasan a denominarse particulas de latex. La cantidad de
mondmero que puede albergar cada particula de latex viene determinada por
razones termodinamicas. Por otra parte, al adsorber mondémero la particula aumenta
de tamano hasta alcanzar el equilibrio con la tension superficial, se dice entonces

que la particula de latex ha alcanzado la concentracién de saturacién.

4.3 EMULSION

Para llevar a cabo la polimerizacion por emulsion via radicales libres se realiz6 a
diferentes porcentajes en masa, de los cuales el que dio mejor resultados fue a 25%
de mondémero, este se adhirié muy bien a las superficies, a 5% y 10% la muestra no
se adheria a la superficie, era muy diluida, a 30% era demasiado espesa y se hacia
muy gelatinosa como se observa en la Figura 4.26.

El 1atex a 30% se desestabilizé6 después de terminar la reaccién, exhibiendo una
formacion de la capa superior. Este comportamiento esta relacionado con el gran
tamano de particula alcanzado al final de la reaccién, que es un indicador de la
coagulacion incipiente de particulas asociada a un latex inestable, este
comportamiento se debe al fendmeno de superpoblacién de particulas, el SDS ya
no puede sostener el tamano de la micela [11].

Para reducir el tamano de las particulas la literatura menciona la adicion de metanol,
el cual ayuda a reducir el tamafo y minimizar o evitar el efecto de superpoblacién,
esto se ha probado en las polimerizaciones llevadas a cabo en dispersiones

acuosas [61].

60
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La polimerizacién se realizd a 6 y 10 h, en la Figura 4.27a se observa la

polimerizacion via emulsién a una temperatura de 70+ 2°C a 1300 rpm.

En la reaccion que se llevé acabo a 10 h se observa una separacion de fases, esto

se debe al tamafo de las micelas, ya que se observa un crecimiento de estas,

indicando que ya no puede ser soportadas por las micelas generadas por el

surfactante, a 6 h la emulsidbn se mantiene homogénea siendo esta la que mejor

resultado presenta para realizar el compésito.
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Figura 4.27. En |a figura a se observa la polimerizacion en emulsion, en la figura b

presenta el resultado de la emulsion a 6 y 10 h observandose que la de 6h se mantiene

homogénea y a 10h tiene separacion de fases.

4.3.1 TAMANO DE LAS MICELASA6Y 10 h

Por medio de la técnica de dispersion dinamica de luz se realiz6 la medicién de las

micelas para medir el tamano (diametro hidrodinamico) y distribucion de tamarno de

las nanoesferas de poliacrilato de butilo.

La medicion del tamano o dimensién de las micelas a 6h mostré un tamano

homogéneo entre 74 y 120 nm como se muestra en la Figura 4.28, mientras que

las micelas a 10h se observa una gran distribucién de tamafo el cual va desde las

74 hasta los 10000 nm las cuales se muestran en la Figura 4.29. Con lo cual se

demuestra que la polimerizaciéon a 6h es la mejor opcion para este estudio.
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Figura 4.28. Medicion de las micelas a 6 h
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Figura 4.29. Medicion de las micelas a 10 h

4.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo/ATR PBA

Se recurrio a la técnica de infrarrojo/ATR para comprobar la formacidn del polimero
en las condiciones de sintesis propuestas. Gracias a que esta técnica se realiza con
la ayuda de un cristal el cual esta disefiado para permitir una reflexién interna total

que crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende
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a la muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el

espectro de infrarrojo del analito.
Esta técnica es utilizada para la identificacion de polimeros y adhesivos.

Se observa, una banda de absorcién en 1727 cm™' correspondiente al estiramiento
C=0 presente en ésteres acrilicos, aproximadamente en 1470 cm™.
correspondiente al grupo carbonilo (C=0), asociado al acrilato de butilo, en 1079
cm' corresponde al enlace C-O. Todos los picos tedricos ubicados entre 3000 y
2860 cm ' se atribuyen al estiramiento C-H de los grupos metileno del butilo, se
presenta una seial alrededor de 3500 cm™ que corresponden a grupos O-H
presentes en la molécula, correspondiente al alcohol con el que se purifico el
polimero. La Figura 4.30 muestra el espectro infrarrojo para la muestra de

poliacrilato de butilo.
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Figura 4.30. Espectro infrarrojo/ATR con diamante para la muestra de poliacrilato de
butilo.
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4.4 Incorporacidon de nanoparticulas a la matriz polimérica

La incorporacion de las nanoparticulas de ZnO se hizo desde la polimerizacién del
monémero en la etapa de emulsion, y éstas se dispersaron correctamente en el
interior de la micela que contiene el poliacrilato de butilo, generando la sinergia que
se estaba esperando y esto se observa, al no tener presencia de una precipitacion,
recordando que son insolubles en agua. En la Figura 4.31 se muestran las
imagenes experimentales de la Incorporacion de las nanoparticulas a diferentes

porcentajes en peso en el polimero, formando el composito en la emulsién (latex).

A medida que la presencia de nanoparticulas se incrementa en la solucion, su
aspecto traslucido se hace mas notorio, permitiendo un mayor paso de luz,
indicando que la interaccion NP-matriz polimérica sea cada vez mas fuerte.

Figura 4.31. Incorporacion de las nanoparticulas en la emulsion y los latex resultantes de

PBA, asi como los compdsitos con diferente porcentaje en peso de las nanoparticulas

(lado izquierdo, 1%, 0.5%, 0.3% y 0 % respectivamente)
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Otra prueba que se realiz6 para comprobar de manera indirecta la obtencion del
composito, fue la que consistidé en hacer una comparacion con y sin nanoparticulas
(0 y 0.3 % w/w) presentes en la emulsion. Esta se aplicé -en la superficie de un
portaobjetos (ver Figura 4.32), ademas de que se pudo observar su distribucion en
dicha superficie, se logré manifestar que en la muestra que corresponde Unicamente
al polimero, se logra ver perfectamente la pelicula del polimero a tras luz (ver Figura
4.32 a), mientras que en la muestra que contiene una baja concentracién de
nanoparticulas en la emulsién, este se torna a ser mas transparente, es decir, no se
puede ver perfectamente la pelicula del composito a través de la superficie donde
fue aplicada, tal y como se observar en la Figura 4.32 b.

Figura 4.32. El portaobjetos “a” se aplicé unicamente PBA y en el portaobjetos “b” se
aplico el composito PBA/Zn0 0.3% w/w.

Por lo tanto, es de esperarse que cuando se tenga una mayor concentracion de
nanoparticulas en el latex, el resultado al ser aplicado en la superficie del vidrio sera
mas traslucida; esto es, no se podra distinguir la pelicula del composito con la
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superficie del vidrio y esto es debido a que las nanoparticulas penetran entre las
cadenas poliméricas, generando “huecos” (desorden en el arreglo estructural) y por

lo tanto, hacen que el arreglo sea semicristalino tendiendo al amorfo.

A nivel macroscopico, se observa que existe un mejor paso de la luz y esto es debido
a los huecos, ya antes mencionados, a medida que se incrementa la concentracién
de las nanoparticulas en la emulsién. Entonces, en ausencia de estas, las cadenas
poliméricas presentan una estructura mas ordenada y por consecuencia, se pueden
acomodar en forma de ovillo, generando arreglos semicristalinos tendiendo al

cristalino, siendo méas opacos ante la presencia del paso de la luz.

4.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo/ATR PBA y PBA/ZnO

En el espectro de Infrarrojo/ATR PBA y PBA/ZnO se observa la modificacién de la
banda de 3482 cm™', 1728 cm™', 1236 cm™y 1079, esto es debido a la presencia de
las nanoparticulas las cuales disminuye la presencia de grupos OH superficiales
como se observa en la Figura 4.33, estos grupos son los responsables de la
adhesion.

En la banda que se encuentra en 1236 cm™' se observa que va disminuyendo con la
presencia de ZnO, esta banda corresponde al estiramiento de C-H, también, se
hace mas fina la banda del C=0 que se encuentra en 1734 cm™' que corresponde
al polimero, la banda de 1079 cm™ que corresponde al C-O también se hace mas
fina e intensa, por lo tanto, se confirma la sinergia y el acoplamiento entre ambos
materiales. A mayor % de nanoparticulas, se hace mas fina e intensa la banda de
1734 cm'y la banda en 1079 cm™.
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Figura 4.33. Espectros de infrarrojo de pelicula de latex obtenida de la emulsion del
PBA/ZnO 0.0%, PBA/ZnO 0.3%, PBA/Zn0O 0.5%, PBA/ZnO 1.0%.

4.5 Pruebas de exposicion a la luz UV

Se realiz6 la exposicién del composito a radiacién UV en un vidrio FTO (Oxido de
estafo dopado con fluor), se colocd en la capa conductora (en una delgada capa de
oxido metalico) en uno se adicioné una capa de PBA solo y en el otro PBA con 0.3%
de nanoparticulas de 6xido de zinc. Las placas se exponen a luz UV y se le aplica
energia (-1 eV) por 30 min, con la finalidad de realizar esta prueba de manera
simulada, definiendo el nivel que tiene el composito con otro tipo de energia,
después de ese tiempo se observa que la muestra que no tiene nanoparticulas se
electrifica, y la que tiene nanoparticulas tiene mayor resistencia a la radiacion UV y
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a latemperatura como se muestra en la Figura 4.34. En la figura 4.34 A se observan
las muestras antes de ser expuestas a la lampara UV, la figura 4.34 B se observa
las muestras después de ser expuestas a la lampara UV.

Antes “A” Después “B”

: ‘w""'h‘%.eavc}": o

PAG:

"ll,f ,o 3%

Figura 4.34. En la figura “A” se observan los cristales FTO con y sin nanoparticulas Antes
de ser expuestos a la luz UV y eV por 30 minutos y en la figura “B” después de exponer a
luz UV y eV por 30 minutos.

Las muestras comprueban que las nanoparticulas de ZnO le otorgan una proteccién
extra a la radiacion UV, donde solo tiene polimero se quemé la muestra y donde
tiene nanoparticulas a pesar de que es la muestra de 0.3% (cantidad mas baja de
NPs que se probd) le otorgo proteccion evitando que esta se dafara, conservando
sus caracteristicas iniciales. En la Figura 4.34 “B” se observa que las
nanoparticulas de o6xido de zinc efectivamente otorgan proteccion UV a las
superficies expuestas a ella.

4.6 Aplicacion del composito en diferentes superficies y exposicion al sol

A fin de comprobar la influencia de las nanoparticulas frente a la radiacién UV, con
un ambiente natural, se expusieron al Sol durante dos semanas 16 muestras
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correspondientes a cada una de la sintesis (poliacrilato de butilo con diferentes
concentraciones de nanoparticulas-ZnO, 0.3%. 0.5% y 1%) asi como en diferentes

superficies (cristal, madera, metal, acrilico) las cuales se encuentran en la Figura
4.35

A) Antes de la exposicién al sol

B) Después de una semana de

exposicion al Sol

Figura 4.35. a) antes de la exposicion al Sol b) después de dos semanas al Sol

En la Figura 4.35 Se observan diferentes superficies con polimero (PBA-Zn0O-0.0%,
PBA-Zno-0.3%, PBA-Zno-0.5%, PBA-Zno-1%), antes de ser expuestas a la

“* ”

radiacion del sol, imagen “a” y en la imagen “b” después de dos semanas expuestas
al Sol. Puede observarse en la placa de acero claramente que el polimero ademas
de darle proteccion UV al metal también lo hace mas resistente a la corrosion, (lo
cual comprueba lo que se menciona en la literatura, que las NPs ZnO dan proteccién
a la corrosién), a medida que aumenta la concentracién de nanoparticulas el metal

conserva su tonalidad, en donde esta sélo el polimero el metal se corroe, esto
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sucede porque el acrilato de butilo tiene un pH més &cido, y conforme se le agregan
las nanoparticulas se vuelve mas basico.
También puede observarse que el recubrimiento tiene una mejor adherencia en el

acrilico, después en el metal, en el vidrio y en la madera se absorbe.

El 6xido de zinc proporciona al recubrimiento una buena resistencia frente a los
agentes atmosféricos. Esto se debe a la capacidad de absorber este producto a los
rayos ultravioleta del sol comprobando que el éxido de zinc absorbe la radiacion

ultravioleta para proteccion.

A diferencia de otros compuestos usados en los protectores solares que tan solo
absorben una parte de la radiacion UV, el 6xido de zinc es extremadamente eficiente
contra todo aquello que puede danar por causa del Sol, pues absorbe y dispersa

tanto los rayos UVA como los rayos UVB.

En todos los casos, el recubrimiento que tiene incorporadas las nanoparticulas se

observo que es mas resistente a la exposicidn a la radiacion UV.

4.7 PRUEBAS MECANICAS

4.7.1 Tension -elongacion

Una de las propiedades mecanicas mas importantes de controlar en un adhesivo es
su capacidad de adhesién. La tensién a que seran sometidos los tramos unidos
requiere de conocer la fortaleza de la union. En este trabajo se presenta informacion
de como fue la respuesta de la uniébn de dos materiales unidos por el
nanocompuesto usado como un adhesivo. Se utiliz6 la misma prueba que para
tensidn de materiales. Cabe mencionar que los resultados presentados son sobre
el sistema adhesivo-adherente que trabajan en conjunto, a diferencia de las pruebas
en metales o polimeros. Para probar la fuerza de un adhesivo lo que se ensaya es

la uniébn o solape como se muestra en la Figura 4.36, entre dos placas unidas
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mediante una capa de adhesivo. Es una de las pruebas mas comunes y utilizadas
en control de calidad.

Figura 4.36. Ensayo de cortadura de uniones a solape

Para conocer la adhesion del recubrimiento (nanocomposito), se utilizaron dos
acrilicos de 5 cm de largo y 1 cm de ancho cada uno, se pegaron dos placas de
acrilicos unidos con un centimetro entre ellos, utilizando las distintas emulsiones
preparadas, de la siguiente manera:

En la prueba 1, los acrilicos fueron pegada con PBA.

En la prueba 2, los acrilicos fueron unidos con PBA/ZnO 0.3%.
En la prueba 3, los acrilicos fueron unidos con PBA/ZnO 0.5% y
En la muestra 4 se unieron con PBA/ZnO 1%.

Las muestras se presentan en la Figura 4.37.
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Figura 4.37. Las 4 muestras pegadas (PBA/ZnO 0.0%, PBA/ZnO 0.3%, PBA/Zn0O 0.5%,

PBA/ZnO 1%)

Las probetas con las placas de acrilicos pegadas con las diferentes emulsiones se

dejaron secar por un tiempo y después se sometieron a la prueba de tension en la

maquina universal hasta lograr separar las placas como se muestra en la Figura

4.38.
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Figura 4.38. Proceso de separacion de muestras en la maquina universal. Se observa la

prensa, la muestra prensada y la muestra separada.

En la Figura 4.39. se presenta la grafica generada por el programa Systran de la
maquina universal Shimatzu donde se realizaron las pruebas de tension de la unién
generada por el nanocomposito. En dicha grafica se observa que el recubrimiento
que presenta una mayor adhesion en el composito es el PBA-ZnO 1% de
nanoparticulas con esfuerzo de aproximadamente 22 Mpa superando con creces el

esfuerzo mostrado con el PBA.

e Guanajuato
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Figura 4.39. Prueba de tension del composito (PBA/ZnO 0.0%, PBA/ZnO 0.3%, PBA/ZnO
0.5%, PBA/ZnO 1%)

Desde un punto de vista fisico, las fuerzas que tienen un efecto sobre las
propiedades de un adhesivo son: la adhesividad («la pegajosidad»), la adherencia
(«el agarre a la superficie») y la cohesion («el vinculo interno» del adhesivo). Estas
fuerzas aseguran que dos cosas se unan firmemente la una a la otra y determinan
la rapidez, firmeza y tiempo necesarios para unirse la una a la otra. Cuando se trata
de la composicidon de un adhesivo, la cohesion es muy interesante porque en parte
determina la firmeza y estabilidad con las que un adhesivo se pegara. Las fuerzas
de cohesion de un adhesivo estan basadas en interacciones moleculares entre los
polimeros que tienen largas cadenas de moléculas que se enredan entre si y

producen la cohesién interna del adhesivo.

Cuando un polimero es sometido a tension sus cadenas sufren un alargamiento.
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Sin embargo, en el nanocomposito, la presencia de las NPs inmersas en las
cadenas poliméricas, en el interior del polimero actuan como refuerzo, produciendo
una cohesién adicional y resistencia al desgarre que no presenta el polimero. Es
decir, las cadenas no pueden desenredarse tan facilmente, como se observa en la
Figura 4.40.

4.7.2 Porosidad

Con la finalidad de también utilizar este recubrimiento en materiales ceramicos, se
llevé a cabo una prueba indirecta de medicién de la porosidad en piezas de pasta
ceramica blanca y de barro rojo, a las cuales se les impregné peliculas del material
composito (de las diferentes composiciones obtenidas en el presente trabajo de

investigacion) como recubrimiento.

El experimento consistid en el uso de 5 probetas de pasta ceramica y 5 probetas de
barro rojo de forma irregular como se observa en la Figura 4.41. En dichos
materiales ceramicos, las muestras se denominaron de la siguiente manera:

Muestra 0 no se le realizo alguna impregnacion.
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Muestra 1, se le recubrié con una capa de latex de PBA sin nanoparticulas (0 %).
Muestra 2 se le recubrié con una capa de PBA/ZnO al 0.3%.

Muestra 3 tiene una capa de PBA/ZnO al 0.5% y finalmente,

Muestra 4 se le recubrié con una capa de PBA/ZnO al 1%.

En la Figura 4.41, se observa el resultado final que tiene la aplicacién de la capa

del recubrimiento en las superficies de la pasta ceramica y de barro rojo.

Se puede observar a simple vista, siendo mas notorio en las muestras de barro rojo
que, la impregnacion de la capa del recubrimiento para los casos 2, 3 y 4, cambio

la coloracién, brilla mas la muestra.

Con esto, se puede empezar a inferir que si existe un proceso de recubrimiento en
los poros a los materiales ceramicos, por tal motivo, se realizaron los calculos que
a continuacion se describen para determinar la porosidad aparente y con ello,
comprobar el efecto que tiene el nanocomposito dispersado en el polimero (y la

concentracion de éste) para cubrir los poros de los materiales ceramicos en estudio.

Figura 4.41. Se observa la aplicacién de nuestras muestras en pasta ceramica y de

barro rojo.
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La prueba de porosidad se llevo a cabo en 3 pasos, en el primer paso se pesa la
muestra en seco, el segundo paso se pesa la muestra sumergida en agua y el tercer
paso se pesa la muestra humeda, estos pasos se exhiben en la Figura 4.42.

La porosidad aparente mide los poros interconectados y determina la
permeabilidad, o la facilidad con la que los gases y fluidos se trasminan a través de
los componentes ceramicos. La porosidad aparente esta determinada por el peso
de la cerdmica seca (Wa), volviendo a pesar la ceramica cuando esta suspendida
en agua (Ws) y después de que se remueve del agua el peso de la ceramica himeda
(Ww). Una vez obtenidos estos datos, se sustituyen en la siguiente ecuacion:

porosidad aparente =

Figura 4.42. Pasos para calcular la porosidad de un material (Wq, Wsy Wy

respectivamente).

En la Tabla 4.3, se presentan los resultados de los pesos obtenidos para la pasta
ceramica aunado con el célculo de la porosidad aparente que se obtiene para cada
una de las muestras involucradas. Las pruebas de porosidad realizadas en pasta
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Tabla 4.3. Muestra con una capa de recubrimiento en pasta Ceramica

Muestra 0 | Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Tipo de B'(as?rfo PBA PBA-ZnO- | PBA-ZnO- | PBA-ZnO-
recubrimiento recubrir) (0 %) 0.3% 0.5% 1%
Seco Wd® | 1.73¢ 2.02¢ 1.99 g 1.76 g 217 g
Agua Ws'® [ 0.97¢g 1.07 g 0.89¢g 0.77 g 09¢g
Hamedo Ww''| 2.05g 233 ¢ 221g 199 2.25¢
porosidad % | 29.63% | 2460% | 16.66 % 12.39 % 5.92 %
aparente

Como se puede observar, la muestra 4 es la que presenté un mejor proceso de

recubrimiento a la porosidad (5.92%) en relacion con la que presenta el blanco

(29.63% de porosidad aparente).

La disminucién de la porosidad en la pieza, a medida que aumenta la cantidad de
nanoparticulas se debe al trabajo en conjunto tanto de la matriz polimérica como de
las nanoparticulas, la cual podemos observar en la Figura 4.43, ya que a mayor

numero de éstas dentro de la cadena del polimero contribuye a un sellado mejor.

9

Wd: Muestra seca

10 Ws: Muestra en agua
" Ww: muestra himeda
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Figura 4.43. Las nanoparticulas con en polimero forman un nanocompuesto, el cual entre
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mas NPs tiene mayor capacidad de sellar.

En la Tabla 4.4, se muestran los datos resultantes cuando se aplicé otra capa
adicional a cada muestra estudiada de la Tabla 4.3; a las cuales sé les dejo secar
nuevamente. Se volvid a medir el nivel de porosidad y se observa que hubo un
mayor recubrimiento de poros, siendo nuevamente la muestra 4 (2.24%) la que

mayor diferencia con relacion a la muestra 0 (29.63%).

Tabla 4.4. Muestra con dos capas de recubrimiento en pasta Ceramica

Muestra 0 | Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Tipo de Blanco (sin PBA PBA-ZnO- PBA-ZnO- PBA-ZnO-
recubrimiento recubrir) (0 %) 0.3% 0.5% 1%
Seco Wd 1.73 ¢ 2.03¢g 2.01g 1.76 g 2.18¢g
Agua Ws 0.97 g 1.00 g 0.87¢g 0.75¢ 0.87g
Humedo Ww 2059 2359 2.16g 1.88 ¢ 2219
porosidad %
aparente °
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En la Figura 4.44 se observa la diferencia que existe entre la muestra 0 y la muestra
4, también se puede observar con mas claridad la diferencia entre las muestras con
una capa y dos capas de polimero, en la muestra 4 es la que mayor cambio se
observa la cual bajo de un 5.92% a un 2.24%.

En la muestra 4 con una capa de recubrimiento disminuyo su porosidad aparente
un 80%, al aplicarle la segunda capa disminuyo 92%, estas en comparacion con la

muestra 0.

El efecto de una capa de nanocomposito extra, disminuye la porosidad, esto gracias
al trabajo en conjunto de la matriz polimérica y la NPs. Pudiéndose notar una gran
disminucién de porosidad cuando la cantidad de NPs aumenta, lo que ayuda a un

mejor aumento de sellado por su presencia.

La Figura 4.44. muestra la comparacién de aplicar una mano o dos sobre la pasta

ceramica.

Pasta Ceramica

35
30

25 29.63 29.63

20 24.6/ 237

15

6.6
10 16 239 106
: H 592 220

Muestra 0 Muestra 0 ( PBA- Muestra 0 ( PBA- Muestra O ( PBA- Muestra 0 ( PBA-
(Blanco) Zn0-0.0%) Zn0-0.3%) Zn0-0.5%) Zn0-1%)

[0 Ceramica con unacapa [ Cerdmica con dos capas

Figura 4.44. Porcentajes de la pasta ceramica comparado con una y dos capas de la
emulsion
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Pruebas con la muestra de barro rojo. Se realizaron de la misma manera que
con la pasta ceramica pruebas para barro rojo. Cabe mencionar que ambos
materiales son utilizados en la industria alfarera, siendo diferente su origen. La pasta
ceramica es una arcilla blanca que es cocida a alta temperatura por sus
componentes y comprada comercialmente con un tamario de particula pequefio y
buen control de calidad con mayor presencia de 6xido de silicio. En cambio, el barro
fue comprado en una fabrica en forma de barbotina, y el tamafo de particula es
menos uniforme, asi mismo, el barro rojo es una arcilla mas intemperizada con

presencia de 6xido de hierro que afecta la estructura laminar de la misma.

Los resultados de porosidad para el barro rojo presentan un comportamiento similar
gue con la pasta cerdmica. La muestra con la menor porosidad interconectada fue
la muestra 4, la cual es la que contiene una mayor cantidad de NPs. Sin embargo,
cabe hacer notar que para el barro rojo la disminucion de la porosidad
interconectada no fue tan evidente como la de la pasta ceramica. El barro rojo sin
ningun recubrimiento (muestra 0) presenté un 32.89% de porosidad y la reduccion
de porosidad fue a un 17.39 % en la muestra 4, la cual se muestra en la Tabla 4.5.
Al aplicar la segunda capa la reduccion fue de un 32% en la muestra 0 a un 6.25%
en la muestra 4, como se observa en la Tabla 4.6.

Tabla 4.5. Muestra con una capa de recubrimiento en Barro rojo

M;e(f tr Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Tipo de
recubrimient Blanco PBOA(')E/”O' P%Aéf/”o' PBA-Zn0-0.5% | PBA-ZnO-1%
A . .
Seco Wd| 1.14¢g 129 1.42¢ 1.15¢ 1.65¢g
Agua Ws| 0.63g 0.68g 0699 0.68¢ 0.89g
Humedo Ww| 1.39¢ 1419 1.65¢g 1.28 g 1.81¢g
Z‘g:f;ﬁff % | 32.89% 28.76% 23.96% 21.66% 17.39%
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Tabla 4.6. Muestra con dos capas de recubrimiento en Barro rojo

Muestra

0 Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4
Tipo de PBA-ZnO- PBA-ZnO- PBA-ZnO-
recubrimiento Blanco 0.0% 0.3% 0.5% PBA-ZnO-1%
Seco Wd 1.14 g 1.21¢g 1.51¢ 1.17 ¢ 1.67 ¢
Agua Ws [ 0.63g 0.68 g 0.69 g 06g 0.77 g
Humedo Ww | 1.38¢ 1.4 ¢ 1.63 ¢ 1.25¢ 1.73 ¢
porosidad | o | 55, 26.39% 12.76% 12.31% 6.25%
aparente

Estos resultados indican que el recubrimiento en el barro rojo al igual que la pasta
ceramica disminuyen la porosidad interconectada con el nanocomposito, siendo
mas efectivo el proceso a medida que se tiene mayor cantidad de nps que ayudan

al mejor sellado con su presencia.

Con los datos obtenidos de la porosidad del barro se realizé una grafica para
observar de manera comparativa el efecto de la disminucion de porosidad cuando
el recubrimiento se aplicé en una y dos capas y asi notar la diferencia entre los
porcentajes obtenidos entre una muestra y otra. Se observa una clara disminucién
de la porosidad entre mayor porcentaje de nanoparticulas de 6xido de zinc, se tenga
y asi mismo, entre las muestras de una capa y dos capas. La Figura 4.45 muestra
los datos graficados del barro rojo con una capa y dos capas del recubrimiento.

El porcentaje de porosidad aparente que se logré reducir en las muestras de barro
rojo con una capa, en la muestra 4 fue del 47% y al aplicarle la segunda capa fue

de 81%, en comparacién con la muestra 0 de barro rojo.
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Barro rojo
35
30

25

2

1

| I I

; B

Muestra O ( PBA- Muestra 0 ( PBA- Muestra 0 ( PBA- Muestra O ( PBA-
Zn0-0.0%) Zn0-0.3%) Zn0-0.5%) Zn0-1%)

v O v o

Muestra 0
(Blanco)

W Barro conunacapa M Barro con dos capas

Figura 4.45. Porcentaje en las distintas muestras de barro rojo, asi como sus cambios
entre una y dos capas del recubrimiento.

Se encontr6 una diferencia en el sellado en estos dos materiales ceramicos, la
diferencia que muestran es debida a la estructura de la arcilla que las conforman, al
proceso de molido de ellas y al método de conformacion de la pieza, el cual aunque
utilizé la misma temperatura de 900 °C para cocer, fue distinto en cuanto al moldeo,
con la pasta se us6 poca agua y presion mientras que el barro rojo fue usado en
barbotina (liquido en molde de yeso), por lo que este método deja en las piezas
poros mas grandes tras el moldeo.

Cabe mencionar que las muestras utilizadas son fragmentos de piezas cocidas a
esa temperatura (900 °C), recortadas para poder colocarse en el kit de medicion.

La impregnacion de la pasta y el barro se efectla a temperatura ambiente con un
pincel, siendo los materiales inorganicos estables, la disminucién de porosidad al
aumentar la cantidad de NPs, puede considerarse debida a la presencia de las
mismas, pudiendo incluso ocurrir que con la mayor cantidad de ellas se produzcan
aglomeraciones que ayuden al recubrimiento.
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1. Se observa una sinergia entre ambos materiales al modificarse la banda de 3482
cm'. También, entre mayor porcentaje de NPs, se hace més fina e intensa la banda
del C=0 (1728 cm™) y C-O (1079 cm™') que corresponden al polimero, por lo tanto,
se confirma la sinergia y el acoplamiento entre ambos materiales. (PBA y NPs-ZnO).

2. Cuando se tiene un mayor contenido de nanoparticulas, se obtiene un composito
mas traslucido, recordando que la matriz polimérica tiende a un arreglo cristalino;
sin embargo, con la dispersién de las nanoparticulas de ZnO, impiden dicho
acomodo, generando un arreglo estructural tipo amorfo, afectando la tonalidad de
la superficie en la que se aplica.

3. El recubrimiento que tiene incorporadas las nanoparticulas se observd que es
mas resistente a la exposicién a la radiacion UV, al ser expuesto en vidrios FTO, a

una lampara UV, de manera simulada.

4. El recubrimiento polimérico tiene mejor adherencia en el sustrato de acrilico,
después en el de metal, posteriormente en el vidrio y por ultimo en el sustrato de
madera. Debido a que en la madera el polimero se absorbe.

5. El recubrimiento que presenta una mayor adhesioén en el composito es el PBA-
ZnO 1% de nanoparticulas con esfuerzo de aproximadamente 22 Mpa superando
con creces el esfuerzo mostrado con el PBA, aumentando su potencial aplicacion
en adhesivos.

6. En el sustrato metalico se observa ademas una proteccién a la corrosion, a
medida que aumenta la concentracion de nanoparticulas el metal conserva su
tonalidad, en donde esta sélo el polimero el metal se corroe, esto sucede porque el
acrilato de butilo tiene un pH mas acido, y conforme se le agregan las nanoparticulas

se vuelve mas basico.

7. Las muestras con mayor cantidad de nanoparticulas presenta mejor capacidad
para tapar los poros de las superficies porosas, en el caso de la pasta ceramica
disminuyo 92% y en el caso del barro rojo 81%, lo que podria beneficiar a dichas

superficies al tener mayor resistencia a la ruptura, al disminuir su porosidad y grietas
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provocada por la misma, presentando también una mayor impermeabilidad,

ampliando asi su vida util.
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Trabajos a futuro

Realizar la copolimerizacion o tripolimerizacion del acrilato de butilo con otros
mondmeros como puede ser estireno, Acetato de vinilo, metilo al ser considerados
estos como mondémeros duros e incorporar las nanoparticulas de 6xido de zinc y

realizar las pruebas para ver cdmo se comportan.

Realizar pruebas electroquimicas para ver el cambio del composito (PBUA/ZnO).

Realizar pruebas de porosidad del composito en cemento, como posible aplicacion

como impermeabilizante o sellador.
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Anexos

Se calcula las distancias Interplanares aplicando la ley de Bragg.
2dsenB=nA

Sabiendo que:

n=1

A=1.541 A

Despejando la ley de Bragg

A 1.541
“2senf  2senf

Para los planos
(101) 26=36.22°, 6=18.11°

dio1 = 1541 = 2.4375A
1017 2sen(18.11) ~

(002) 26=34.38°, 8=17.19°

1.541

dyg, = ————— = 2.5679A
0027 2sen(17.19)

I 4<h2+hk+k2> I1?

Departamento
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Umversrdad e Guanajuato

dz 3 a? c?
! I 4x
(101) (2.4375)2=§+F’X_§;y_§'_+y_01683
4 1 0.1516

(002) = 0.1516;y =

243752~ ¢2' Y = (25679)?

4X
3 = 0.1683 — 0.038; 4X = (0.1309)

0.3909
= = 0.0977

= 0.038
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X—l- _ X 1 =320A
2T |xT [o0977 = >
L L I
Y= ¢= |37 Joo37 — >

_5.20
a 3.20

>0

= 1.625A

>0

A partir de la difraccion de rayos X es posible determinar el tamafo de cristalita

mediante la ecuacion de Scherrer.

K2
p= L cosf
Despejando L:
L - KA
~ B cos6

Donde:

A = (1.541 A) es la longitud de onda de los rayos X en nanémetros (nm),

B =es la anchura del pico de difraccién a la mitad de la altura maxima en radianes
K = (0.94) es una constante relacionada con la forma de cristalito

El valor de B (FWHM) en el eje 26 grados del patron de difraccién debe estar en

radianes y se utiliza el del plano (101) que es el pico mas intenso.

L= es el tamafo medio de cristalita y puede estar en grados o radianes, ya que cos@

corresponde al mismo numero, el valor de 8 es 18.24 grados, 3 es igual a 0.7450.

_(0.94)(1.5406)
"~ 0.745cos (18.24)

= 2.37nm

sustituyendo estos valores dando como resultado que el tamano de la cristalita es
de 2.37 nm.
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