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Resumen.

En el presente trabajo se sintetizaron tres tipos de nanoparticulas de ferrita por el
método de coprecipitacion; magnetita, ferrita de cobalto y ferrita de niquel, utilizando
cloruros como precursores de los compuestos. Estas se caracterizaron mediante la técnica
de difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia
de rayos X por dispersion de energia (EDS). Las caracterizaciones se llevaron a cabo para
determinar el tamafio de las nanoparticulas y la composicion de las muestras sintetizadas.

Las ferritas se utilizaron para la elaboracion de compositos, en los que la matriz
utilizada fue poliuretano tipo piel. El poliuretano se fabricé a partir del isocianato y poliol sin
adicion de catalizador, bajo mezclado mecénico a temperatura ambiente.

Se prepararon probetas utilizando las tres ferritas sintetizadas en distintos
porcentajes en masa (0.1%, 0.3%, 0.5% y 1.0%) y se determiné la densidad, porcentaje de
absorcion de agua, estabilidad a temperatura elevada y se analiz6 si existian pérdidas del
material después de la exposicion al agua y las altas temperaturas. Con ayuda de un
microscopio Amszoom se observé el interior de los compositos para analizar la distribucion
de cada nanoparticula a los distintos porcentajes.

Para las pruebas mecénicas se fabricaron probetas planas con las dimensiones
segun la norma ASTM E 8-79, en los porcentajes en masa ya mencionados, y con ayuda
de una maquina universal Autograph Shimadzu se realizaron ensayos de tension donde el
material se somete a una carga axial, los datos se obtuvieron en el software Trapezium y
con ayuda de Jupyter Notebook se graficaron los datos para su interpretacion. La dureza
de los compositos se determiné con ayuda de un probador de dureza digital portéatil marca
phase Il Model PHT-2500.

Para las pruebas de conductividad y corrosion se aplicaron recubrimientos en
laminas de acero inoxidable con dimensiones de 3 cm x 1 cm y con la técnica de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) realizada con un potenciostato
galvanostato Biologic SP 150, con el software EC-Lab se obtuvieron los datos que se
graficaron en Jupyter Notebook para su interpretacion. En las pruebas de corrosién hubo
una exposicion de las muestras a una solucion al 5% de NaCl durante 100 h antes de
realizar la técnica. Se encontré que todos los compositos adquirieron mejoras en alguna de
sus caracteristicas al agregar cualquiera de las ferritas en comparacion con el poliuretano

sin nanoparticulas.

Vil
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CAPITULO 1:
CONCEPTOSY
ANTECEDENTES.




1.1. ANTECEDENTES.

Como antecedentes al trabajo realizado, se pueden referir algunos trabajos donde
se han elaborado distintas ferritas para la elaboracién de compositos, utilizando una matriz
polimérica como lo es el poliuretano u otros polimeros, pues gracias a las propiedades
magnéticas que presentan las nanoparticulas de ferrita, ademas de la excelente estabilidad
quimica, estabilidad térmica y dureza mecanica, se han utilizado estas ferritas en matrices
poliméricas tanto en el desarrollo de compositos magnéticos como en recubrimientos [1-5].
Por otra parte, se han utilizado como pigmentos debido a su resistencia en altas
temperaturas [6]. Asi mismo en el &rea de las telecomunicaciones y en recubrimientos para
aviones y misiles debido a la absorcién de la radiacion electromagnética en el rango de las
microondas [7-9]. Otros compositos magnéticos que se han fabricado a base de poliuretano
con nanoparticulas magnéticas se han utilizado para estudios de conductividad térmica y
eléctrica y en materiales con recuperacion de la memoria de forma [1, 10, 11].

En las investigaciones sobre los materiales adecuados para los recubrimientos se
ha informado que los poliuretanos tienen potencial para elaboracién de pinturas y materiales
de revestimiento de superficies. En algunos casos se ha utilizado nitrégeno, hal6égenos o
fésforo para revestimientos retardante de llama. Incluso se han elaborado pinturas con
absorcion de microondas utilizando poliuretano [12, 13].

Los WPU se han incorporado también en textiles pues favorecen el uso como
agentes de acabado, incluyen permeabilidad, resistencia a la abrasion y suavidad, ademas
de que las dispersiones de WPU sirven como agentes de acabado de tinte. Las dispersiones
de poliuretano también son adecuadas en el uso como resinas para recubrimientos
plasticos que deben satisfacer ciertos requisitos como la estabilidad climatica, resistencia
quimica y a los solventes en combinacién con buenas propiedades mecanicas que no
afecten el desempefio de los materiales [12, 14].

Las espinelas y hexaferritas se han usado para amortiguar la energia de
microondas, en especial las hexaferritas de bario que han sido ampliamente estudiadas por
su estabilidad quimica, magnetizacion y bajo costo, también se sabe de algunos estudios
sobre ferrita de cobalto para estos fines [7, 9, 13, 15]. Dichos materiales absorbentes de
Radar han sido utilizados en pinturas para aviones de la fuerza aérea como el F-117 y B-2
gue son imperceptibles para los radares, la pintura de estos tiene la capacidad de absorber
la energia emitida por el radar, y la transforma en energia térmica que es disipada con

facilidad impidiendo que las sefiales se reflejen, también existen aplicaciones civiles como




para el aislamiento de cables eléctricos y cabinas de comando para evitar interferencias,
en las antenas de transmisién y recepcion de telefonia, revestimientos de hornos de
microondas para impedir la pérdida de radiacion, usos médicos como en los marcapasos y

en edificios con material sensible a las interferencias.

1.2. FERRITAS ESPINELA.

En los ultimos afios han sido de gran interés cientifico y tecnol6gico con las ferritas
tipo espinela por sus diversas aplicaciones en distintas areas y aunque su auge e interés
comenzo6 en la década de los 1950, el término data de la antigiiedad, originalmente la
espinela se referia a gemas rojas usadas en la joyeria (espinela MgAIl,Q,). El término parte
de dos posibles origenes, del griego “spinos” significa “chispa”, haciendo alusién al color
brillante rojo, también puede derivar del latin “spina” que significa “pequefia lanza”, por la
forma de los cristales que presenta. En el siglo XVI ya existen escritos acerca de la espinela.
Marco Polo hace referencia en su libro de viajes a un mineral precioso rojo “rubi de balas”
gue es la espinela [16].

Si bien, el mineral MgAl,O4 es quien da nombre a una familia de compuestos, la

primera ferrita conocida en la antigledad de acuerdo con datos de la Antigua Grecia es la
magnetita (F304), que tenia la posibilidad de presentarse magnetizada de modo natural, por
eso entre los siglos XII-XV era conocida como “lodysshestone” piedra guia, la cual era
empleada por los marinos para magnetizar los instrumentos de navegacion [16, 17].
El primer estudio de estos materiales fue hecho por primera vez gracias a Hilpert en 1909
guien preparo ferritas espinela de manganeso, cobre, cobalto, magnesio y zinc, ademas de
intentar con la de bario, calcio y plomo [18]. Aproximadamente 20 afios mas tarde Forestier
comenz6 un estudio quimico de preparacion de varias ferritas y sobre su magnetizacion
[18]. Luego en 1947 Verwey y Heilemann introducen los términos “espinela normal’ y
“espinela inversa” al observar diferentes configuraciones en el acomodo de los cationes.

A la par del desarrollo cientifico y tecnolégico de estos materiales, en 1959 Feynman
anima a los fisicos y cientificos de distintas disciplinas a investigar los sistemas de
dimensiones nanométricas con el fin de obtener propiedades Unicas a los materiales que
se presentan en esta escala. En particular por su interés e importancia son, las ferritas

nanomeétricas [17].




1.2.1. ESTRUCTURA DE ESPINELA.

Los compuestos tipo espinela son aquellos que cristalizan en una estructura cubica
con formula quimica MeB20O4 donde los iones Me generalmente son cationes divalentes
(Mg, Fe, Mn, Zn, Ni, Co) que se encuentran en los sitios tetraédricos y los iones B son
cationes trivalentes (Fe, Al, Cr) que se encuentran en los sitios octaédricos. Se trata de una
red cubica de oxigenos centrada en las caras (f.c.c.) y pertenece al grupo espacial Fd3m.
[16, 19, 20] EI compuesto que da nombre a los 6xidos es la espinela tipo MgAlO.. Y las
ferritas con este tipo de estructura tienen la formula MeFe;O., donde el metal trivalente es
sustituido por el &tomo de Fe3". Cabe sefialar que este tipo de estructura fue determinada
por Bragg y Nishikawa en 1915, donde la celda unidad contiene 8 moléculas por lo que las
ferritas espinela se pueden escribir como MesFe1s03.. Los aniones de oxigeno son los mas
grandes y forman una red compacta donde aparecen dos tipos de posiciones intersticiales
que son ocupadas por los cationes [20].

En cada celda unitaria habra 96 sitios intersticiales, existen el mismo numero de
sitios octaédricos como de oxigenos, 32, y dos veces la cantidad de sitios tetraédricos, 64.
Pero no todos los sitios pueden ser ocupados, por las repulsiones que existen entre los
atomos. Por lo que los cationes Me?* y Fe®" se insertan en un arreglo permitido, llenandose
la mitad de las posiciones octaédricas disponibles y una octava parte de las posiciones
tetraédricas restantes, es decir hay 16 sitios octaédricos ocupados y 8 sitios tetraédricos
ocupados por celda unitaria [19, 20]. La Figura 1.1 muestra la celda unidad de la estructura
de espinela, mientras que en la Figura 1.2, se muestran los iones ocupados en la celda
unitaria (* representa el ion metalico en el sitio tetraédrico, @ representa el ion metalico en

un sitio octaédrico y © representa el ion de oxigeno).

Figura 1.1. Celda unitaria en la Figura 1.2. lones ocupados en la

ferrita espinela. [20] celda uniaria. [20]




Por lo tanto, cada 4tomo cation de una conformacion tetraédrica tiene 4 iones de
oxigenos vecinos tal y como se puede apreciar en la Figura 1.3, los cuales estaran
posicionados en los vértices del tetraedro, y en el caso donde un catién este en un sitio
octaédrico existen 6 iones de oxigenos vecinos (ver Figura 1.4), ubicados en la forma de

un octaedro regular.

Figura 1.3. Catién ocupando un sitio
tetraédrico. [20]

Figura 1.4. Cation ocupando un sitio
octaédrico. [20]

Se asumia que, en las espinelas, el catién divalente Me?* ocupaba las posiciones
de coordinacion tetraédricas y que el catién B*", los sitios de coordinacion octaédricos, lo
que dio lugar a lo que se conocié como espinela normal (Me)[B2]O4 en donde () indican los
sitios tetraédricos y [ ] indica lo sitios octaédricos. En 1947 se introduce el término de
espinela inversa (B)[MeB]O4 la cual es una distribucién catiénica alternativa a la normal,
gue conserva la simetria cubica [17].

a. Espinela normal.

En la espinela normal (Me)[B2]O4 (Figura 1.5) se caracteriza por tener los 8 cationes
divalentes (Me?*) en los sitios tetraédricos permitidos (Figura 1.6) y los 16 cationes
trivalentes (B3'=Fe®*) estan en los sitios octaédricos permitidos (Figura 1.7). [19]

Figura 1.5. Estructura espinela cubica  Figura 1.6. Sitios tetraédricos de la espinela
normal (MgAl,0,). [19] cubica normal. [19]




Figura 1.7. Sitios octaédricos de la espinela
cubica normal. [19]

b. Espinelainversa.

La espinela inversa (B)[MeB]O, (Figura 1.8) posee los 8 cationes divalentes (Me?")
situados en la mitad de los sitios octaédricos permitidos (Figura 1.9) mientras que la otra
mitad esta ocupada por 8 cationes trivalentes (B**=Fe*") y los otros 8 cationes ocupan los
sitios tetraédricos (Figura 1.10) [19].

] cationes divalentes ocupando la mitad de los
(NiFe,0,) [19]

sitios octaédricos. [19]

Figura 1.10. Espinela ctibica inversa, cationes
trivalentes en los sitios tetraédricos. [19]




c. Espinela mixta.

Existen sistemas particulares en los que, debido a altas temperaturas, los cationes
se distribuyen de forma aleatoria ocupando los sitios tetraédricos y octaédricos de forma
desordenada. Para cuantificar la situacion se utiliza el parametro A, llamado factor de
inversion, que indica la fraccion de sitios tetraédricos ocupados por los cationes B3'=Fe3".
Si A=0 espinelas normales, si A=1, espinelas inversas, y si 0< A<1 se habla de espinelas
mixtas. Como ya se menciong, la distribucién de los cationes dependera de parametros
como la temperatura y el factor de ocupacion de los cationes Fe3* [18, 19].

Otros factores que influyen en el acomodo de los cationes en los sitios A
(tetraédricos) y B (octaédricos) son: a) radio idnico: como el sitio tetraédrico es el mas
pequefio, se espera que los iones mas pequefios ocupen dichos sitios. Los iones trivalentes
por lo general son mas pequefios y por eso se favorece la estructura inversa. b) la
configuracion electrénica: ciertos iones tienen preferencia especial por cierto entorno. Los
iones de Zn?* prefieren ocupar los sitios tetraédricos donde los orbitales 4s y 5s pueden

formar un enlace divalente con los seis electrones del oxigeno.

1.2.2. PROPIEDADES (NANO-FERRITAS).

En los materiales metélicos y en semiconductores, trabajar en dimensiones
nanomeétricas trae propiedades diferentes a las del material microscopico o macroscépico
y a medida que se reducen los tamafios de particula las propiedades son mas notables,
entre esos efectos estd el confinamiento de electrones, hay manifestaciéon de efectos
cuanticos que son notorios en las propiedades magnéticas de estos materiales [21].

El orden magnético que presentan las ferritas en espinela es de origen atémico y
obedece a la interaccion de canje, propuesta por Heissenberg y Dirac (1926) y ligada al
principio de exclusién de Pauli (1925) y las reglas de Hund (1925). Las ferritas que
cristalizan como espinela pueden tener la configuracion de espinela normal o inversa. Las
normales pueden ser antiferromagnéticas si Me es un d*° donde el momento magnético de
espin de los cationes en los sitios octaédricos se anulan, pero también pueden ser
paramagnéticas. En las ferritas antiferromagnéticas (Me?*-)[Fez®"|1]O4, donde no hay
interacciones entre Me y Fe, la interaccion entre los iones Fe es la importante, donde los
momentos magnéticos del ion Fe3" son antiparalelos y no hay un momento magnético neto,
aunque el antiferromagnetismo se presenta por debajo de los 9 K (temperatura de Néel),

por encima de esa temperatura son paramagnéticas. Las espinelas inversas son




ferrimagnéticas, donde los momentos magnéticos de espin en los sitios tetraédricos estan
alineados de forma antiparalela a los momentos magnéticos de espin en los sitios
octaédricos.

La magnetizacion total de las ferritas inversas se da por la diferencia de
magnetizacion de los cationes en ambos sitios, donde el momento de Fe®" se anula entre
si y no contribuye en la magnetizacion. Los cationes Me?* tienen sus momentos magnéticos
alineados en una sola direccién y su momento total es el responsable de la magnetizacion
neta (Fe®"|) [Me?*1Fe3"|]04. La magnetizacion de saturacién de un material ferrimagnético
se calcula a partir de la suma de momentos magnéticos de espin de cada cation Me?*. La
estructura magnética de las espinelas normal e inversa se pueden observar en la Figura
1.11 donde se observa la alineacion de los momentos magnéticos de cada ion en subredes
debido al supercanje. En las ferritas la interaccion entre espines no sucede de modo directo,
debido a la distancia. La interaccién ocurre mediante un mecanismo de canje indirecto
propuesto por Zenner (1951) y desarrollado por Anderson y Hasewaga (1955), conocido
como interaccion de superintercambio o supercanje entre los cationes metalicos via un ion
diamagnético [17, 19, 21].

—_— — —_—p — —

(ZnZ) [Fe* Fe®] O, (Fe?*) [MZ* Fe**] O,
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Figura 1.11. Orientacidon de los momentos magnéticos en la espinela normal

(derecha) y la espinela inversa (izquierda). [17]

Las ferritas no tienen las mismas propiedades ni el mismo comportamiento
magnético en bulk como en nanoparticula, por ejemplo, la ferrita de zinc es
antiferromagnética en bulk y en nanoparticula es una espinela parcial inversa donde
algunos iones de hierro (lll) pasan a sitios tetraédricos y se produce una magnetizacion
neta. Debido a esto, es que en los ultimos afios ha crecido el interés por el estudio de las
propiedades fisicas (en especial las magnéticas) de las ferritas en forma nanométrica; asi

como, a ciertos factores como el grado de inversion y los parametros de red, existen




diferencias entre las ferritas espinela en cuanto a sus comportamientos y propiedades, y
estas diferencias se presentan en las propiedades térmicas, eléctricas, magnéticas, opticas,
mecanicas, dependiendo de la naturaleza del catibn Me creando una amplia gama de

aplicaciones [16, 19, 21].

1.2.3. USOSY APLICACIONES.

A continuacion, se mencionan algunas generalidades sobre cada una de las ferritas
utiizadas en este trabajo, si bien son materiales muy similares, poseen ciertas
caracteristicas que las diferencian y les confieren propiedades distintas:

a. Magnetita o ferrita de hierro (FzOa).

La magnetita es un éxido mixto con estructura de espinela inversa (Figura 1.12).
Existen diversos estudios sobre las propiedades eléctricas, magnéticas, composicion y
estructura de este material. Tiene la ventaja que al ser particulas magnéticas son
manipulables mediante campos magnéticos a cierta distancia, aunque la particula esté
cubierta, enlazada o inmersa en otra sustancia, sin llegar a no perder sus propiedades
magnéticas [22-24]. Cabe sefalar que la magnetita debe tener un tamafio menor a 30 nm
para que posea propiedades superparamagnéticas y sea propensa a los campos
magnéticos [25].

b. Ferrita de cobalto (CoFe20.).

Sobre este material existen algunos estudios, aunque no tantos en comparacion con
la magnetita. Su estructura es de espinela inversa donde los iones Co?* se localizan en los
sitios octaédricos y los iones Fe3* se localizan en los sitios tetraédricos y octaédricos
(Figura 1.13). Posee una constante de anisotropia mayor que la magnetita con alta
coercitividad, magnetizacioén saturada moderada y con una gran estabilidad quimica [26].

c. Ferrita de niquel (NiFe204).

Presenta una estructura tipo espinela inversa (Figura 1.8). La ubicacion de los iones
Ni?* esta relacionada con las propiedades magnéticas del material. Este tipo de ferrita podra
presentar ferrimagnetismo, superparamagnetismo o paramagnetismo [27].

Como ya se ha mencionado, la magnetita fue utilizada por los marineros como piedra
guia por sus propiedades magnéticas y usado en joyeria. Entre las primeras aplicaciones
de las ferritas también se encuentra su uso como material refractario debido a su estructura

y altos puntos de fusion, en hornos industriales [16].




A: huccos tetraédricos

® Fe?
@ rer B: huccos octaédricos
o* O O: aniones oxigeno
Figura 1.12. Estructura de la Figura 1.13. Estructura de la Ferrita
Magnetita. [24] de Cobalto [27]

Después de la Segunda Guerra Mundial, aparecieron las primeras aplicaciones
modernas en el campo de la electrénica, debido a las pérdidas de corriente en los
transformadores y bobinas magnéticas de equipos de telecomunicacion en donde se
emplean grandes frecuencias requiriendo materiales ferromagnéticos y aislantes. Se
usaron materiales de alta resistividad como las ferritas, hubo también buenos resultados en
el uso de las ferritas en componentes de radio y television, y en fabricacién de cintas de
registro magnéticas [16, 19]. Estos materiales han sido estudiados por presentar un bajo
costo de fabricacion y una facil forma de sintetizar, existen diversos estudios sobre la
sintesis y caracterizacion de estas ferritas, asi como de sus propiedades [4, 7, 25, 27-31],
sobre la influencia de la temperatura en la sintesis [32] y los distintos tipos de sintesis [18,
33-37].

También se han utilizado en la preparacion de electrodos resistentes a la corrosion,
y como material de electrodo [6, 27] en la preparacion de polvos de toners magnéticos para
fotocopiadoras. Sobre todo, en lo relacionado con la tecnologia de microondas, en el disefio
de materiales generadores de microondas (ajuste de frecuencias). Ademas de los
importantes usos en la tecnologia de microondas, se han utilizado las ferritas como
resonadores magnetomecanicos, y todas las aplicaciones relacionadas a las propiedades
magnéticas. Se han utilizado también en la fabricacion de memorias para computadoras y
en el campo de la éptica en el uso de laser y lamparas de maquinas fotocopiadoras [16,
19].

Otras aplicaciones interesantes de estos materiales son las biomédicas, pues
debido a su baja toxicidad se pueden introducir en el organismo [38] donde se han utilizado
las nanoparticulas de ferritas para transportar y conducir farmacos controlados para evitar

reacciones en sitios no indicados, ademas de conducir farmacos, conducen radioisétopos,
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se han utilizado también en el catabolismo de tumores, como separadores magnéticos de
células marcadas y como agentes de contraste en resonancia magnética e hipertermia
magnética [26, 39-43]. Se han utilizado también en aplicaciones ambientales como la
contaminacién de suelos y agua, para eliminacion de metales, iones y colorantes y en

procesos de catalisis [32, 44-48].

1.2.4. METODOS DE SINTESIS.

Debido a las interesantes propiedades que presentan las ferritas en tamafio
nanométrico, durante los ultimos afios se ha abordado con gran interés el estudio sobre la
sintesis de estos materiales, pues algunas de las propiedades dependeran del método de
sintesis. El método es determinante en las propiedades como el cambio de morfologia,
tamafio de grano, tamafio de cristal y de la particula [22, 27, 49].

Los métodos de sintesis de las nanoparticulas de 6xidos se pueden clasificar en
dos: métodos humedos y métodos secos.

a. Métodos secos.

Entre estos métodos se pueden mencionar, el método de estado sélido, molienda
mecanica (aleacibn mecanica y mecanosintesis) y aerosoles entre otros [21].

1. Método de estado solido.

Este método parte de la reaccion de 6xidos e involucra la molienda fina de éstos,
seguida de un conformado y sinterizacion a altas temperaturas (entre 1000 y 1400°C), con
tiempos de reaccién de no menos de 12 h y atmdsferas controladas de oxigeno o nitrégeno
puros de acuerdo con la composicion deseada [50]. Con este método se han elaborado
ferritas encontrando cambios estructurales significativos como la cristalizacion, ademas de
que se tienen presencias indeseables de un estado amorfo, teniendo tamafio de particula
en el orden de las micras [51]. Las ferritas de litio se han elaborado eficientemente con este
método sin observar impurezas, con tamafio micrométrico, aunque con diferencias en el
tamafio de los granos [52]. Incluso se han elaborado hexaferritas de bario utilizando el
método, aunque con diferencias significativas en la estequiometria de los compuestos
debido a las temperaturas [13]. Un estudio muy significativo dentro de este método lo realiz6
Diaz para espinelas de aluminio [16]. Debido a las desventajas que presenta como las altas
temperaturas y tiempos prolongados, ademas de no ser ideal para todos los casos, las

ferritas no tienen las caracteristicas deseadas como el tamafio de particula, alta pureza,
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composicion homogénea y estequiometria [50] ademas es un método lento y costoso [34]
y por estas razones se descarta como un adecuado método para la sintesis de este tipo
de materiales.

2. Aleacién mecénica.

Es una técnica de procesado de polvos en estado sélido, de repetidas soldaduras,
fracturas y resoldaduras entre las particulas de polvo en molinos de alta energia para la
produccién de polvos metélicos y cerdmicos con microestructura fina y controlada. En el
proceso se deforma rapidamente, fractura y suelda en frio las particulas de polvo que
guedan entre las bolas y el molino. Esta técnica tiene la caracteristica frente a otros
métodos de obtencién de polvo, de realizarse en estado sélido, eliminando limitaciones,
permite la sintesis de nuevos materiales con componentes dispersados muy lejos de su
estado de equilibrio térmico [18, 53]. Se han formado la ferrita de manganeso y magnesio
durante la aleacion mecéanica [54, 55].

3. Mecanosintesis.

Los procesos por molienda o mecanosintesis estan basados en utilizar la energia
mecéanica para producir reacciones quimicas a temperatura ambiente, reacciones que
normalmente requieren altas temperaturas. Mediante el método se obtienen polvos
ultrafinos que poseen distribuciones grandes de tamafios de particula, desde la escala
micro hasta la nanométrica [18]. Durante el proceso son importantes factores como la
seleccién de polvos de partida, el tiempo de molienda y los materiales de los recipientes y
el tipo de bolas a utilizar [34]. Los cristales que forman los sélidos se van fragmentando
continuamente y aumentan asi las superficies de contacto, dando inicio las reacciones
derivadas de los contactos. De acuerdo con las condiciones de la molienda, puede haber
dos posibles cinéticas de reaccion: 1. La reaccion se puede extender a un pequefio volumen
durante cada colisién, con lo que se produce una gradual transformacion. 2. Si la reaccién
tiene una entalpia lo suficientemente grande, una reaccion de autocombustién puede
iniciarse [18, 36]. Rabanal Jiménez ha sintetizado ferritas de magnesio y niquel por el
método de mecanosintesis, en su trabajo explica mas extensamente las etapas del proceso
desde la preparacion de los polvos, asi como los equipos requeridos para llevarse a cabo
como los molinos y las condiciones [18]. Se han demostrado contaminaciones de hierro
metalico en los productos con tiempos prolongados de molienda, cuando se utiliz6 un
recipiente de acero inoxidable endurecido, la contaminacién con hierro se origina por el

deterioro de las bolas [56] y ha sido utilizada para formar polvos precursores del método de
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estado sélido, siendo por lo tanto la molienda mecanica una parte de la técnica de estado
sélido [34].
4. Spray pirdlisis.

La técnica conocida como spray pirolisis 0 aerosol, se basa en la descomposicion
de gotas pequefias de un aerosol, generados por dispositivos de ultrasonidos para obtener
nanoparticulas en un solo paso. Las gotas se convierten en nanoparticulas a temperaturas
entre 200-1000°C, en el método se deben tener en cuenta variables como la concentracion
y haturaleza de la solucién precursora, pH, densidad y viscosidad, gas portador,
temperatura del reactor. El método permite la obtencién de diferentes morfologias, que
pueden ser particulas huecas o densas (para aislamiento térmico o como catalizador),
otorga una distribucion altamente homogénea con un amplio rango de tamafio de particula
(50 nm - 500 um). Se han obtenido ferritas esféricas de manganeso y zinc, y estudiado su
estructura y propiedades magnéticas, por este método con tamafios de granos de 4-12nm
con propiedades superparamagnéticas [57]. La formacion de ferrita de cobalto también ha
resultado con dicho método como lo muestra un estudio de la estructura y propiedades de
este material obtenido por dicho método [58]. Entre las desventajas del método se han
mencionado la variacién de la morfologia (no siempre esférica) y los tamafios de particula
[22].

Es importante mencionar que estos métodos presentan diversas desventajas, en

comparacion con los métodos humedos y por tal razén, son menos estudiados y utilizados.

b. Métodos humedos.

Se puede mencionar una lista mas amplia de métodos himedos, en comparacion
con los secos, pero por cuestiones de detallar algunos por conveniencia del tema de
investigacion desarrollado, sélo se mencionaran los siguientes por ser los mas
referenciados en la literatura especializada: la coprecipitacion, método sol-gel, sintesis
hidrotérmica, microemulsién, hidrogel, condensacion, reacciéon de fase vapor, induccion
laser, micelas inversas, sintesis multietapas. Posteriormente, se abordara con mas detalle
el método que se utilizo en el presente trabajo de investigacion, la coprecipitacion [21].

1. Método sol-gel.

Es una técnica para la elaboracion de materiales ceramicos y vitreos, usado
principalmente en la elaboracién de nanomateriales (normalmente 6xidos metélicos),
llevada a cabo por una condensacion de precursores de sintesis (llamado sol) para después

tratarlo térmicamente a méas de 400 °C para formar las nanoparticulas [25, 49].
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Las cinco etapas del método (preparacién del sol, gelificacion, envejecimiento,
secado y tratamiento térmico) estan bien descritos en el trabajo de Quintero V. sobre la
sintesis de ferritas mixtas de cobalto y zinc para el uso en catalizadores [19]. La magnetita
también ha sido elaborada por dicho método para su estudio de composicion quimica y
estructura, obteniendo granos entre 2 y 3 nm [23]. Mientras que las ferritas de cobalto
sintetizadas por este método tuvieron un tamafo de particula de 4 nm usando &cido oleico
como surfactante, el cual permanecié adherido a la hanopatrticula aun después del lavado.
La ferrita de cobalto dopada con manganeso se ha sintetizado mediante este método, en el
uso de degradacion de tintes, recociendo las nanoparticulas a 400 °C, obteniendo
morfologias similares a esferas y cambios en las nanoparticulas al agregar el manganeso,
con tamafios desde 35 hasta 13 nm segun la cantidad de manganeso, después del
tratamiento térmico [59]. Otro estudio ha elaborado ferritas de niquel mediante el proceso,
mostrando particulas aglomeradas con huecos y poros debido a los gases durante el
calentamiento, y tamafio de particula de 50-54 nm [60].

Una ventaja es la simplicidad, aunque entre sus desventajas se encuentra la
obtencion de materiales amorfos que requieren una etapa adicional de tratamiento a
temperaturas altas para permitir la cristalizacion [22].

2. Sintesis solvotermal.

Este método permite la preparacion de sdlidos (semiconductores, ceramicos,
polimeros, metales) en los que por otros métodos se requieren altas temperaturas y tiempos
prolongados. En condiciones solvotermales la reactividad se favorece, ya que la solubilidad
de muchos sélidos aumenta en consideracion a temperaturas superiores al punto de
ebullicion del disolvente (si el disolvente es agua, entonces método se llama hidrotermal) y
presiones superiores a 1 atmésfera. Cuando el método es hidrotérmico para la formacién
de ferritas, una disolucién acuosa de sales de hierro se lleva hasta una presién de 14 atm
y 200 °C.

La mezcla de reaccion se calienta en una autoclave a una temperatura superior al
punto de ebullicién del disolvente lo que genera el aumento de presion [17, 49]. Gutiérrez
en su trabajo presenta las condiciones (temperatura y presion) para sintetizar
nanoparticulas de ferrita de zinc, ferrita de cobalto y ferrita de niquel para diferentes
solventes (agua, etanol, glicerol, etilenglicol), asimismo presenta la concentracion de las
sales y del medio basico, obteniendo diversos tamafios de particula de acuerdo con el
solvente utilizado [17]. Se han hecho estudios sobre la formacion de ferritas de manganeso

con el método hidrotérmico, sintetizadas a un pH de 11 y 200 °C por 12 h, obteniendo
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particulas con tamafio promedio de 50 nm, las cuales se recubrieron con PEG para su uso
como contraste en resonancia magnética [31]. También se han sintetizado ferritas de Ni-Zn
utilizando este método y se caracterizaron por XRD y SEM, se investigo la temperatura y
tiempo de reaccion sobre las propiedades magnéticas. Demostrando que al aumentar el
tiempo se obtienen ferritas mas grandes y homogéneas, la temperatura de formacion fue
de 180 °C [61].

La sintesis solvotermal presenta ventajas como obtener particulas uniformes, con
estabilidad en medio organico y tamario entre los 4 y 30 nm. Entre sus desventajas estan
el uso de altas cantidades de disolventes organicos, asi como bajos rendimientos del
producto, nanoparticulas protegidas con una capa de polimero que puede no ser compatible
con la matriz de polimero en el que se desee incorporar. Ademas, en la sintesis
hidrotérmica, para la formacion de magnetita, las altas presiones y temperaturas pueden
producir la oxidacién de una fracciébn de magnetita y dar como producto una mezcla de
magnetita y hematita (a-Fe203) [17, 49].

3. Proceso electroquimico.

Consiste en la elaboracion de nanoparticulas magnéticas, donde la fuente de éstas
es un metal que se encuentra en forma sélida, en la ldmina de metal ocurre una
electroxidacion en medio acuoso debido a la aplicacion de una corriente o potencial
eléctrico. Las laminas son del metal del cual se requieren generar los iones metalicos.
Cuando se oxidan los metales, éstos precipitan en forma de hidroxidos debido a las altas
concentraciones de iones hidroxilo en la disolucién debido a la reduccién del agua. El
método es andlogo a la coprecipitacion (citada mas adelante), pero el proceso de
nucleacién y crecimiento es mas preciso ya que los iones se producen conforme sucede la
reaccion electroguimica [25, 27, 62]. Entre los trabajos que han utilizado el método para la
sintesis de nanoparticulas se pueden mencionar los trabajos de: Galindo Gonzalez, que
utiliza entre otras técnicas, la técnica electroquimica para la elaboracién de ferritas de niquel
para su aplicacién como electrodo, encontrando que mediante el método se cumple casi la
relacién estequiométrica de Fe/Ni, esto quiere decir que mediante el método casi no se
encuentran impurezas en el producto final, gracias al analisis SEM se pudieron observar
nanoparticulas de 40 nm utilizando dicho método de sintesis [27]. Por su parte, Mazario
Masip utiliz6 el método para la elaboracion de ferrita de cobalto para aplicaciones
biomédicas como resonancia magnética de imagen e hipertermia magnética, y gracias al
método también logro sintetizar las nanoparticulas sin impurezas y sin alterar la relacion de

los iones Fe/Co de 2.0 (al igual que Galindo Gonzélez) [62]. Rodriguez LOpez sintetizd y

15




caracteriz6 nanoparticulas de magnetita, logrando sintetizar particulas cuasi esféricas con
tamafios promedio de 27.1-28.5 nm [63].

El proceso electroquimico posee ventajas frente a otros, como la precipitacién al
poder reproducir la estequiometria de los compuestos, frente a otros métodos se obtienen
las nanoparticulas en medio acuoso (necesario en aplicaciones biomédicas), es un método
sencillo, poco costoso, aunque presenta también algunas desventajas como la cantidad de
variables a controlar y los tamafios grandes de particula de hasta 200 nm. En la preparacion
de magnetita se ha tenido el problema del control adecuado de la cantidad de hierro (Il) que
pasa a hierro (lll) por lo que se pueden formar diferentes compuestos como Fe;Os3 y FeO
[22, 25, 62].

4. Método de microemulsiones.

Consiste en generar pequefias gotas de fase acuosa atrapadas por moléculas de
surfactante dispersas en una fase organica. Las gotas actian como microreactores donde
tienen lugar las reacciones para la sintesis de las nanoparticulas. En microemulsiones de
agua en aceite, la fase acuosa es dispersada en microgotas (entre 1 a 50 nm de didmetro)
rodeadas por la capa de surfactante. El tamafio de micela se determina por la
termodindmica y la relacion molar agua con surfactante.

El tamafio de las micelas permite la sintesis de nanoparticulas con una distribucion
de tamafios estrecha, y el tamafio se puede controlar cambiando la composicion de la
microemulsiéon, asi como controlar la cinética de formacién. Mediante el método de
microemulsion inversa se han preparados nanoparticulas de ferrita de magnesio, cobalto y
cobalto dopadas con cromo [22, 25, 62, 63]. Se han sintetizado nanoparticulas mediante el
método inverso con proporciones de agua/hexano/CTAB de 22/45/33, partiendo de sales
metalicas en medio acuso a 50 °C obteniendo particulas de 10 a 13 nm [62]. Puca et al.
usando el mismo método con temperatura a 70 °C obtuvieron nanoparticulas de diametro
9 nm, mientras que Esquivel et al a 80 °C obtuvieron tamafios promedio de 8 nm [25].

Kelly Pemartin et al. mediante el método de microemulsiéon de aceite en agua
prepararon ferritas de Mn-Zn, con relacién de la microemulsion 25/75, usando NaOH como
precipitante obtuvieron nanoparticulas con tamafio promedio de 5.2 nm, al incrementar el
contenido de aceite obtuvieron nanoparticulas de 9.4 nm [64].

A pesar de que este método ha sido exitoso para la formacién de nanoparticulas
magnéticas, existen ciertas desventajas con respecto a otros métodos, como la poca
uniformidad del tamafio y morfologia, asi como la baja productividad, ya que se necesita

una gran cantidad de solvente para sintetizar una cantidad apreciable de material, por lo
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gue el método es muy dificil de escalar, haciéndolo poco eficiente frente a otros métodos
de sintesis [22, 25, 63].
5. Coprecipitacion.

Este es el método de sintesis mas estudiado y probablemente el método mas
sencillo y eficiente [62] para la formacion de ferritas (siendo el que se utilizé en el presente
trabajo de investigacion), el cual estad basado en la adicién de la mezcla estequiométrica de
las sales de hierro (Ill) y otra sal del metal divalente (Il) sobre una matriz basica, la cual casi
siempre es NaOH, de preferencia en una atmdsfera inerte y temperatura elevada, (Figura
1.14). Con el método es posible obtener particulas con tamafios en el orden de los
micrometros y los handmetros, dependiendo de las sales utilizadas, también utilizando el
método es posible obtener una gran cantidad de producto. La técnica se puede resumir en
la oxidacion en medio basico de las sales de hierro Fe** y la sal con el metal divalente Me?*
en una relacion molar de 2 a 1 [26, 27, 49, 62, 63].

Figura 1.14. Sintesis de ferritas (magnetita) por coprecipitacién [27].
Durante el proceso de sintesis, primero se forman los hidréxidos de las
correspondientes sales de Fe(OH)s y Me(OH);, luego estos reaccionan para la formacién

de las ferritas de acuerdo con lo mostrado por la Reaccién 1.1 [27].

Me(OH), + 2Fe(OH); < MeFe,0, + 4H,0
Reaccion 1.1. Reaccién general de formacion de ferritas por coprecipitacion
[27].
El proceso ocurre en dos etapas, primero una rapida nucleacion hasta que la

concentracion se sobresatura y luego los nucleos que se formaron, crecen mediante
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difusion de las especies hacia la superficie hasta alcanzar el tamafio final. Para la obtencién
de nanoparticulas monodispersas se deben separar las dos etapas, y, por lo tanto, la
nucleacion se debe evitar durante el crecimiento. Es dificil mantener un nivel de
sobresaturacion homogéneo a lo largo de toda la reaccion. La forma y el tamafio se pueden
modificar al ajustar las variables como el pH, la fuerza i6nica, temperatura, naturaleza de
los reactivos, concentracion de las sales, velocidad de adicion y la proporcién de las sales
[49, 62].

Picasso et al. prepararon nanoparticulas de magnetita para el estudio de la
composicion y estructura, partiendo de sales de sulfato con hidréxido de amonio como
agente precipitante a una temperatura de 90 °C con agitacion durante 2 h obteniendo
nanoparticulas de 10 a 20 nm [23]. Klencséar et al. utilizaron las mismas sales, pero con
NaOH como agente precipitante, y prepararon polvos con tamafos de 10 a 50 nm y
estudiaron los niveles de oxidacion de la magnetita sintetizada [65].

Por su parte, Lara et al. partieron de cloruro férrico y ferroso con NaOH como agente
precipitante, posteriormente se expuso a ultrasonido, centrifugado, lavado y secado para
obtener polvos finos de magnetita de aproximadamente 5 nm [2]. Shahid et al. elaboraron
magnetita mediante coprecipitacion inversa, el cual implica la adicion de una solucion de
sal de hierro en un medio alcalino, los iones ferrosos usados oxidan a hierro férrico en
presencia de oxigeno y da como ventaja crecimiento y nucleacion rapidos y estructura
cristalina estable, el analisis SEM mostr6 particulas clbicas y compactas con tamafios de
11.64 nm, posteriormente se utilizaron para la adsorcién de fosfato en columnas y reactores
[66].

También las nanoferritas de cobalto son sintetizadas por el método de
coprecipitacion quimica, Saso et al. estudiaron la influencia del método en la estructura y
las propiedades magnéticas en la ferrita de cobalto por tres diferentes métodos, obtuvieron
gue las particulas mas pequefias se dan por coprecipitacién, con tamafios entre 8.2y 13
nm [28]. En su trabajo Lopez et al. sintetizaron las nanoparticulas de ferrita de cobalto y
zinc utilizando el método partiendo de cloruro férrico y cobaltoso y NaOH como precipitante
con acido oleico como surfactante obteniendo tamafios promedio de 84 nm para la ferrita
de cobalto y 59 nm para la ferrita de cobalto-zinc [67]. Das et al. sintetizaron nanoparticulas
de ferrita de cobalto con sales de cloruros e hidréxido de potasio y se utilizaron en andamios
de ADN, el tamafio promedio de las nanoparticulas se observa mediante analisis TEM y
SEM, encontrando tamafios de 13 nm aproximadamente [68]. Para aplicaciones biomédicas

Arshad sintetiz6 nanoparticulas de cobalto para utilizarlas como agente de contraste en
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resonancia magnética obteniendo nanoparticulas de aproximadamente 11.13 a 16.85 nm
[40].

Galindo Gonzalez sintetiz6 nanoparticulas de ferrita de niquel utilizando también la
técnica de coprecipitacion, para aplicarlo como electrodo, obteniendo un tamafio de
particulas pequefias y aglomeradas, por lo que se presentan dificultades para determinar
el diametro de éstas. Observando que las ferritas de niquel presentan grandes cantidades
de impurezas en comparacién con otros métodos [27]. Flores et al. sintetizaron tres tipos
de ferritas, magnetita, ferrita de cobalto y de niquel, obteniendo tamafios de 10.39, 7.27 y
3.86 nm, respectivamente. Mediante un estudio EDS, permitié observar un decremento en
la intensidad de energia del hierro, debido a la sustitucion de los iones niquel, lo que
demuestra la formacion de la ferrita. Estos materiales se sintetizaron con fines biomédicos
en aplicaciones de hipertermia magnética [69].

Hosni et al. sintetizaron nanoparticulas de ferrita de niquel por coprecipitacion.
Después del método se dio un tratamiento de recocido durante 6 h a 823, 1023 y 1223 K
para obtener la fase pura de espinela. Se confirmé la presencia de la ferrita de niquel y de
fases secundarias como el 6xido de niquel. Luego del recocido se obtuvieron las particulas
en forma de nanolaminas (2D) de formas regulares e irregulares con diametros de capas
entre 7 y 13 nm y tamafio del cristalito de 47 nm. Se report0 la sintesis por coprecipitacion
como de bajo costo [37].

La principal ventaja del método de coprecipitacién es la cantidad de nanoparticulas
obtenidas y la sencillez, ademas a diferencia de otros métodos, éste es facilmente escalable
y por ello es qué se utiliza en la industria para la elaboracion de nanoparticulas de éxidos
de hierro, sumado a esto, presenta un bajo costo. Como todo método de sintesis, también
existen desventajas como la distribucién de los tamafios, el método es dificil de reproducir
por las variables a controlar (anteriormente mencionadas) aunque se puede afiadir un
estabilizante como el citrato de sodio, polietilenglicol, etc. para mejorar la estabilidad de las
nanoparticulas. En particular, la ferrita de niquel presenta una desventaja ya que la
formacion de ésta es mas lenta en comparaciéon con las ferritas de hierro, cobalto y
manganeso [22, 25, 27, 49]. Carrasco Sanchez estudio el control de las nanoparticulas de
magnetita, utilizando etilenglicol y polietilenglicol, encontrando que uno reduce el tamafio
de cristal mientras que el otro lo incrementa, respectivamente [22]. También Bricefio et al.
fabricaron nanoparticulas de ferrita de cobalto con nitratos en hidréxido de amonio y
utilizaron PEG 6000 ya que es de bajo costo y facil de manejar para disminuir la tasa de

crecimiento de las particulas, pues éste modifica la cinética del crecimiento, también da
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ventajas como el recubrimiento de las nanoparticulas por una capa delgada que previene
la formacion de oxido de hierro, eleva la cristalinidad y cambia la morfologia favoreciendo
las propiedades magnéticas, en el trabajo se utilizé6 una temperatura de 180 °C por 6 h
obteniendo nanoparticulas de 9 nm y variando el tamafio después del tratamiento térmico
[70].

1.3. POLIURETANO.

1.3.1. HISTORIA.

Podemos remontar la historia del poliuretano hasta 1849 cuando por primera vez
Wurtz y Hoffmann reportaron la reaccion entre un isocianato y un compuesto con el grupo
hidroxilo. Se introdujeron al mercado a partir de 1940, como elastomeros y espumas. El
primer PU comercial fue el Perlon U, a partir del 1,6-diisocianato de hexano con el 1,4-
butanodiol en 1947 por Bayer [71-74]. En 1952 comienza la comercializacién de los
poliisocianatos a partir de la produccién a grande escala del PU partiendo de diisocianato
de tolueno (TDI) y polioles de poliéster [72]. Para 1952 se instala la primera fabrica de
espuma en Alemania con gran éxito comercial en aplicaciones de PU lo que despierta el
interés en los Estados Unidos [71].

En 1954, Bayer y Monsanto forman Mobay Chemical Corporation con el fin de
expandir el mercado, a partir del desarrollo de resinas de poliéteres derivados del 6xido de
propileno se generaliz6 més la comercializacion, pues hasta entonces los precios eran
elevados [73]. Hasta 1960 se utilizé la técnica del prepolimero. Para 1967 aparecen las
espumas rigidas de PU (espumas de poliisocianurato), con la disponibilidad de nuevos
materiales como agentes de soplado, polioles de poliéter e isocianatos como el diisocianato
de polietilen difenil (PMDI) [72]. Los grandes avances y las industrias de gran escala como
la automotriz hacen que se requieran equipos y tecnologias nuevas y en 1969 se introduce
la tecnologia de moldeo por inyeccidn reactiva (RIM), que puede ser iniciada por mezclado
o calentamiento. Gracias a esta tecnologia se tuvieron avances produciendo materiales de
PU con los que se logré producir el primer automdvil con componentes plasticos en 1983
[72, 73].

Al mismo tiempo, se desarrollan los primeros recubrimientos de poliuretano. Se logré
elaborar pinturas de secado sin necesidad de hornos, lo que a su vez permitié su uso en

piezas de enorme tamafio como aviones o trenes, donde era imposible utilizar pintura de
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secado al horno. Desde 1980 comenzd la preocupacion por el medio ambiente, en particular
el reciclado de los productos de PU y la destruccion de la capa de ozono por los
clorofluorocarbonos, lo que marcaria el inicio de nuevos productos en la industria del
poliuretano [71].

Por eso en 1990 por los peligros a partir del uso de los cloroalcanos como agentes
de expansion, se produjeron otros agentes como el didxido de carbono, pentano, 1,1,1,2-
tetrafluoretano, etc. Posteriormente surgio la estrategia de utilizar polioles a base de aceites
vegetales para desarrollar PU [72].

Aun hay mucho por desarrollar en cuanto a las resinas para el uso de poliuretano
en base acuosa en pinturas o productos curados por radiacién. Tecnologias que
comenzaron a tener impacto a inicios del afio 2000, siendo un tema de investigaciéon muy
amplio que actualmente sigue manteniéndose en constante crecimiento, de ahi su interés

tanto comercial como académico [73].

1.3.2. COMPONENTES.

Los poliuretanos se obtienen a partir de la reaccion de moléculas con grupos
funcionales hidroxilo, como los polioles, poliéter o poliéster, aunque pueden producirse
también reacciones con aminas o grupos carboxilicos e isocianatos. Por lo general en la
mayoria de los casos la reaccién se da entre un isocianato y un poliol en presencia de un
catalizador o luz ultravioleta. El isocianato y el poliol deben contener necesariamente dos o
MAas grupos isocianato y grupos hidroxilo, respectivamente [12, 71, 73-76].

El PU presenta como grupo principal el uretano en la cadena polimérica (Figura

1.15), se podria decir que los poliuretanos son un grupo de polimeros que tienen en comuin

1

el isocianato.

HN O

Figura 1.15. Estructura del grupo uretano [77].
Esto se debe a la reactividad del grupo que esta determinada por el atomo positivo

de carbono, que esta unido con dobles enlaces a un &tomo de oxigeno y uno de nitrégeno.
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En la Figura 1.16 se puede apreciar la localizacion de la carga positiva en la estructura

resonante.
- e mo -e - .
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Figura 1.16. Estructura resonante del grupo isocianato [72].

Los isocianatos tendran reacciones a través de la union C=N, pero hay una amplia
gama de compuestos con los que este grupo puede reaccionar. La reaccion de interés es
la ocurrida entre un isocianato y un poliol, la cual es se ve a continuacion en la Reaccion

1.2 y es el método mas importante para la sintesis de poliuretanos.

R . R N 0 NH \
o™ o Nco” neo . \R/\”/ Np”
0 o] n

Reaccién 1.2. Sintesis genérica del Poliuretano [77].

Los poliuretanos son muy versatiles y su presentacion fisica puede ser liquida, sélida
0 como espuma, lo que a su vez cambia sus propiedades y aplicaciones. Existen
poliuretanos termoplasticos (TPU), que se forman por cadenas lineales debido al uso de 1
0 2 grupos funcionales, mientras que los poliuretanos termofijos (reticulados), como la
espuma de poliuretano (PUF) se usan polioles con funcionalidad mayor a 3 e isocianatos
con 2 o més grupos funcionales [78].

Las propiedades dependeran de los tipos de polioles e isocianatos utilizados para la
elaboracion, existiendo una gran variedad de polioles a utilizar, con diferente funcionalidad,
reactividad y el largo de la cadena, esto también se aplica a los grupos isocianatos, pues
habra diferencias en funcidén con la estructura quimica [75]. Aunque la formacion de los
poliuretanos no sélo implica la mezcla de los polioles e isocianatos, hay otras variables a
controlar para la obtencion apropiada del producto requerido, se pueden incorporar

diferentes aditivos ademas de los ya antes mencionados, como el catalizador, tensoactivos,
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espumantes, retardantes a la llama, extendedores, etc., ademéas de que también se pueden
moadificar las condiciones del proceso para obtener otras caracteristicas que los hagan
adecuados para las aplicaciones requeridas [12, 71, 75, 77]. La seleccion de las materias
primas debe ser la correcta para lograr el producto final de interés y con las propiedades
deseadas, por ejemplo: en la elaboracion de poliuretanos de base acuosa (WPU), los cuales
deben ser capaces de dispersarse en agua, caracteristica que los poliuretanos
convencionales no tienen, en dicho caso habria que incorporar a la molécula un reactivo
gue proporcione centros ionizables que faciliten la dispersion de la cadena en agua [73].

A continuacién, se mencionan los principales componentes para la sintesis de
poliuretanos, asi como algunos aditivos.

a. Polioles.

Los polioles también llamados macroglicoles son compuestos que contienen dos o
mas grupos hidroxilo, son alcoholes polifuncionales, de tamafio grande relativamente, pues
poseen pesos moleculares entre los 400 y 6000 o hasta los 8000 g/mol, para poliuretanos
lineales se utilizan pesos comprendidos entre 1000 y 2000 g/mol normalmente. El poliol
constituye entre el 50% a 80% de la masa total del producto final, y ademas tiene una gran
influencia en las propiedades de éste. Lo polioles mas utilizados en la industria son los
poliéteres y los poliésteres, aunque los primeros dominan, ya que la produccién de éstos
es de 10:1 frente a los poliésteres, representando méas del 90% del consumo de la industria
[12, 71, 73,74, 76, 77].

El poliol de acuerdo con su funcionalidad (nimero de grupos reactivos) determinara
el grado de reticulacién o ramificacibn del compuesto, por lo ya mencionado. La
funcionalidad de dos dara poliuretanos lineales y para la formacion de espumas es
recomendable una funcionalidad de 3 o mas [77, 78].

1. Poliésteres. Son polioles formados a partir de la policondensacion de ésteres, que

a su vez se obtienen de la reaccién de un acido carboxilico con un alcohol y como

subproducto agua, conocida como reaccidon de esterificacién. Si un acido

dicarboxilico reacciona con un glicol con dos grupos terminales se obtiene un
poliéster de peso molecular proximo a 3000 Da. Estos se sintetizan a partir de acido

adipico y un exceso de glicol como pueden ser etilenglicol, 1,4-butanodiol, 1,6-

hexanodiol o neopentilglicol o mezclas de éstas [73, 76]. Otro método para sintetizar

poliésteres es mediante la apertura de anillo a partir de policaprolactonas, éstas a

su vez se sintetizan por reaccion de adicion entre una e-policaprolactona en
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presencia de un iniciador. Las reacciones son rapidas y tienen la ventaja de no tener
como subproducto agua [76, 77].

Las propiedades de éstos se determinan debido a los hidroxilos al final de la cadena,
al tipo y funcionalidad del poliol, el grado de policondensaciéon alcanzado y la
densidad de los entrecruzamientos definen el estado fisico y viscosidad del poliol
[76]. Como dato importante a mencionar los poliuretanos formados a partir de
poliésteres tendran excelentes propiedades adhesivas y cohesivas, presentaran
una mayor resistencia a la traccion y resistencia térmica en comparacion con los
que se forman a partir de poliéteres [73]. Por su parte los polioles provenientes de
policaprolactona, asi como los de policarbonato se usan en elastomeros de
poliuretano. La policaprolactona es un polimero alifatico, biodegradable, ductil y
compatible con un gran numero de polimeros [77]. También existen los polioles de
poliéster de origen natural como lo es el aceite de ricino y otros aceites vegetales
gue por reacciones quimicas forman polioles, como el aceite de soja, pongamia,
glabara, neem, semilla de algodon [12, 72].

Poliéteres. Estos polimeros tienen el grupo funcional éter. Estos a su vez son 6xidos
de radicales alquilicos. Identificando el grupo funcional como R-O-R y son obtenidos
mediante la condensacion de dos alcoholes y agua como subproducto [76].

Los poliéteres o también conocidos como resinas epoxi se pueden preparar a partir
de un dialcohol y un ep6xido u oxirano, que son éteres ciclicos con anillos de tres
miembros [74]. Estos se obtienen a partir de la copolimerizacion de epoxidos como
todos los 6xidos de alquenos, como el éxido de propileno y éxido de etileno con un
precursor de poliol que sea compatible [12, 74]. Para que se lleve a cabo la reaccién
debe haber presencia de una base fuerte, entre los alcoholes iniciadores se podria
mencionar el etilenglicol o glicerol y como catalizador el hidréxido de potasio [73].
Principalmente los poliéteres son de 6xido de propileno (PPG), pero debido a la
reactividad de los alcoholes primarios, los PPG terminan con unidades de éxido de
etileno. Los poliéteres de 6xido de etileno (PEG) tienen pocas aplicaciones en la
elaboracion de poliuretanos por su elevada hidrofilia [77]. Los poliuretanos que se
obtienen a partir de poliéteres presentan buena resistencia quimica y a la hidrdlisis,
y poseen buen comportamiento a bajas temperaturas, pero son menos reactivos con
los isocianatos que los poliésteres, por lo que para la reaccién con un isocianato se

exigira el uso de un catalizador [76].
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Los polioles se utilizan en ocasiones como mezclas de moléculas de naturaleza
similar, pero pesos moleculares distintos y con diferentes grupos hidroxilo, por eso es
necesario establecer la funcionalidad promedio de los polioles. Los polioles de grado
industrial poseen composiciones controladas para que las propiedades al sintetizar un
poliuretano sean las especificadas o requeridas. Como anteriormente se ha mencionado
los polioles de bajo peso molecular forman PU rigidos, por su parte los polioles de alto peso
molecular daran PU flexibles. En la Figura 1.17 se observan algunas estructuras de

distintos polioles [12].

H—0—R—0—R370—R—OH

Figura 1.17. Estructuras de polioles. En orden descendente: poliéter,

poliéster, policarbonato y poliol de polibutadieno [12].

b. Isocianatos.

Como anteriormente se ha mencionado, el grupo isocianato tiende a ser un grupo
muy reactivo que da la formacion de muchos productos distintos, debido al caracter
positivos del &tomo de carbono unido a los atomos de nitrégeno y oxigeno [73, 77].

Las reacciones del isocianato se dan con compuestos que tengan un hidrégeno
reactivo para dar lugar a un producto de adicion y de homopolimerizacion de isocianato. La
dltima se favorece por calentamiento o catalizadores. Los derivados de los isocianatos
aromaticos dan dimeros y los de derivados alifaticos dan trimeros. Se pueden polimerizar

por el carbono ya mencionado [73].
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Para la elaboracién del poliuretano se utilizan isocianatos que pueden ser di- 0
polifuncionales, que pueden ser alifaticos o aromaticos, de los cuales los mas utilizados son
los aromaticos por su reactividad y costo, por lo que representan mas del 90% de los
poliuretanos, pero los poliuretanos a base de diisocianatos alifaticos resultan mejores en
cuanto estabilidad frente a la radiacion ultravioleta.

Por lo tanto, solo se utilizan cuando se requieren productos con propiedades como
estabilidad frente a la luz [72, 73, 76, 77]. Por su parte, los diisocianatos aromaticos sufren
oxidacién en el enlace 1 del anillo y con el paso del tiempo sufren cambios de color por
efecto de degradacion del material. Al ser mas reactivos, las sintesis de éstos son poco
controlables y pueden presentar reacciones secundarias no deseadas, como reacciones
con el agua [73].

Industrialmente, los isocianatos mas usados son el diisocianato de tolueno (TDI),
diisocianato de difenilmetano (MDI), diisocianato 4,4’-ciclohexilmetano (H12MDI),
diisocianato de xileno (XDI) , diisocianato de tetrametilxileno (TMXDI) y diisocianato de
isoforona (IPDI). También estan el disocianato de xileno hidrogenado (HXDI), naftaleno 1,5-
diisocianato (NDI), fenilo diisocianato (PPDI), 3,3’-dimetilfenil-4,4’diisocianato (DDDI), 1,6
hexametilendiisocianato (HDI), 2,2,4-trimetilhexametilendiisocianato (TMDI), diisocianato
de 4,4’-dibencilo (DBDI), entre otros. La Figura 1.18 ilustra algunos de los diisocianatos

OCN NCO CH, NCO
:G/ OCN NCO
e OO
NDI
NCO

mencionados [72, 73].

24-TD1 2,6-TDI
T TS Neo
OCN
OCN NCO
4, 4"-MDI HDI
OCN : : NCO
OCN NCO
IPDI HI2MDI

Figura 1.18. Diisocianatos mas comunes [72].
Los anillos aromaticos aumentan la rigidez de la cadena polimérica, dando una
temperatura de transicion vitrea elevada, mayor dureza y disminucién de la elasticidad.
Mientras que los alifaticos pueden tener una mejor estabilidad a la luz y comportamiento en

la separacion de fases [77]. Para las propiedades requeridas en el producto final se pueden

26




hacer modificaciones y cambios en las materias primas, en este caso en los diisocianatos
y en las rutas de sintesis de poliuretano [12].

El TDI fue el utilizado por Otto Bayern en la primera sintesis de PU, actualmente es
uno de los diisocianatos aromaticos de mayor produccion, utilizado para la elaboracion de
espumas flexibles, es un liquido incoloro que generalmente estd compuesto de los isémeros
2,4y 2, 6 en porcentajes 80 a 20 respectivamente, ya que de esta forma la produccién es
mas barata, aunque también se encuentra en porcentajes de 65 a 35% en el mercado [71,
74, 76].

c. Extensores de cadenay entrecruzantes.

En la morfologia de los poliuretanos también son muy importantes estos
compuestos, que ayudan a extender la cadena (si tienen funcionalidad de 2) o a formar
entrecruzamientos (si tienen funcionalidad mayor a 2) y generalmente se trata de
compuestos que terminan en amina e hidroxilo, de bajo peso molecular. Los extensores
facilitan el alargamiento de las unidades durante la sintesis de los poliuretanos. Si se utiliza
un glicol la reaccion con el isocianato dard grupos uretanos, si se utiliza una diamina
entonces se formaran poli(uretano-urea)s [12, 73, 77].

Los extensores se utilizan generalmente en suficiente cantidad para permitir el
aumento de segmentos duros, que incrementa el modulo y temperatura de transicion vitrea
del segmento duro. Las caracteristicas de los compuestos se obtendran de los segmentos
blandos y duros del polimero [12, 77, 78]. Entre los extensores de cadena mas utilizados
se encuentran el 1,4-butanodiol (BDO), ciclohexano dimetanol, etilenglicol, hidroguinona bis
(2-hidroxietil) éter (HQEE), 1,6-hexanodiol, etilendiamina, hidracina, dimetilhidracina o
resorcisol (HER) que introduce anillos aromaticos para mejorar la dureza y resistencia al
desgarre manteniendo las propiedades mecanicas y temperatura elevada [12, 73, 77]. En
las sintesis en fase acuosa se suelen utilizar extensores con aminas por la velocidad de
reaccion mayor en comparacion con la del isocianato, lo que permite que el prepolimero
producido en la primera parte de la sintesis se pueda dispersar antes de la extension. Si se
usa un diol como extensor, la extensién se debe hacer antes de la dispersion, para evitar
que exista competencia entre los grupos hidroxilo y el agua en la reacciéon con los
isocianatos libres del prepolimero [73]. La eleccion del extensor es importante para obtener
las propiedades deseadas, los extensores son Utiles para mejorar la morfologia de los
adhesivos de PU, elastomeros y fibras y en algunas espumas. Ademas de que una
adecuada eleccion también podria influir en la resistencia quimica, al calor y las

propiedades de flexion [12].
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d. Catalizadores.

Los catalizadores que se utilizan en las sintesis de PU se dividen en complejos
metalicos (Sn, Bi, Hg, Zn, Fe y Co) y compuestos de amina (trietilamina (TEA),
trietilendiamina (TEDA), dimetilciclohexilamina (DMCHA), dimetiletanolamina (DMEA), 1,4-
diazabiciclo [2, 2, 2] octano (DABCQ)) [12, 73, 76].

La actividad catalitica se da por la combinacién de efectos electrénicos y estéricos.
El efecto electronico aumenta la capacidad del catalizador de donar o aceptar electrones.
Asi en las aminas terciarias, mientras mas fuerte es su comportamiento como base de Lewis
sera mayor su actividad catalitica. Igualmente, los metales de transicibn con orbitales
electrénicos vacios (acidos de Lewis) son buenos catalizadores, pues permiten que los
reactivos se coordinen con el centro metalico, lo que activa enlaces y aproxima a los
reactivos [73, 76]. Los catalizadores de aminas terciarias estan basados en su capacidad
para conducir las reacciones de trimerizatoina de urea, uretano o isocianato. Mientras que
los complejos metdlicos ya mencionados también se usan como catalizadores para
uretanos [12].

e. Surfactantes.

Estos se utilizan para mejorar las propiedades de las espumas y de los PU sin
espuma. Su funcion consiste en reducir la tension superficial de la mezcla y mejorar el
mezclado de los ingredientes. Se parecen a los polimeros en bloque de polidimetilsiloxano-
polioxialquileno, etoxilatos de nonilfenol, aceites de silicona entre otros. En las espumas de
PU se utilizan para estabilizar la estructura de la celda durante la reaccién de espumado,
reducen la tensidn superficial, promueven la nucleacion de burbujas y estabilizan el
levantamiento de la espuma, evitan el colapso y la formacion de huecos en la superficie
inferior de la espuma. En todas las formulaciones de espuma se requiere un minimo de
agente surfactante para producir una espuma aceptable, de lo contrario esta presentara
fisuras o colapsara [12, 71, 74, 78].

f. Agente dispersante.

Se necesitan estos agentes en la sintesis para incorporar grupos hidrofilicos y que
el prepolimero sea soluble en agua. La concentracién del agente influira en la solubilidad
del polimero en agua. En grandes cantidades permite que el polimero sea soluble, mientras
que en bajas puede ser dispersable en agua. Los hay de tipo no iénico y iénico (aniénicos
y cationicos). Los anionicos agregaran un grupo carboxilato o sulfanato al prepolimero, esto
se da sustituyendo una fracciéon de poliol por un monémero que contenga un grupo

carboxilico o sulfénico. Al usar grupos como los carboxilicos, se debe usar una base
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adecuada para neutralizar e impedir que ocurra una reaccion con el extensor de cadena.
Entre los agentes neutralizantes se pueden usar aminas como la trietilenamina
Comunmente los mondémeros con grupos hidrofilicos mas utilizados son: el acido
dimetiolpropiénico (DMPA), y la sal sédica del acido N-(2-aminoetil)-2-aminoetanosulfénico
para dispersiones de poliuretanos anionicos [73].

g. Otros aditivos.

Ademéas de los ya mencionados agentes neutralizantes existen otros compuestos
gue se utilizan en la elaboracién del poliuretano. A continuacién, se describen brevemente
algunos de ellos:

Agua. Utilizada para la produccién de espumas, es un reactivo principal para la
formacion de dioxido de carbono. Sera el mayor generador de grupos hidroxilos en la
reaccion, su reaccion con TDI favorece la formacién de compuestos aminas y ureas [78].

Agentes de espumado. Para aumentar el espumado y reducir la densidad ademas
de la ya citada agua, se utilizan estos agentes, por lo general son liquidos organicos de bajo
punto de ebullicibn como el cloruro de metilo y pentano. Ademas, ayuda a absorber el calor
de reaccion y al vaporizarse forma burbujas [78].

Colorantes y pigmentos. Se pueden utilizar organicos e inorganicos, los que son
insolubles en agua se dispersan en un poliol y los solubles se suministran como soluciones
acuosas [71, 74].

Retardantes de llama. Entre los muchos que existen no todos son igual de
efectivos, ademas de que algunos son cancerigenos, por lo que no es recomendable su
uso. Sirven para retardar o prevenir el desarrollo del encendido por una variedad de
métodos fisicos y quimicos. Una cantidad pequefia no afecta las propiedades de los

poliuretanos [71, 74].

1.3.3. SINTESIS.

Los poliuretanos se pueden producir a través de distintas rutas. La mas importante
y utilizada ruta de sintesis es la reaccion entre un poliol (ya sea poliéter o poliéster) y un
diisocianato. Ademas de los otros aditivos ya mencionados que también se pueden utilizar
en la sintesis [12, 79].

La preparacion del PU permite modificar las propiedades del material como la

flexibilidad de las cadenas, fuerzas intermoleculares y grado de entrecruzamiento. Los
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métodos de preparacion varian y se diferencian sobre el medio de preparacion (sin
disolventes, en solucién o en agua), orden de adiciéon y el tipo de curado [76, 79].
Los métodos mas utilizados para la sintesis de poliuretanos termoplasticos son el

método one Shot y el método del prepolimero.

a. Método one shot.

En este método no se utilizan solventes y por lo general es muy rapido ya que se
utilizan catalizadores. Se trata de reacciones exotérmicas donde la velocidad dependera
del catalizador. Las reactividades de los reactivos deben ser similares a las condiciones de
reaccién, en especial cuando se utilizan di- o poliaminas como catalizadores, ya que como
se menciond anteriormente, pueden dar estructuras indeseables que afectaran las
propiedades mecanicas del PU.

Por este método la polimerizacion, se logra llevar a cabo al mezclar
simultdneamente el poliol, diisocianato y el extensor de cadena, ademas del uso del ya
mencionado catalizador, éstos se pueden agregar en conjunto o por separado al reactor, la
Figura 1.19 ilustra el proceso [76, 79].

Extensor

Poliol + Diisocianato +
de cadena

|

Catalizador

l

Poliuretano.

Figura 1.19. Sintesis de elastomeros de Poliuretano por el método One Shot.

b. Método del prepolimero.

En este método, el diisocianato y el poliol reaccionan, formando una especie
intermediaria llamada prepolimero. Muchos poliuretanos se preparan bajo esta via, el
método permite la reaccién completa de los diferentes componentes del PU sin la necesidad
de afiadir catalizadores, y forma estructuras segmentadas adecuadas. Se deben tener
algunas consideraciones al utilizar dicho método de sintesis: trabajar en vacio a
temperatura bien controlada, por ejemplo (aproximadamente 65 °C). Para obtener cadenas
lineales, el prepolimero se debe mantener a temperaturas moderadas y se evita la

presencia de agua, la viscosidad del prepolimero se puede modificar usando poliéster y el
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prepolimero debe estar bien homogeneizado en la mezcla. Se recomienda utilizar el método
ya que la reaccién se desarrolla mas controlada [76, 79, 80]. Las etapas del método se

describen a continuacion:

1. Preparacién del prepolimero.

Reacciona el diisocianato con el poliol, obteniéndose un prepolimero lineal con
exceso de isocianato en estado liquido y viscoso. Los grupos isocianato libres
dependen de la relacion en peso del poliéster e isocianato. Se puede controlar el
largo de los segmentos flexibles y rigidos con la relacion estequiométrica de
diisocianato/poliol/extensor [76, 79, 80].

2. Alargamiento de cadenas (polimero-glicol).

En esta etapa se lleva a cabo la formacion del polimero mediante grupos uretano a
partir el prepolimero. La reaccion se lleva a cabo entre el prepolimero y el extensor,
al alargarse la cadena aparecen nuevos grupos uretano. Ademas, los grupos
isocianato que quedan reaccionan con el extensor [76, 79, 80].

1.3.4. ESTRUCTURA SEGMENTADA.

Los poliuretanos tipo termoplastico son materiales que presentan una estructura
segmentada de copolimeros en bloque (AB), formada por segmentos duros y blandos. Los
segmentos blandos estan formados por las cadenas de poliol y se encuentran por encima
de su temperatura de transicion vitrea y dan flexibilidad al material, los segmentos duros
por su parte estan formados por el isocianato y el extensor de cadena (generalmente un
diol) y se encuentran por debajo de su temperatura de transicion vitrea y actian como
puntos de entrecruzamiento y como carga reforzante, son estructuras rigidas constituidas
por el grupo uretano, en general por uretanos aromaticos. Estos grupos son los que unen
ambos segmentos, formando cadenas alternantes, mientras que diferentes cadenas se
unen por puentes de hidrégeno. Hay incompatibilidad entre los segmentos, ya que unos
son polares y de punto de fusién alto (segmento duro) y el otro apolar y debajo punto de
fusion (segmento blando) que origina separacion de fases en la estructura, generando los
dominios duros y blandos. Si se calienta el material por encima de la temperatura de
transicion de los segmentos duros, el material sera fluido y procesable, al enfriarse vuelven
a generarse los entrecruzamientos. La separacion dependerd de los reactivos, de la

relacion entre ellos, las condiciones de reaccion y el proceso. Esta ocurre debido a la
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incompatibilidad termodindmica de los segmentos blandos y duros. La composicion sera
determinada por la formulacién y controlara la estructura y sus propiedades. La Figura 1.20
muestra la morfologia de separacion de fases en el poliuretano [76, 77, 79, 80].

Se ha mencionado que, de acuerdo con la estructura, los PU tienen ciertas
propiedades, pues de segun la composicion, longitud de los segmentos, la naturaleza
quimica de las unidades, el entrecruzamiento entre cadenas, peso molecular y morfologia
en estado sélido, se determinaran las propiedades [77]. Cuando se utilizan isocianatos
aromaticos, aumenta la rigidez de las cadenas, debido a que los grupos uretano estan
cercanos a los anillos aromaticos, lo que impide cambios en las configuraciones, cuando se
usan isocianatos alifaticos, seran los extensores de cadena quien tendran un papel
fundamental en la separacién de fases [80]. Se ha estudiado la relacion entre la estructura
y las propiedades mecanicas, fisicas y térmicas de los PU considerando de importancia lo
siguiente:

T g TN e NG ® ® o - .
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Blando Duro @ Extensor
~w» Poliol
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segmento duro.
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Figura 1.20. Morfologia de la separacién de fases [77].

Segmentos blandos: Los polioles son los responsables de las propiedades
elasticas, la cual depende de la naturaleza y longitud del segmento, para tener propiedades
elasticas deben ser amorfos y tener baja temperatura de transicion vitrea, ademés de que
se recomiendan pesos moleculares entre 1000 a 4000, si el peso molecular aumenta, la
resistencia a la tensién y elongacion serdn mejores, aunque el médulo de elasticidad
disminuye por la cristalizacion de las cadenas. Si existen muchos segmentos duros, la
movilidad de los blandos se reducira. Asi también, las propiedades de adhesién de los PU

estan influidas por el peso molecular, longitud y proporcion de los segmentos blandos. Si
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existen demasiados segmentos blandos se tendr& una estructura altamente ordenada, con
interacciones entre las cadenas y mientras mas interacciones existan, seran mejores las
propiedades térmicas (fusion y cristalizacion), la cristalinidad, propiedades superficiales y
viscoelasticas. También, habra diferentes propiedades si el poliol es poliéster o poliéter, los
primeros son mas fuertes, otorgando mejores propiedades fisicas al producto [76].
Segmentos duros: son de peso molecular bajo y determinan la interaccion entre
cadenas. Cuando se aplica un esfuerzo mecénico y aumento de temperatura hay cambios
en la movilidad de las cadenas dentro de los segmentos duros. La temperatura en donde
comienza la fusién de los segmentos determinara la estabilidad térmica y dimensional del
PU y por encima de esa temperatura se tendran comportamientos termoplasticos. Si
aumentan la longitud de los segmentos, aumenta la temperatura de fusion. El extensor de
cadena también influye en las propiedades fisicas, al usar diaminas se tienen mejores
propiedades fisicas que con los dioles, pues facilitan la interaccién de cadenas por puentes
de hidrogeno. Asimismo, el isocianato también es importante en las propiedades de los PU,
pues determina la cantidad de interacciones de cadena, la cristalinidad, propiedades
viscoelasticas y adhesivas del PU. Si el isocianato es grande, se tendra mayor médulo de
elasticidad, resistencia al desgarroy a la traccion. Los isocianatos alifaticos otorgan mejores
propiedades mecanicas y separacion de fases, ademas de que presentan resistencia a la
degradacion por luz UV. La cantidad de segmentos duros determinara la separacion de
fases y estructura del PU, ademas de que produce disminucién de su peso molecular y de
la cristalinidad. Si existen poca separacion de fases habra deterioro de las propiedades

reoldgicas y mecanicas [76].

1.3.,5. TIPOS DE POLIURETANO.

No hay otro plastico que presente una versatilidad como la presenta el poliuretano,
pues su presentacién puede variar como ya se ha mencionado, y se encuentra como
liquido, sélido, en espuma, recubrimiento, etc., al cual se le pueden cambiar las propiedades
fisicas y mecénicas de acuerdo con la aplicacion.

Se podria decir que existen dos tipos de poliuretano, los termoplasticos (TPU), que
se forman por polioles lineales y los termofijos (polimeros reticulados), donde el producto
es una espuma (PUF), donde los polioles presentan funcionalidad de 3 a 8, asi como
isocianatos con funcionalidad mayor a 2. Aunque podriamos hacer una clasificacion méas

extensa [78].

33




a. Espumas rigidas.

La formacion se da a la reaccion exotérmica entre un poliol y un isocianato,
consiguiendo una estructura solida, uniforme y resistente. Cuando el calor se usa para
evaporar un agente, se obtiene un producto rigido, con estructura celular, volumen superior
al de los reactivos, dando la espuma rigida, teniendo como resultado un material duro,
altamente reticulado y no fusible. La espuma contiene solo una pequefia parte del volumen
de materia sélida (aproximadamente 3%) [81].

Estas espumas se utilizan como aislantes que permiten el ahorro de energia.
Reducen los costos de energia y hacen que los electrodomésticos comerciales y
residenciales sean comodos y eficientes. El departamento de Energia de los Estados
Unidos ha mostrado que la calefaccion y refrigeracion son los principales consumidores de
energia en los hogares, responsables del 48% del total de consumo en un hogar. Por lo
que se suele recurrir a las espumas rigidas de PU, ya que son efectivas como aislantes de
ventanas, paredes, techos, y selladores de barrera [12].

b. Espumas flexibles.

Se trata de copolimeros de bloque, que poseen flexibilidad basada en la separacion
de los segmentos blandos y duros. Pueden modificarse las espumas con las proporciones
y composicibn de ambos segmentos. Las propiedades fisicas como la densidad,
durabilidad, firmeza, resistencia al desgaste, combustibilidad, elasticidad garantizan una
buena espuma flexible. Se pueden aplicar para la amortiguacién en muchos productos
comerciales, como alfombras, muebles, ropa de cama, piezas de autos, envases y
nanocompuestos y biomedicina [12, 82]. Las espumas flexibles se producen en dos pasos
gue son el soplado y gelificante. En el primer paso se produce diéxido de carbono y urea
gue es expandida y quedan atrapados por la mezcla, los enlaces de uretano se forman por
reacciones del isocianato y poliol. La estructura y forma seran definidas por algunos
parametros, como el grado de reticulacion después de la reaccién, el movimiento del grupo
urea, naturaleza de la interaccion entre el poliol y la urea.

La mejora en la flexibilidad se puede dar bajando la relacibn NCO/OH, ademas se
puede utilizar un extensor de cadena que permita bajar la temperatura de transicion vitrea
para obtener una espuma latamente flexible. Estas espumas son resistentes por el grado
de reticulacion y cristalinidad, aunque son débiles en cuanto a la traccion y desgarro. Se

han preparado espumas que superan dichos problemas mencionados [12].
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c. Termoplasticos (TPU).

Presentan diversas propiedades fisicas y aplicaciones. Son flexibles y elasticos con
buena resistencia al impacto, abrasion y la intemperie. La incorporacion de estos materiales
genera mejoras en la durabilidad de los productos, ademas son procesables por fusién
como otros elastomeros termoplasticos. Pueden aplicarse en la industria automotriz,
calzado y construccion [12]. Estos polimeros contienen un ndmero significativo de grupos
uretano y se obtienen de la reaccion de isocianatos con polioles, aminas o grupos
carboxilicos. Puede contener grupos alifaticos o aromaticos, asi como amidas, ureas [76].
Se ha abordado mas ampliamente las propiedades de estos materiales en la seccion
anterior sobre la estructura segmentada de los PU.

d. Recubrimientos y adhesivos.

Tienen una amplia gama de aplicaciones y mercado para los recubrimientos,
adhesivos, selladores o elastomeros de PU con excelentes propiedades mecanicas, fisicas
y quimicas. Los adhesivos pueden dar buenas propiedades de union y lo selladores dan
buenas propiedades de sellado. Para estas aplicaciones los recubrimientos de PU deben
tener buenas propiedades adhesivas, resistividad quimicamente alta, excelente secado,
flexibilidad a baja temperatura y resistencia al rayado, también se pueden dar propiedades
anticorrosivas en el material, con nanoparticulas de 6xido de titanio, diéxido de silicio,
ferritas. Se le deben dar ciertas propiedades en cuanto a la resistencia al impacto y

susceptibilidad a la luz UV cuando se usan al aire libre para alargar su uso [12].

1.3.6. USOSY APLICACIONES.

A forma de resumen, se abordaran algunas aplicaciones en general sobre los
poliuretanos con el fin de resaltar la importancia que tiene este tipo de materiales con la
vida diaria que tenemos actualmente. La Figura 1.21 muestra el mercado global del PU del
2014 hasta hoy [80]. Para el 2016 los PU representaron el 9% del consumo mundial de
plasticos, y va en aumento.

Ademas, el principal producto consumido son las espumas de flexibles y las
espumas rigidas como lo muestra la Figura 1.22 donde, se puede observar el porcentaje

de poliuretano destinado para recubrimientos [83].
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Figura 1.21. Mercado global del Poliuretano. [78] Figura 1.22. Consumo global de
poliuretano en 2016. [81]

Entre las aplicaciones del PU se encuentra su uso en construcciones, pues es un
material fuerte, duradero y versétil, ademas de permitir la conservacion de recursos
naturales a través del consumo reducido de energia. Entre las propiedades que permiten
su uso en las edificaciones se encuentra su capacidad de aislamiento térmico, relacion
resistencia/peso deseable, versatilidad y durabilidad. El bajo costo y comodidad hacen que
el material sea parte de los hogares, pues se pueden usar en diversas partes de una casa,
como los pisos, techos, puertas, gue ayudan a mantener la casa fresca y reducir el consumo
de energia.

Otra &rea importante, donde el uso de espumas es comun, es en la industria
automotriz para la comodidad de los vehiculos, siendo los asientos el sitio mas utilizado,
aungue también se utilizan en la carroceria, parachoques, ventanas, puertas y techo.
Ayudando a reducir el kilometraje del automévil a través del peso reducido reflejado en la
economia del combustible, ademas de un buen aislamiento con absorcidn acuUstica
adecuada. Su uso también se encuentra en autos deportivos de gama alta, barcos, aviones
y autos de carreras, proporcionando proteccién al calor, rigidez estructural y gestion de la
energia de choque. Otra necesidad principal de los automdviles son los recubrimientos,
donde también se han usado estos materiales basados en PU. Su uso en las
embarcaciones ayuda a proteger los cascos de los barcos del clima, la corrosion, el agua 'y
otras sustancias que podrian reducir la vida de los materiales.

Las espumas de PU estan casi en todos los aparatos que se usan hoy en dia, pues
se usan como aislantes térmicos en refrigeradores y congeladores, proporcionan ventajas
que ayudan a prevenir la transferencia de calor. Su uso se ha extendido al envasado de
articulos que exigen proteccion, como equipos médicos y electrénicos, piezas de maquinas

y articulos de vidrio.
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1.3.7. MATERIALES CON ABSORCION DE
MICROONDAS.

En las ultimas décadas ha aparecido un nuevo tipo de recubrimiento debido a la
gran interferencia que provocan las ondas electromagnéticas (EM) pues ha habido un gran
crecimiento en el nimero de sistemas que trabajan en el rango de microondas, por lo tanto
la radiacion electromagnética ha ido en aumento debido al uso de equipos y dispositivos
electronicos como los sistemas de comunicacion inalambrica, teléfonos moéviles, redes de
area local y sistemas de radar [13], lo que ha creado un nuevo tipo de contaminacion, la
interferencia electromagnética, por lo que se deben proteger de esta interferencia y ademas
reducir y minimizar los efectos nocivos en los tejidos biol6gicos, pues se sabe que causan
cierto dafio a éstos y pueden provocar cancer [7]. Por lo tanto, una forma de absorber las
microondas es con materiales absorbentes (practicos y rentables) que entre sus
propiedades tienen la capacidad de absorber las microondas y energia electromagnética,
estos materiales deben tener un alto rendimiento con un espesor delgado, peso ligero y una
fuerte absorcion [9]. Ademas el desarrollo de tecnologias avanzadas, como son los radares
y armas de precision, el radar sigiloso ha sido valorado por algunos académicos en todos
los @mbitos y la tecnologia de sigilo tiene especial atencion en estos materiales [7], los
cuales para que absorban deben cumplir dos condiciones, que la onda penetre con facilidad
el material y que el material tenga rellenos con pérdidas que conviertan la energia absorbida
en calor a través de varios mecanismos, los mecanismos se pueden dividir en cuatro clases:
pérdida magnética, pérdida dieléctrica, pérdida de conductividad y reflexiones mdultiples [13,
15].

El material debe tener la capacidad de absorber de forma eficaz las ondas incidentes
y convertir la energia electromagnética en calor o alguna otra forma sin reflexiéon. Los
parametros mas importantes del material para hacer una evaluacién de la absorcién son la
resistividad, permeabilidad compleja, permisividad compleja y dieléctrica, tangente de
pérdida magnética [7].

Entre los materiales que se sabe tienen la capacidad de absorber las microondas se
encuentran los magnéticos ceramicos, los cuales son mejores que otros materiales debido
a la presencia simultanea de los mecanismos de pérdida que se han mencionado. Entre los
trabajos que se pueden mencionar se encuentra el realizado por Wu et al. donde se preparé
un composito con o6xido de cerio y utlizando 6xido de grafeno para absorcién de

microondas, Sun et al. han utilizado las ferritas de cobre-cobalto-niquel junto al 6xido de
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grafeno para realizar una tela de algodon con polianilina como agente absorbente de
microondas [7]. Shu et al. sintetizaron compuestos de éxido de grafeno con ferrita de niquel-
zinc dopados con nitrégeno para absorber microondas en el rango de banda X [9]. También
se ha utilizado poliuretano como material absorbente de microondas, como el trabajo de
Gultom et al. que prepararon zeolita Sarulla y nanocompuestos de PU con 6xido férrico
como relleno [84]. Se han utilizado ferritas como las de bario en materiales de poliuretano
para la elaboracion de una pintura con absorcion de microondas como el trabajo ya
mencionado de Asadinia et al. [13]. Acikalin et al. prepararon compuestos de poliuretano-
urea base agua con ferritas de niquel-zinc e investigaron sus propiedades en la absorcion

de microondas [85].
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CAPITULO 2:
ENFOQUE
GENERAL.




2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

La ingenieria de materiales siempre ha buscado un mejoramiento en las
propiedades y caracteristicas de éstos. Dentro de industrias como la automotriz y/o
recubrimientos es importante trabajar con materiales que presenten excelentes
propiedades mecénicas y resistencia quimica. Con el fin de obtener un mejoramiento en los
materiales utilizados en dicho campo se ha pensado en la combinacién de materiales de
matriz polimérica con nanoparticulas magnéticas como refuerzo, buscando una sinergia
entre ambas familias de materiales que otorguen mejores propiedades mecanicas,
resistencia quimica y una posible proteccion a la corrosion, para su aplicacion en el interior

de vehiculos y como recubrimientos.

2.2. JUSTIFICACION.

Uno de los objetivos en la elaboracién de compositos es conferir cierta propiedad
presente en la carga a la matriz o mejorar las propiedades mecéanicas de la matriz por medio
de la incorporacion de una carga. Entre los polimeros, es el poliuretano uno de los que
tienen mayor aplicacion por su versatilidad, ademas que es un material econémico, ligero,
con excelentes propiedades de aislamiento térmico y acustico, ademas de amortiguar
impactos y absorber vibraciones. Al formar un composito usando este polimero como
matriz, se presenta un problema al incorporar cargas, ya que puede ocurrir pérdida de la
estabilidad en la espuma durante su formacién. Por lo anterior, es necesario encontrar la
mejor forma de mezclado, donde el tamafio del refuerzo de las particulas magnéticas
también es importante. Dentro de los refuerzos a utilizar el tamafio nanométrico otorga
ciertas propiedades magnéticas, eléctricas, quimicas y 6pticas, y en combinacién con la
matriz receptora, da efectos sinérgicos si se logra una adecuada dispersion y distribucion

de éstas en la matriz.

Las ferritas tipo espinela (en especial la magnetita) se han combinado con matrices
poliméricas en diversas aplicaciones, combinando asi las propiedades de ambos
materiales. Se han utilizado para la elaboracién de materiales y recubrimientos absorbentes
de ondas electromagnéticas por sus propiedades magnéticas y dieléctricas. El polimero
mas utilizado y estudiado para la elaboracién de compositos magnéticos es el poliuretano,

el cual se ha utilizado para la elaboracién de pinturas para aviones, y en los llamados SMP
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(polimeros con memoria de forma) para el uso de telas inteligentes, aplicaciones

aeroespaciales y biomédicas, entre otras diversas aplicaciones de gran importancia.

2.3. OBJETIVOS.

2.3.1. OBJETIVO GENERAL

Elaborar compositos magnéticos a base de poliuretano reforzado con distintas
nanoparticulas (ferritas) y comparar mediante el analisis del comportamiento de los
compositos el efecto que aportan las nanoparticulas utilizadas, para lograr una sinergia en
sus propiedades.

2.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Sintetizar nanoparticulas de ferritas con distintos metales de transicién (Fe, Co, y
Ni) por el método de coprecipitacion.

e Caracterizar las nanoparticulas por difraccién de rayos X, Microscopia Electronica
de Barrido y Espectroscopia de Rayos X de energia dispersa.

e Elaborar compositos de matriz de poliuretano, de diferentes ferritas con distintos
porcentajes en masa y analizar sus propiedades.

¢ Mediante el andlisis de las propiedades, comparar los distintos nanocompositos, de
acuerdo con las nanoparticulas utilizadas y el porcentaje en masa utilizado.

e Buscar su aplicacién como posible recubrimiento.

e Buscar una posible aplicacién como electrodos.

2.4, HIPOTESIS.

Mediante la incorporacion de nanoparticulas magnéticas (ferritas) en una matriz de
poliuretano en porcentajes ya establecidos, se obtendra un composito con excelentes
propiedades mecanicas y mejoras en las propiedades de conduccion térmica y eléctrica.
Asi también, poseera una mejor resistencia a los medios agresivos, como los acidos y

alcalis, en comparacion con los poliuretanos convencionales usados.
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3.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS.

Todos los calculos presentados a continuacion seran efectuados para la obtencién
de 0.5 moles de ferrita. Con la relacion estequiométrica se calcularan las cantidades
necesarias para llevar a cabo la reaccion de formacion de ferritas por coprecipitacion.

3.1.1. SINTESIS DE MAGNETITA (FesOu).

La Reaccién 3.1 muestra la formacién de magnetita a partir de las sales de cloruro
de hierro (I1) y (lll) con hidréxido de sodio como agente precipitante.
FeCl, * 4H,0 + 2 FeCly * 6H,0 + 8 NaOH — Fe30, + 20 H,0 + 8 NaCl
Reaccion 3.1. Reaccion de formacion de magnetita.

A continuacion, se presentan los calculos para la obtencion de las cantidades de
reactivos necesarias para la produccion de 0.01 mol de magnetita, 2.3153 gramos.

0.01mol Fe30, (

1 mol FeClz*4H20) ( 198.81 g

1molFeCl2*4H20) = 1.9881 g de FeCl, * 4H,0

1mol Fe30,

) = 5.4066 g de FeCls * 6H,0

0.01mol Fe;0, (2 molFeC13*6H20) ( 27033 g

1mol Fe30, 1 mol FeCl3*6H,0

3.1.2. SINTESIS DE FERRITA DE COBALTO (CoFe204).

La Reaccidn 3.2 muestra la formacion de ferrita de cobalto a partir de las sales de
cloruro de hierro (lll) y cloruro de cobalto (Il) con hidroxido de sodio como agente
precipitante.

CoCl, * 6H,0 + 2 FeClz * 6H,0 + 8 NaOH — CoFe,0, + 22 H,0 + 8 NaC(l

Reaccion 3.2. Reaccién de formacién de ferrita de cobalto.

A continuacion, se presentan los célculos para la obtencion de las cantidades de

reactivos necesarias para la produccion de 0.01 mol de ferrita de cobalto, 2.3462 gramos.

0.01mol CoFe,0, (Fmicottecte0) (23700

1 mol CoCl,*6H,0

) = 2379 g de CoCl, * 6H,0

1 mol CoFe,0,

0.01mol CoFe,0, (2Tl o) (270330

1 mol CoFe,0, 1 mol FeCl3*6H,0

) = 5.4066 g de FeCls  6H,0
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3.1.3. SINTESIS DE FERRITA DE NIQUEL (NiFez0.).

La Reaccion 3.3 muestra la formacion de ferrita de niquel a partir de las sales de

cloruro de hierro (lll) y niguel (Il) con hidréxido de sodio como agente precipitante.

NiCl, * 6H,0 + 2 FeClz * 6H,0 + 8 NaOH — NiFe,0, + 22 H,0 + 8 NaCl
Reaccion 3.3. Reaccion de formacion de ferrita de niquel.
A continuacion, se presentan los calculos para la obtenciéon de las cantidades de
reactivos necesarias para la produccion de 0.01 mol de ferrita de niquel, 2.3438 gramos.

0.01mol NiFe,0, (1Iohiclarcha0) (237690

i) (Tt ters) = 23769 g de NiCl * 6H;0

0.01mol NiFe;0, (Zooleclsohs0) (270530

1mol NiFe,0, 1molFeCl3*6H20) = 2.7033 g de FeCly * 6H,0

Se procede al célculo del volumen, teniendo en cuenta que la relaciébn molar es 2:1.
Se utilizara una concentracion de 0.5 M para la sal del metal (Il) y de 1 M para la sal de
hierro (lll), mientras que para el NaOH se debe tener una concentracién 2 M y el volumen

de la solucién debe ser el doble del volumen de los cloruros.

» Cloruro del metal (Il) concentracion 0.5 M.

0.01 mol
= W = 002 L
» Cloruro de hierro (Ill) concentracion 1 M.

0.02 mol
V=—-uw

mol
1=7=

=0.02L

> Hidréxido de sodio concentracion 2 M en un volumen al doble del de los cloruros.
V =0.08L
mol

M=2—
L

mol
n= (2 T) (4L) =0.16 moles

m = 0.16 mol (39.997%) = 6.3995 g
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De esta manera se cumple la estequiometria, con las relaciones molares 2:1 (1 M :
0.5 M) de los cloruros de hierro (llIl) y del metal (ll) respectivamente, y una solucion de
NaOH 2 M.

La Tabla 3.1. muestra las cantidades utilizadas de cada uno de los reactivos para
llevar a cabo la sintesis de las nanoparticulas magnéticas, en dicha tabla también se afiade
la cantidad a utilizar del surfactante, se utilizara polietilenglicol en cantidad de 1% con

respecto al volumen total de la reaccion.

Tabla 3.1. Cantidades de reactivos a utilizar durante la sintesis.

Sustancia Moles Masa (g) Concentracion
(M)
FeCl;6H20 0.06 16.2198 1
FeCl. 4H20 0.01 1.9881 0.5
CoCl,;6H.0 0.01 2.3790 0.5
NiCl, 6H,O 0.01 2.3766 0.5
NaOH 0.64 25.5980 2
Agua X 480 X
desionizada
PEG X 1.340 X

En el capitulo anterior se habl6 a detalle sobre la técnica de coprecipitacion para la
sintesis de nanoparticulas magnéticas, por lo que en esta seccion nos limitaremos a hablar
de la técnica de forma experimental, detallando los pasos que se llevaron a cabo para la
formacion de las ferritas tipo espinela.

Se prepararon las soluciones anteriormente calculadas. Se pesaron las cantidades
necesarias y se prepararon las soluciones: 20 mL de cloruro del metal (1) 0.5 My 20 mL de
cloruro de hierro (Ill) 1 M, se prepar6 también una solucién de 80 mL de NaOH 2 M. Para
la preparacion de todas las soluciones se utiliz6 agua desionizada. Posteriormente se
mezclaron las soluciones de cloruro de hierro (lll) y del metal (1l) y se calentaron hasta una
temperatura de 80 °C, se afiadieron 1.2 mL de surfactante, en este caso se utilizd
polietilenglicol (PEG). La solucién de NaOH se llevé también a la temperatura de reaccion
80 °C y se mantuvo en agitacion magnética constante durante toda la sintesis. Una vez que

se tuvo la temperatura de reaccion, para desestabilizar la solucién y formar el precipitado
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se comenz0 a afiadir gota a gota la mezcla de sales de cloruros a la solucién de NaOH,
permaneciendo la temperatura de 80 °C, agitacion magnética constante y una atmaésfera
de nitrégeno. El proceso desarrollado se puede ver en la Figura 3.1.

Una vez terminado el goteo se mantuvieron las condiciones de agitacion y
temperatura durante 30 minutos. Pasados los 30 minutos, se dej6é precipitar el producto
durante 60 minutos y posteriormente el producto obtenido se lavo en repetidas ocasiones
con agua destilada y al final se realiz6 un lavado utilizando etanol. El producto obtenido se
dejo secar y posteriormente se llevé a una estufa durante 24 h a 70 °C, los polvos obtenidos
se pueden observar en la Figura 3.2 posteriormente fueron caracterizados para después
ser utilizados.

Los pasos se repitieron en las tres sintesis cambiando solamente la solucion del
cloruro de metal (I), donde el metal corresponde a Fe, Co y Ni para la formacién de sus
respectivas ferritas.

Figura 3.1. Sintesis de ferritas. Figura 3.2. Nanoparticulas obtenidas.

La Figura 3.3 ofrece un diagrama de blogues que ilustra los pasos seguidos en las

tres sintesis realizadas.
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Figura 3.3. Diagrama del proceso para la sintesis de Ferritas por coprecipitacion.

3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.
3.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

La difraccién de rayos X se basa en la dispersion de los rayos, que es una repeticion
periddica de los &tomos dentro de la celda unitaria del material cristalino. Los rayos son
radiacién electromagnética con longitud de onda entre los 10 y 0.01 nm. Se producen al
interaccionar un haz de rayos x de determinada longitud de onda, con una estructura
cristalina. La técnica se realiza con un difractdmetro de rayos X que da un perfil de linea de
difraccion, lo que deja una huella del material en estudio, se extrae la posicion del pico 20,
intensidad maxima, ancho del pico, area integra. Con toda esta informacion es posible
encontrar la estructura cristalina de los materiales, el tamafio de la celda unitaria y las
caracteristicas microestructurales [22, 27].

Lainteraccion de los rayos X con la materia ocurre en dos procesos: primero algunos
fotones del haz incidente se desvian sin pérdida de energia, son la radiacion dispersada
exactamente con la misma A que la radiacién incidente (origina la difracciéon). Otros fotones
se dispersan con pérdidas de energia. Los fotones sufren una serie de choques inelasticos
al incidir sobre un blanco y la energia incrementa la temperatura de la muestra. La energia

de un foton de rayos puede arrancar un electron de capas del atomo en la muestra. El
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atomo puede volver a su estado de minima energia emitiendo un fotén de rayos X con una
longitud caracteristica del elemento [22].
El modelo que explica la difraccion de rayos X lo establecié Bragg, como se observa
en la Ecuacioén 3.1 [27].
nA = 2dp sen2@ 3.1

Donde A es la longitud de onda, @ es el angulo que forma el haz incidente y los
planos del cristal, n un nimero entero y d la distancia entre los planos cristalinos. El tamafio

cristalino se puede calcular con la Ecuacidn 3.2 o ecuacion de Scherrer [27].

KA
~ BcosO

Donde d corresponde al tamafio medio del cristal, K es un factor de forma del cristal,

(3.2)

A es la longitud de onda, B es la anchura de pico a la altura media y © es el angulo del pico
[27].

Para la realizacion de la técnica se utilizaron cerca de 20 mg de muestra sélida y
seca en forma de polvo. El estudio se realizé con un difractémetro de rayos X, marca
SIEMENS modelo D-500 con tubo de cobre usando una radiacion CuKa con A=1.541 A.

3.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM).

La técnica de microscopia electrénica de barrido o SEM (Scanning Electron
Microscopy) se fundamenta en la recepcion de electrones rebotados en la superficie de la
muestra por parte de unos detectores dispersos en el microscopio, es de gran profundidad
y permite el enfoque de una gran parte de la muestra, ademas de que reproduce imagenes
de alta resolucion, lo que permite analizar caracteristicas cercanas de la muestra. El
microscopio electrénico de barrido fue construido por Von Ardenne en 1938 y se puede
observar en la Figura 3.4. La técnica consiste en incidir un haz de electrones sobre la
muestra, emitiendo una sefial que se registra en una pantalla por medio de un tubo de rayos
catodicos. Entre sus componentes principales se encuentran la fuente de energia, el porta
muestra y sistema de amplificacion. Mediante la técnica se puede encontrar informacion

como el tamafio y morfologia de la muestra [16, 21, 22].
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Haz de electrones

Lente condensador

Generador
E de barrido
A Deflector del haz

| __— Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla
Fluorescente

Detector

Figura 3.4. Esquema del Equipo SEM. [21]

En el equipo un haz concentrado de electrones recorre la muestra, éstos pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de otros electrones, estos Ultimos se
recogen y son contados por un detector electronico. Mientras mayor sea el nimero de
electrones que cuente el dispositivo, mayor sera el pixel de la pantalla. Conforme el haz de
electrones barre la muestra se presenta la imagen tridimensional en la pantalla. La
superficie de la muestra afecta el patron con que se dispersan los electrones, pues puede
haber huecos o fisuras que aparecen oscuros y protuberancias y crestas que son claras.
La resolucién de los equipos SEM es aproximadamente de 10 nm aumentando imagenes
de hasta 200000 veces. El poder de resolucién dependera de la dimension del haz de
electrones, la difusién del haz en la muestra antes de los electrones secundarios y la
corriente estabilizada en la lente.

Al chocar los electrones en la muestra ocurren interacciones con los 4tomos de la
muestra, de ahi surgen los ya mencionados electrones secundarios y ademas electrones
retrodifundidos, rayos X, electrones Auger y catodoluminiscencia. Las sefiales son
producidas simultaneamente, pero se captan mediante diferentes detectores. Ademas del
detector de electrones secundarios para imagenes de alta resolucién, los equipos SEM
pueden tener detectores de energia dispersa para colectar rayos X generados por la
muestra para realizar diversos analisis, con los rayos emitidos se puede hacer una
evaluacion cuantitativa de la composicién quimica de la muestra. La microscopia

electrénica de barrido ofrece una menor capacidad de aumento que la microscopia
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electronica de trasmision, pero permite apreciar con facilidad texturas y objetos en tres
dimensiones que se hayan pulverizado antes de la observacién [21, 22].

Para la realizacion de la técnica se utilizé un equipo JEOL SU 3500 SEM Hitachi del
Centro de Investigaciones en Optica CIO en Ledn. Se colocaron cada una de las
nanoparticulas en cinta de grafito, posteriormente se colocé la cinta en el portamuestras y

se realizé el acercamiento necesario para poder observarlas.

3.2.3. ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSION
EN ENERGIA (EDS).

La espectroscopia de rayos X por dispersion en energia (EDS) se basa en la
deteccion de la radiacion X que emite el material excitado por un haz de electrones
enfocado en un area muy pequefia. Los electrones, con energia del orden de las decenas
de keV, producen transiciones energéticas en los atomos comprendidos en un volumen de
aproximadamente 1 ym?®. Las transiciones que involucran los niveles los niveles atémicos
mas internos producen fotones en el espectro de los rayos X que son caracteristicos de
cada tipo de atomo y, permiten identificarlos inequivocamente.

Para la realizacion de la técnica se utilizé el mismo equipo que en el andlisis SEM.

3.3. SINTESIS DE POLIURETANO TIPO PIEL

3.3.1. CALCULOS PREVIOS.

Se estableci6 una relacién de 74% en masa de poliol y 26% de isocianato. Para los
compositos se utilizaron moldes de caucho de silicona. Para determinar las cantidades
necesarias para la elaboracién de los compositos se realiz6 prueba y error y asi se
determind la cantidad necesaria para obtener el composito del tamafio del molde utilizado.
Para todos los moldes se utilizaron aproximadamente 15 g de material en las relaciones ya
establecidas. Ademas, los resultados de la prueba y error ayudaron a determinar la masa
necesaria para aplicar sobre los moldes y que éste no espumase en exceso fuera del molde.

Se afadieron las nanoparticulas magnéticas en los porcentajes 0.3%, 0.5%, 0.75%
y 1% en peso. La Tabla 3.2. muestra las cantidades de poliol, isocianato y nanoparticulas

utilizadas para la elaboracién de cada composito.
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Tabla 3.2. Cantidades de reactivos utilizadas por composito.

Composicion del Poliol () Isocianato (g9) Nanoparticulas (g)
composito (w/w)

0.0% 11.100 3.900 0.000

0.1% 11.093 3.892 0.015

0.3% 11.078 3.877 0.045

0.5% 11.063 3.862 0.075

1.0% 11.025 3.825 0.150

3.3.2. ELABORACION DE COMPOSITOS.

a) Blanco de PU.

Todas las muestras se elaboraron entre 20-25 °C que es el tiempo adecuado de
reaccién (en los resultados aparecen las temperaturas a las que se llevdé a cabo cada
material). Para el blanco (PU a 0% de nanoparticulas) el procedimiento es el mismo que el
que se describe a continuacién para los compositos a excepcién de la adicién de las
nanoparticulas magnéticas.

b) Compositos.

Para los compositos, se midieron las cantidades de masa mostradas en la Tabla
3.2. Se midi6 la masa necesaria de nanoparticulas en un vidrio de reloj (ver Figura 3.5). Se
colocd la cantidad necesaria de poliol en un vaso de polipropileno (ver Figura 3.6), al poliol
se le afiadieron las nanoparticulas (ver Figura 3.7), una vez afiadidas, se agit6 de manera
mecanica la mezcla poliol-nanoparticulas, durante 5 minutos para homogeneizar todas las

nanoparticulas en el monémero (ver Figura 3.8)

¢ /‘/
Figura 3.5. Medicién de masa Figura 3.6. Medicion Figura 3.7. Adicién de las
de las nanoparticulas. de masa del poliol. nanoparticulas.
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Posteriormente se afiadié la cantidad de isocianato indicada (ver Figura 3.9) y se
mezcl6 vigorosamente durante 15 s (ver Figura 3.10), la mezcla se fue vertiendo en los
moldes de caucho de silicona (ver Figura 3.11). Se coloc6é una cubierta de poliestireno
sobre el molde con el PU y sobre la cubierta una masa para ejercer presion y darle una
conformacion mas homogénea a la espuma, de esta manera se tiene una porosidad
homogénea en el composito. Se llevan a cabo los procesos de cremado y espumado por
un minuto, y transcurridos 8 minutos se retira la masa y cubierta de poliestireno, de esta
manera el composito sale del molde y por ultimo se retira el material de la cubierta de

poliestireno (ver Figura 3.12), y se mide su masa (ver Figura 3.13).

Figura 3.8 Mezcla poliol Figura 3.9 Adicién del Figura 3.10 Proceso
nanoparticulas. isocianato. de mezclado.

Figura 3.11 Adicion de Figura 3.12 Remocion Figura 3.13. Medicion
la PUF en el molde. del composito. de la masa
del composito.
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3.4. DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICAS.
3.4.1. DETERMINACION DE LA DENSIDAD.

Elaborados los compositos, se llevé a cabo la determinacion de la densidad, de
acuerdo con el siguiente procedimiento: Para la elaboraciéon de las piezas utilizadas en
estas pruebas, se utilizaron vasos de polipropileno, los cuales con ayuda de una probeta se
midié el volumen de éstos, determinando un volumen de 29 mL. Se prepararon 10 g de
material a los porcentajes en peso ya referidos para todas las muestras. La primer muestra
se dej6 espumar, para obtener la densidad a presion atmosférica (Figura 3.14). Con ayuda
de una navaja se corto el excedente de espuma y se midio la masa del material. Con el
volumen del vaso y la masa del objeto se determiné la densidad del material. También se
midi6 la densidad del material comprimido, se realizaron los pasos anteriormente descrito,
con el mismo volumen y utilizando la misma masa para las muestras y en lugar de dejar
espumar fuera del vaso se aplicé presion (Figura 3.15). Se midi6 la masa del material
obtenido utilizando una balanza analitica marca Radwag y se calculdé la densidad del
material. Todas las muestras se realizaron por triplicado.

Figura 3.14. Muestra a presién Figura 3.15. Muestra
atmosférica. bajo presién.

Con la ecuacién 3.3 se determiné la densidad de cada muestra analizada.

_n 3.3
P=v (3.3)
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3.4.2. ABSORCION DE AGUA.

Se midi6 la masa de los materiales elaborados para la determinacion de la densidad,
éstos se dejaron secar durante 72 h debido a que presentaban cierta adhesividad, la cual
no se fue del todo, luego fueron inmersos en 2 L de agua durante 24 h (Figura 3.16), se
retiraron del agua y se midié la masa, para el calculo del agua absorbida. Posteriormente
se dejaron secar durante 72 h a 80 °C en un horno eléctrico y finalmente se volvié a medir
la masa de los materiales. Con ayuda de la ecuacion 3.4 se calcul6 el porcentaje de
absorcion de agua

W —W,
%W = TO +100%  (3.4)
0

Donde W, es la masa inicial de los compositos y W es la masa después de la

inmersion del material en agua. Todas las muestras y calculos se trabajaron por triplicado.

Figura 3.16. Espumas en prueba de absorcién de agua.

3.4.3. ANALISIS DE LA ESPUMA.

Las muestras fabricadas para la medicion de la densidad se cortaron con ayuda de
una navaja (Figura 3.17) y se observé el interior de la espuma con un microscopio
Amszoom, para observar de manera cualitativa que tan homogéneamente se distribuyeron

las nanoparticulas en los compositos elaborados.
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Figura 3.17. Muestras para analisis de la espuma.

3.5. DETERMINACION DE PROPIEDADES

MECANICAS
3.5.1. PRUEBA DE TENSION.

Una prueba de tension es aquella que permite conocer las caracteristicas de un
material cuando es sometido a esfuerzos de traccion. Por lo cual, es una prueba destructiva,
en la que los materiales analizados son sometidos a esfuerzos mediante la aplicacion de
una fuerza extrema hasta su deformacion y/o ruptura. Por lo tanto, dicho comportamiento
mecanico refleja la relacion entre la fuerza aplicada y la respuesta que posee el material
(su deformacion).

Esta prueba permite determinar varias propiedades del material importantes para el
disefio. Normalmente se deforman las probetas hasta la rotura, con una carga de traccion
que se aumenta gradualmente y que se aplica uniaxialmente a lo largo del eje de la probeta.

Para la realizacion de la prueba, se utiliza una maquina universal Shimatzu
Autograph 10 kN (Figura 3.18). Las probetas son colocadas entre las mordazas de la
maquinay se aplica una fuerza hasta que esta se logra separar fracturdndose (Figura 3.19).
Para la obtencion de los datos se utiliza el software Trapezium, posteriormente se graficaron
los datos en Jupyter Notebook para su interpretacion.
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Figura 3.18. Maquina universal Figura 3.19. Prueba de tension

para pruebas de tension.

3.5.2. PRUEBA DE DUREZA.

La dureza se define como la resistencia que opone un material a dejarse penetrar.
En este caso se determin6 la dureza mediante un durometro, gracias a este equipo la
prueba puede realizarse de forma no destructiva de la pieza y puede realizar en el lugar.

Ademas de que el equipo permite obtener los resultados en distintas escalas,
aunque la mas conocida y utilizada es la de Brinell (HB).

El durémetro phase Il model 2500 (Figura 3.20) deja una huella menor a todos los
demas ya que su funcionamiento se caracteriza por leer la pérdida de energia en un impacto
definido luego de golpear la muestra. Lo que significa que este dispositivo genera un
impacto inicial y al golpear el material se pierde energia de impacto y esta pérdida se mide

para posteriormente convertirla en dureza.
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Figura 3.20. Durémetro digital portatil.

El principio de medicion del durémetro resulta de impulsar un cuerpo de impacto con
una punta de prueba de metal duro con fuerza de resorte contra la superficie a probar.
Ocurre una deformacién de superficie cuando el cuerpo de impacto golpea la superficie de
prueba, lo cual resulta en pérdida de energia cinética. Esta pérdida de energia se calcula
con mediciones de velocidad cuando el cuerpo de impacto est4 a una distancia precisa de
la superficie para el impacto y la fase de rebote de la prueba. Un iman permanente en el
cuerpo de impacto genera un voltaje de induccion en la bobina simple del dispositivo de
impacto. Este voltaje de la sefial es proporcional a la velocidad del cuerpo de impacto, y el
procesamiento de la sefial con sistema electrénico suministra la lectura de la dureza para
visualizarla y almacenarla. Asi pues, los materiales mas duros producen mas velocidad de

rebote que aquellos con menor dureza.

3.6. CONDUCTIVIDAD Y CORROSION.

Se cortaron laminas de acero inoxidable de 3 cm x 1 cm y con ayuda de una lija de
agua se lijaron para quitar cualquier rastro de impureza, posteriormente se limpiaron con
etanol para eliminar rastros de grasa en las laminas. Después se midi6 la masa de cada
lamina y durante el desarrollo de la seccion 3.4.3 se sumergieron en la mezcla antes de
espumar (Figura 3.21). Una vez seco el material se volvié a medir la masa, para determinar
la cantidad de material adherido. Los porcentajes en masa de nanoparticulas fueron de 0.1,

0.3, 0.5y 1.0% w/w. Todas las muestras se realizaron por duplicado.
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Figura 3.21. Adicién de composito en laminas.

Las mediciones de conductividad se realizaron empleando un potenciostato
galvanostato Biologic SP 150, con el software EC-Lab, la técnica utilizada fue la
espectroscopia de impedancia electroquimica, usando una celda de tres electrodos, el
electrodo de referencia usado Ag/AgCl 3.5 M, contraelectrodo alambre de platino y el
electrodo de trabajo fueron las laminas de acero recubiertas, la Figura 3.22 ilustra el
sistema utilizado. Como condiciones de trabajo se manej6 una intensidad de 20 pA en un
rango de -10 V:10 V.

Figura 3.22. Sistema trabajado para pruebas de conductividad.
Para las pruebas de corrosion, las laminas fueron sumergidas durante 100 h en una
solucion de NaCl al 5% en peso, para el analisis se utiliz6 la misma técnica, equipo y

condiciones anteriormente mencionadas.
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CAPITULO 4:

ANALISIS DE LOS
RESULTADOS.




4.1. NANOPARTICULAS OBTENIDAS.

Las nanoparticulas obtenidas se pueden observar en la Figura 4.1, donde se
observan la magnetita, ferrita de cobalto y ferrita de niquel de izquierda a derecha
respectivamente. De las cantidades obtenidas durante las reacciones, se tomaron muestras

para realizar la caracterizacion de éstas.

-

Figura 4.1. Nanoparticulas obtenidas.

4.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Las caracterizaciones se realizaron mediante los métodos de difraccion de rayos X
para verificar la sintesis de las nanoparticulas, ademas con la ecuacion de Scherrer se
calcul6 el tamafio de cristalito de las ferritas, la microscopia electronica de barrido sirvio
para determinar la forma y el tamafio de las nanoparticulas y mediante la espectroscopia
de rayos X por dispersion en energia se determinaron los a&tomos presentes en las muestras

analizadas.

4.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

Los difractogramas se realizaron utilizando el programa Jupyter Notebook. La
Figura 4.2 muestra el difractograma de la magnetita, en el cual podemos observar los picos
caracteristicos del material, se encontré6 que el pico mas alto en el difractograma se
encuentra en: 20=36.82°, se comparan los resultados con la ficha cristalografica nam.
190629. En Figura 4.3 se puede observar el difractograma de la ferrita de cobalto, el cual
también muestra los picos caracteristicos de ésta corresponden a la ferrita de cobalto, ficha
JPDS No. 22-1086, y el pico mas alto en el difractograma se encuentra en: 20=36.20°. Y
por ultimo en la Figura 4.4 se puede observar el difractograma de la ferrita de niquel, donde
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Intensidad

le4d

de igual manera se observan los picos caracteristicos del material que corresponden a
dicha ferrita segun la ficha JCPDS-01-087-2335) y un pico maximo en: 20=35.60°.

El angulo de los picos maximos servira para calcular el tamafio medio del cristal con
ayuda de la Ecuacién 3.2,y enla Tabla 4.1 se reportan los resultados del tamafio de cristal

de cada una de las ferritas.
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Figura 4.4. DRX de la Ferrita de Niguel.
Tabla 4.1. Tamafo medio del cristal.

Nanoparticula Tamaiio medio del cristal (nm)

Magnetita 23.01

Ferrita de Cobalto 22.97

Ferrita de Niquel 28.57
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4.2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO
(SEM).

La Figura 4.5 muestra la micrografia de la magnetita sintetizada, donde se pueden
observar tamafios de particula de 30 nm en promedio, de forma esférica, se puden observar
ademas una leve aglomeracion de las nanoparticulas por la atraccién de los atomos de
hierro. Se encuentra cierta similitud con los trabajos realizados por Picasso et al que
utilizaron el mismo método obteniendo tamafos de grano entre 10 y 20 nm [23]. Por su
parte Klencsar et al. mediante la coprecipitacion obtuvo tamafios similares entre 10 y 20 nm
con excepciones, hubo tamafios aproxiadamente de 50 nm, el andlisis TEM realizado por
los autores, permite observar una similitud en la forma del grano con este trabajo, incluyen
ademas iméagenes de los aglomerados de aproximadamente 200-500 nm [65]. La Figura
4.6 muestra la micrografia de la ferrita de cobalto, se observan tamafios de particula de
aproximadamente 20 nm en promedio y no todas de forma esférica, ademas se aprecia
aglomeracion entre las particulas. Saso et al. sintetizaron ferrita de cobalto por
coprecipitacion obteniendo nanoparticulas menores a las aqui obtenidas, pues encontraron
granos entre 8 y 13 nm, aunque al igual que aqui, la mayoria de las nanoparticulas tenian
forma globular, excepto unas de forma alargada [28]. Por su parte Bricefio et al. mediante
la coprecipitacién obtuvieron tamafios muy diferentes a los aqui reportados, el tamafio de
grano reportado esta entre 9 y 102 nm, en dicho trabajo se utilizaron diferente precursores,
pero el mismo surfactante [70]. En ambos casos hubo aglomeracion de las nanoparticulas.
Y la Figura 4.7 muestra la micrografia de la ferrita de niquel sintetizada, donde se pueden
observar diversos tamafios de particula entre 30-50 nm, siendo mas apreciable los tamafios
cercanos a 30nm, en su mayoria se aprecian particulas de forma esférica y que presentan
aglomeracion. Galindo-Gonzalez sintetizé ferrita de niquel mediante distintos métodos,
entre ellos coprecipitacién, obtuvo tamafio muy pequefios en comparacion con los aqui
presentados, no es posible apreciar la forma de las nanoparticulas porque en dicho trabajo
se utiliz6 analisis TEM, aunque se alcanzan a observar los aglomerados de las
nanoparticulas [27]. El andlisis TEM del trabajo realizado por Sunny et al. mostr6 tamafios
de nanoparticulas similares a las elaboradas en este trabajo, mediante coprecipitacion

quimica, utilizando nitratos como percursores obtuvieron tamafios aproximados a los 32
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nm, la forma de las nanoparticulas es muy similar y en ambos casos se observan

aglomerados [86]

100nm CIO ey
x250,000 12.0kV LED SEM WD 9.9mm x200,000 12.0kV LED
Figura 4.5. Micrografia de la magnetita. Figura 4.6. Micrografia de la ferrita
cobalto.

L 100nm CIO
x35,000 12.0kV LED SEM WD 9.9mm

Figura 4.7. Micrografia de la ferrita de niquel.
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4.2.3. ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X POR DISPERSION
EN ENERGIA (EDS).

La Figura 4.8 muestra el espectro de la magnetita donde se alcanzan a observar las
sefiales mas intensas del compuesto, observando que el hierro presenta el mayor
porcentaje en la muestra, y detectando las dos sefiales del hierro (II) y (1), asi como la del
oxigeno. En la Figura 4.9 se aprecia el espectro de la ferrita de cobalto, donde se ven tres
sefales presentes en la muestra, las cuales corresponden al hierro, cobalto y oxigeno. La
Figura 4.10 muestra el espectro de la ferrita de niquel donde se pueden localizar las tres

sefales presentes en la ferrita, hierro, niquel y oxigeno.

Figura 4.8. Espectro EDS Figura 4.9. Espectro EDS
de la magnetita. de la ferrita de cobalto.

Figura 4.10. Espectro EDS de la ferrita de niquel.

Si bien aparecen las sefiales correspondientes a los 4&tomos que conforman las
ferritas, el porcentaje que aparece en el espectro no es el real, debido a que la técnica sélo
da un estimado de los posibles &tomos presentes en la muestra, y por lo tanto no es precisa,

debido a que es un andlisis semicuantitativo. Sin embargo, permite evidenciar que
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efectivamente, mediante la técnica de coprecipitacién se obtuvieron los 6xidos mixtos
deseados en cada caso. En los tres espectros mostrados, se observa la presencia de
atomos de S y Si lo que puede deberse a una contaminacién de las ferritas al momento de
realizar la técnica o a algin compuesto cercano que los contenga, ya que en este tipo de

andlisis al realizarlo se introduce de 6 a 8 muestras en el equipo.

4.3. POLIURETANO OBTENIDO.

Los poliuretanos que sirven como blanco de comparacién con los compositos
obtenidos, se realizaron por triplicado, todos a una temperatura de 25 °C. Estos se pueden
observar en la Figura 4.11. De acuerdo con la medicion de la masa del composito obtenido
se determind que existe una pérdida de material de aproximadamente 20.9%.

a4.11. Poliuretano con 0% de NPS.

e

Figur

4.4. COMPOSITOS OBTENIDOS.

1. Compositos con magnetita. Todos los compositos con diferentes porcentaje
de nanoparticulas se realizaron por triplicado, los materiales se pueden observar
en la Figura 4.12. La Tabla 4.2 muestra la masa promedio de los compositos a
diferentes porcentajes, y el porcentaje de material desperdiciado durante la

reaccion.
Tabla 4.2. Compositos PUF con magnetita.
Porcentaje en Temperatura = Masa promedio Material (o)
masa (w/w) (°C) (@) desperdiciado
(%)
0.1% 23 11.331 24.45 0.877
0.3% 23 11.008 26.61 2.831
0.5% 22 10.536 29.76 1.557
1.0% 22 10.375 30.83 1.990
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Figura 4.12. Compositos de magnetita. Arriba izquierda al 0.1%, arriba derecha al
0.3%, abajo izquierda al 0.5%, abajo derecha al 1.0%.

Con respecto a la sintesis de estos compositos, se pudo apreciar que hasta 0.5%
de magnetita hay una buena distribucion de las nanoparticulas en las probetas, en las
muestras realizadas para 1%, desde el mezclado del poliol y las nanoparticulas, se podia
observar que éstas comenzaban a aglomerarse y una parte de ellas se sedimentaban en el
fondo del recipiente, al ponerlas en el molde de silicona seguramente sucedié lo mismo,

pues se pueden observar en las probetas a 1% nanoparticulas en la base de éstas.

2. Compositos con ferrita de cobalto. Todos los compositos con diferentes
porcentaje de nanoparticulas se realizaron por triplicado, los materiales se
pueden observar en la Figura 4.13. La Tabla 4.3 muestra la masa promedio de
los compositos a diferentes porcentajes, y el porcentaje de material
desperdiciado durante la reaccion.

Tabla 4.3. Compositos PUF con ferrita de cobalto.
Porcentaje en Temperatura | Masa promedio Material o
masa (w/w) (°C) (9) desperdiciado
(%)
0.1% 24 11.456 23.62 2.461
0.3% 25 11.823 21.18 0.767
0.5% 24 11.404 23.97 2.832
1.0% 22 11.293 24.71 1.751
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A diferencia de los materiales elaborados con magnetita, los elaborados con ferrita
de cobalto, desde el 0.1% se observo aglomeracion de las nanoparticulas y sedimentacion
de unas cuantas, en el fondo del vaso, en la imagen se puede observar que en la base de

i
Figura 4.13. Compositos de ferrita de cobalto. Arriba izquierda al 0.1%, arriba
derecha al 0.3%, abajo izquierda al 0.5%, abajo derecha al 1.00%.

las probetas entre mas nanopatrticulas se afiadian mas se sedimentaban.

3. Compositos con ferrita de niquel. Todos los compositos con diferentes
porcentaje de nanoparticulas se realizaron por triplicado, los materiales
reforzados con nanoparticulas de niquel se pueden observar en la Figura 4.14.
La Tabla 4.4 muestra la masa promedio de los compositos a diferentes

porcentajes, y el porcentaje de material desperdiciado, el cual se quedo6 en el

recipiente durante la reaccion.

Tabla 4.4. Compositos PUF con ferrita de niquel.

Porcentaje en Temperatura | Masa promedio Material o
masa (w/w) (°C) (9) desperdiciado
(%)
0.1% 24 10.821 27.86 2.191
0.3% 22 10.302 31.31 1.316
0.5% 22 11.154 25.64 0.619
1.0% 22 10.368 30.87 1.673
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Figura 4.14. Compositos de Ferrita de niquel. Arriba izquierda al 0.5%, arriba
derecha al 0.1%, abajo izquierda al 1.0%, abajo derecha al 0.3%.

Se puede observar que los compositos a los porcentajes mas bajos no presentan
sedimentacion de las nanoparticulas, pero a los dos porcentajes siguientes se observa una
ligera aglomeracién de las nanoparticulas sedimentadas en la base de la probeta, aunque
no es tan evidente como en las muestras anteriores, incluso cuando estos materiales se
veian méas propensos al magnetismo, al hacer pruebas con un iman. Esto podria deberse
al tamafio que presentan las nanoparticulas de ferrita de niquel, pues de las tres ferritas se
trata de las de mayor tamario.

4.5. DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICAS.

45.1. DETERMINACION DE LA DENSIDAD.

Con ayuda de la Ecuacion 3.3 se determinaron las densidades de cada material.
La Tabla 4.5 muestra la densidad del poliuretano sin adicion de nanopatrticulas, sin aplicar
presion a la espuma y aplicando presion. Mientras que las Tablas 4.6 y 4.7 muestran la
densidad de los materiales con cada una de las nanoparticulas a diferentes porcentajes en

peso.
Tabla 4.5. Densidad del poliuretano.
Material Masa promedio Volumen (cm?3) Densidad (kg/m?)
(9)

Poliuretano sin 5.976 29 205.862
presion.

Poliuretano a 9.315 29 321.224
presion.

Légicamente al aplicar presion a la espuma, la densidad del material increment6
considerablemente. Hay aproximadamente 100 kg/m? de diferencia entre la PUF a presién
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atmosférica y bajo presion. La informacion obtenida concuerda con la informacion que se
tiene del material, pues se reporta la densidad nominal de la espuma entre 85-95 kg/m®y
una densidad empacada de 200-300 kg/m3. Por el efecto de contencién de las paredes del
molde existe presién en el material que se considera a presién atmosférica, por lo que se
puede considerar también como material empacado, aunque se haya permitido espumar
libremente. Para encontrar la presion nominal, se pudo haber dejado espumar material
fuera de cualquier recipiente para encontrar la densidad nominal.

Tabla 4.6. Resultados de densidad para PUF-magnetita.

Porcentaje Masa promedio (g) Volumen (cm?) Densidad (kg/m3)
(wiw)
0.1 8.874 29 306.000
0.3 9.000 29 310.425
0.5 8.761 29 302.103
1.0 9.038 29 311.672

Al introducir las nanoparticulas de magnetita en el poliuretano se puede observar
una disminucioén en la densidad (Tabla 4.6) con respecto a la PUF sin nanopatrticulas, esto
se podria deber a que al utilizar menor cantidad de poliol e isocianato y la incorporacion de
la magnetita, existen menos entrecruzamientos y las nanoparticulas ocupan un espacio en
la estructura de la espuma. Aunque siguiendo dicha logica, al incrementar la magnetita
deberia ir disminuyendo la densidad de la espuma, y en este caso, a 1% se tiene la mayor
densidad de todas, se podria explicar una menor densidad en las otras muestras debido a
pérdidas de material que se tienen, en estos casos las pérdidas fueron mayores, podria
deberse también al error humano cometido. Aun asi, en todos los casos las densidades son
muy similares pues la variacién a diferente porcentaje de nanoparticulas no es muy notoria,

se tiene un intervalo en los valores de las densidades entre 302.103-311.672 kg/m?.

Tabla 4.7. Resultados de densidad para PUF-ferrita de cobalto.

Porcentaje Masa promedio (g) Volumen (cm?3) Densidad (kg/m?)
(w/w)
0.1 9.091 29 313.482
0.3 8.992 29 310.068
0.5 8.967 29 309.206
1.0 8.942 29 308.344

Siguiendo la misma légica planteada anteriormente, al agregar las nanoparticulas
de ferrita de cobalto, éstas ocupan un lugar en la estructura de la espuma evitando

entrecruzamientos y disminuyendo la densidad, en este caso se puede observar una
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disminucion de la densidad cada vez que se va incrementando la cantidad de
nanoparticulas. Al agregar las nanoparticulas magnéticas en la espuma, ésta se vuelve mas
ligera segun el porcentaje de nanoparticulas afiadido. Al igual que los compositos con
magnetita, la diferencia entre las densidades a diferentes porcentajes de ferrita de cobalto,
no son muy notorios, se tienen densidades similares, en un rango de 308.344-313.482
kg/m?3(Tabla 4.7). Debido a que no se contaba con mas nanoparticulas de ferrita de niquel,
no fue posible realizar compositos PUF-Ferrita de niquel para las pruebas de densidad,
pero se podria inferir que, al poseer un tamarfio y naturaleza similar a la magnetita y ferrita
de cobalto, la densidad del material también disminuiria en comparacion con la PUF e
incluso concluir que al afiadir mas ferrita de niquel se tendrian menores densidades en las

espumas.

45.2. ABSORCION DE AGUA.

En las Tablas 4.8, 4.9y 4.10 se reporta el porcentaje de agua absorbido de la PUF,
PUF-Magnetita y PUF-Ferrita de cobalto, respectivamente, después de retirar las muestras
expuestas en agua.

Tabla 4.8. Resultados de absorcion de agua para PUF.

Material Masa inicial Masa final Absorciéon de agua
promedio (g9) promedio () (%)
PU sin presion a 5.976 8.245 37.9685
0% w/w
PU con presién a 9.315 10.962 17.6811
0% w/w

Tabla 4.9. Resultados de absorcién de agua para PUF-Magnetita.

Material Masa inicial Masa final Absorcién de agua
promedio (g) promedio (g) (%)
PU-Fez04 0.1% 8.874 11.275 27.0565
PU-Fez04 0.3% 9.000 11.989 33.2111
PU-Fez04 0.5% 8.761 10.674 21.8354
PU-Fez04 1.0% 9.038 11.658 28.9888

Tabla 4.10. Resultados de absorcidon de agua para PUF-Ferrita de Cobalto.

Material Masa inicial Masa final Absorcion de agua
promedio (g) promedio (Q) (%)
PU-CoFe2040.1% 9.091 10.855 19.4038
PU-CoFe040.3% 8.992 11.889 32.2175
PU-CoFe2040.5% 8.967 11.008 22.7612
PU-CoFe2041.0% 8.942 11.596 29.6801
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Se observa en la (Tabla 4.8) que la espuma que absorbe més agua, alrededor de
un 38%, es la que no contiene nanoparticulas y no se le aplicé presion. En comparacion, la
espuma sin nanoparticulas con presién absorbié menos de la mitad de cantidad de agua
(17.7%) por tener una porosidad menor como se observd en el microscopio. También se
nota que, tanto la magnetita como la ferrita de cobalto tiene una absorcion muy similar de
acuerdo con el porcentaje en masa de nanoparticulas. Donde se observa una mayor
diferencia entre la cantidad de agua absorbida es a 0.1%. Pareceria l6gico que conforme
aumenta la cantidad de las nanoparticulas aumenta el porcentaje de absorcion debido a
gue cuando a la espuma se le afiaden nanoparticulas, estas impiden el entrecruzamiento
de las cadenas lo que deja mas huecos dentro del material donde el agua puede residir.
Aungue es interesante que en ambos casos a 0.5% disminuye el porcentaje de absorcién
y el 1.0% no corresponde a la mayor cantidad de agua absorbida.

Fue realizada una prueba de exposicion a calor con el fin de medir si existia en el
material alguna cantidad de agua atrapada o absorbida, se esperaria que después de la
exposicion a temperatura elevada durante 72 h se eliminaria la masa de agua absorbida,
pero no fue asi, ademas de perder la masa de agua absorbida, se perdi6 masa del material
inicial, por lo que después del secado, la masa final fue menor que la inicial, por lo que se
calcula el porcentaje de masa perdido con la Ecuacién 4.1y se reportan los resultados en
las Tablas 4.11, 4.12 y 4.13.

Wy —

w
%Wperdido = *100% 4.1)

0

Tabla 4.11. Resultados de pérdida de masa para PUF.

Material Masa inicial Masa final Porcentaje de
promedio (g) promedio (g) masa perdida (%)
PU sin presion a 5.976 5.875 1.6900
0% w/w
PU con presién a 9.315 9.175 1.5029
0% w/w

Tabla 4.12. Resultados de pérdida de masa para PUF-Magnetita.

Material Masa inicial Masa final Porcentaje de
promedio (Q) promedio (Q) masa perdida (%)
PU-Fez04 0.1% 8.874 8.815 0.6648
PU-Fez04 0.3% 9.000 8.915 0.9444
PU-Fez04 0.5% 8.761 8.693 0.7761
PU-Fez04 1.0% 9.038 8.973 0.7191
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Tabla 4.13. Resultados de pérdida de masa para PUF-Ferrita de cobalto.

Material Masa inicial Masa final Porcentaje de
promedio (g) promedio (g) masa perdida (%)
PU-CoFe2040.1% 9.091 9.004 0.9569
PU-CoFe2040.3% 8.992 8.935 0.6338
PU-CoFe2040.5% 8.967 8.895 0.8029
PU-CoFe2041.0% 8.942 8.860 0.9170

Se observa que la pérdida de masa realmente es insignificante, pues ninguna
supera siquiera el 2% de pérdida de material. Esas pequefias pérdidas se pueden atribuir
a poliol remanente que no reacciond con el isocianato ya que se adhiere a las paredes del
polipropileno, se menciond que las muestras se dejaron secar por 72 h a temperatura
ambiente, después de la reaccion, y antes de ser inmersas en agua, por cierta adhesividad
gue no se perdié hasta que se expusieron las muestras a altas temperaturas.

El poliol a temperatura ambiente no era eliminado del material, podria ser que debido
a la afinidad que existe entre el poliol y el agua, y la temperatura alta, ambos fueron
evaporados durante el calentamiento de 72 h a 80 °C, pues las muestras después de dicho
procedimiento ya no presentan la capa viscosa y adhesiva, tampoco se observa ningin
rastro de agua al ejercer presion sobre las mismas.

Se puede concluir que, si bien las espumas presentan una absorcion considerable
de agua, no existe ninguna retencion, la estructura interna de la espuma no permite que el
agua se aloje en el interior, por lo que es eliminada con facilidad.

También se puede observar por las Figuras 4.15y 4.16, que la exposicién al agua
y a las altas temperaturas no afectan en nada la estructura de la espuma, pues después de
la exposicién y secado las espumas tenian la misma consistencia y acabado. Las imagenes
fueron tomadas desde el mismo angulo y el tono del color se debe al uso de flash en la
segunda imagen.

Para esta prueba tampoco fue posible realizar muestras de PUF-Ferrita de niquel,
pero de igual manera se puede inferir un comportamiento similar, debido a que no se
observa ninguna diferencia entre los materiales con nanopartiiculas y sin éstas, tampoco
hay diferencia entre los porcentajes usados, ni entre el uso de magnetita y ferrita de cobalto.
Si bien la técnica realizada pide exponer las espumas a 80 °C durante 72 h, como dato
adicional, se dejaron algunas espumas a temperatura ambiente (aproximadamente 11 °C)
y pasada 1h se media su masa, transcurridas las 6 h, se habia eliminado casi por completo

la cantidad de agua absorbida, por tanto para la eliminacion de agua del material no son
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necesarias las temperaturas altas. Aunque se podrian considerar utilizar temperaturas

altas, para dar un mejor acabado al material.

Figura 4.15. Espum después de Figura 4.16. Espumas después
de la exposicién en agua. del secado a 80°C.

45.3. ANALISIS DE LA DISTRIBUCION DE LAS
NANOPARTICULAS EN LA ESPUMA.

Las imagenes de las Figuras 4.17 y 4.18 muestran las espumas de PUF sin

nanoparticulas, sin aplicar presion y con ella, respectivamente.

Figura 4.17. Interior de la PUF a presion  Figura 4.18. Interior de la PUF
atmosférica. bajo presion.

Claramente se puede apreciar que cuando no se aplica presion a la espuma, se
tiene una porosidad considerablemente grande, a cuando si se aplica presion, esto se debe
a la libertad que existe del CO, durante el proceso de espumado, cuando no se aplica

73




ninguna presion, pues la espuma se expande libremente mostrando grandes tamafios de

poros.
Poros Aglomerados
NP’'s
e
Aglomerado
\-p .
> |
Figura 4.19. Interior de PUF-Magnetita Figura 4.20. Interior de PUF-Magnetita
a 0.1%. a 0.3%.
NP's m R o0 Y ,%*‘
fog
S |
e .
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Figura 4.21. Interior de PUF-Magnetita Figura 4.22. Interior de PUF-Magnetita
al 0.5%. al 1.0%.

Para el composito de PUF-Magnetita (0.1%) Figura 4.19 se puede observar que la
porosidad de la espuma es muy similar que cuando no se agregaron nanoparticulas, si bien,
se aprecia una espuma de color marrén por la presencia de las nanoparticulas, también en
algunas regiones de la espuma se pueden observar aglomerados del material. La PUF-
Magnetita (0.3%) Figura 4.20 parece tener una mejor distribucién de las nanoparticulas,

pero de igual manera se pueden apreciar algunos aglomerados de éstas.
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En la Figura 4.21 se observa PUF-Magnetita (0.5%) donde se presenta al parecer
también una buena distribucion de las nanoparticulas, aunque es muy notable la diferencia
de la espuma con respecto a 0.1% y 0.3%, pues aqui se puede observar una porosidad
mayor que en esos casos, Yy todavia dicho fendmeno es mas notorio para la PUF-Magnetita
(1.0%) en la Figura 4.22 pues al incorporar el dicha cantidad es mucho mayor la porosidad
gue a 0.5%, ademas de que son mas apreciables la cantidad de nanoparticulas utilizadas.
Esto ocurre, como ya se explicd, porque al agregar las nanoparticulas, estas impiden que
existan mas entrecruzamientos entre las cadenas del polimero, y es por ello que al haber
menos entrecruzamientos existe mas porosidad. Incluso la porosidad de éstas dos Ultimas

muestras parece ser mas grande que la de la muestra sin hanoparticulas.

NP's

Aglomerados

Poros

e R \

5 Aglomerados
Figura 4.23. Interior de PUF Figura 4.24. Interior de PUF-Ferrita
Ferrita de cobalto al 0.1%. de cobalto al 0.3%.

Para la espuma con nanoparticulas de ferrita de cobalto, se puede apreciar un
fendmeno muy similar al ocurrido con la magnetita, desde la PUF-CoFe.0. (0.1%) Figura
4.23 se aprecia que existe ya una porosidad en la espuma, aunque también se aprecia una
buena distribucion de las nanoparticulas, a diferencia de la PUF-CoFe.0. (0.3%) observada
en la Figura 4.24 donde al incrementar la cantidad de nanoparticulas se comienzan a

presentar ya camulos de éstas, sumado al aumento de la porosidad de la espuma.
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Figura 4.25. Interior de PUF Figura 4.26. Interior de PUF-Ferrita
Ferrita de cobalto al 0.5%. de cobalto al 1.0%.

El fendmeno va incrementando conforme aumenta el porcentaje de nanoparticulas en la
muestra, pues en la PUF-CoFe;04 (0.5%) Figura 4.25 se aprecian una gran cantidad de
nanoparticulas presentes, o de aglomerados por el tamafio de los puntos, esto se aprecia
mas cuando en la PUF-CoFe;04 (1.0%) observada en la Figura 4.26 pues se aprecian
también una gran cantidad de nanoparticulas, y en algunos puntos se pueden observar
cumulos de éstas presentes, las espumas presentaban una coloracion obscura, que no se
puede apreciar en las imagenes por la luz del microscopio, también como ya se mencioné
al ir agregando nanoparticulas al material, éste presenta una mayor porosidad conforme se
aumentan las nanoparticulas, aunque a diferencia de los mismos porcentajes utilizados en
la magnetita, en el caso de la ferrita de cobalto se observa una menor porosidad, debido a
la mala distribucion de las nanoparticulas, pues en las paredes del material se aglomeraban

una gran cantidad de nanoparticulas como se puede observar a continuacion.
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Egura 4.271. Exterior de Figura 4.28. Exterior de Figura 4.29. Exterior de
PUF Ferrita de cobalto PUF Ferrita de cobalto PUF Ferrita de cobalto
al 0.3%. al 0.5%. al 1.0%.

Para el exterior de PUF-CoFe;O4 (0.3%) visto en la Figura 4.27 se aprecia una
aglomeracion muy significativa en la pared del material, por lo tanto, a dichos porcentajes
es menos apreciable la cantidad de nanoparticulas en el interior de la espuma, ya que una
gran cantidad de ellas permanecieron en la superficie del material, la PUF-CoFe204 (0.5%)
en la Figura 4.28 muestra que conforme se van incrementando la cantidad de
nanoparticulas éstas se aglomeran mas en las paredes, y por ultimo el composito PUF-
CoFe204 (1.0%) en la Figura 4.29 muestra la misma aglomeracion en las paredes, por lo
gue se pierde presencia en el interior de las espumas. Este fenébmeno no sucedié en las
muestras con magnetita, si bien habia presencia en las paredes de las muestras, no habia
aglomeraciones tan significativas como en estos casos.

El que la ferrita de cobalto haya permanecido en la superficie del material podria
deberse a una mala homogeneizacion de las nanoparticulas con el poliol, pues fue en éste
donde se hacia el mezclado de las nanoparticulas, y en el que ya se comentd, al final
quedaba un remanente en las paredes sin reaccionar, por eso la apariencia viscosa y
adhesiva de las muestras después de la reaccion.

La presencia de las nanoparticulas incrementa la porosidad de las muestras, al no
permitir el incremento de entrecruzamientos, eso se refleja en la disminucion de la densidad

y ademas se afectan las propiedades mecénicas como a continuacion se describira.
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4.6. DETERMINACION DE PROPIEDADES
MECANICAS.

4.6.1. PRUEBA DE TENSION.

Se graficaron los datos obtenidos del software Trapezium, obteniendo de éste, la
carga (kN) y la longitud de elongacién de las muestras, con estos datos se obtuvo el
esfuerzo (MPa) y la deformacién (%); y mediante el software Jupyter Notebook se realizaron
los gréficos que se presentan en las Figuras 4.30 4.31 y 4.32, correspondientes a la
magnetita, ferrita de cobalto y ferrita de niquel, respectivamente.

Deformacidn vs Esfuerzo Deformacion vs Esfuerzo
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—— PU 0.1% Cobalto
PU 0.3% Cobalto

1.2 4 PU 0.5% Cobalto
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—— PU 0.1% Magnetita
PU 0.3% Magnetita
PU 0.5% Magnetita
—— PU 1.0% Magnetita
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Figura 4.30. Ensayo de tension de Figura 4.31. Ensayo de tension
la magnetita. de la ferrita de cobalto.
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Figura 4.32. Ensayo de tension de la ferrita de niquel.
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En las Figuras 4.33, 4.34, 4.35 y 4.36 se presentan las gréficas para realizar una

comparacion entre los compositos por el andlisis de tension, de acuerdo con la cantidad de

nanoparticulas utilizadas. Es decir, se realiza el analisis de PUF-nanoparticulas al 0.1%,

0.3%, 0.5% y 1.0% respectivamente.

Deformacion vs Esfuerzo

PU 0%
PU 0.1% Magnetita
PU 0.1% Cobalto
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Figura 4.33. Ensayo de tension de
PUF-Nanoparticulas al 0.1%.
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Figura 4.35. Ensayo de tension de

PUF-Nanoparticulas al 0.5%.
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Deformacioén vs Esfuerzo
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Figura 4.34. Ensayo de tension de

PUF-Nanoparticulas al 0.3%.
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Figura 4.36. Ensayo de tension
PUF-Nanoparticulas al 1.0%.

En la Figura 4.30 se observa que el que presenta mayor resistencia a la tension es

la espuma sin nanoparticulas, aunque la espuma con 0.1% sigue un comportamiento muy

similar, ésta no soporta la misma carga y se rompe antes de alcanzar el mismo esfuerzo y

deformacion. Asimismo, la espuma es la que presenta mayor resistencia. El material que
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presentd mayor ductilidad fue PUF-0.5%, pues es el que presenta mayor deformacién antes
de la fractura. La espuma sin nanoparticulas presentd mejores caracteristicas que con las
nanoparticulas, debido a que conforme se van agregando nanoparticulas, hay menos
entrecruzamientos entre las cadenas del polimero, como se ha visto en los resultados
anteriores, el afiadir nanoparticulas crea espumas mas ligeras y con mayor porosidad, lo
gue las vuelve mas débiles, por lo que la tensién se va viendo disminuida, es por eso qué
la curva roja (1.0% de magnetita), que contiene mayor cantidad de magnetita, presenta el
menor esfuerzo y sin nanoparticulas se tiene el mayor esfuerzo y una deformacion
considerable.

En la Figura 4.31 tampoco se ven mejoras al agregar la ferrita de cobalto, pues
conforme se van agregando nanoparticulas en las cantidades de 0.1%, 0.3% y 0.5%, la
resistencia a la tension se ve disminuida, aunque va aumentando la ductilidad de los
materiales, tanto asi, que a 0.5% en ferrita de cobalto se tiene la mayor ductilidad, pues es
el material con mayor deformacion hasta antes de la fractura. Mientras que a 1.0% en ferrita
de cobalto, la resistencia a la tension crece incluso un poco mas arriba de la PUF sin
nanoparticulas, aunque la ductilidad a esta cantidad de ferrita disminuye, aunque el material
que presentd menor deformacion fue a 0.1%, pero también se alcanza a apreciar, que, a
esta cantidad de nanoparticulas, el material presenta una ligera zona de rigidez, antes de
entrar a la zona de deformacion. La disminucion en el esfuerzo se explica al igual que en el
caso de la magnetita, que, al incorporar las nanoparticulas, la presencia de éstas en la
matriz hace que existan menos entrecruzamientos del poliuretano, lo que se ve reflejado en
la disminucién de la resistencia a la tensién, aunque la légica dictaria que al agregar 1.0%
disminuiria aun mas el esfuerzo, no fue asi, sino que a dicha cantidad se obtuvo el esfuerzo
maximo. Posiblemente al ir saturando la matriz de nanoparticulas, llega un momento en que
la resistencia ya no depende del material polimérico y de las cadenas de éste, sino del
material ceramico y sus propiedades, por lo que quiza en este material se ha llegado a ese
punto y el ir incrementando la cantidad podria ir aumentando la resistencia, aunque no
aumenta el porcentaje de deformacion.

Por su parte, la Figura 4.32 se aprecia que al agregar la ferrita de niquel cae
considerablemente la resistencia a la tensioén, notese que con 0.1% se tiene la menor
resistencia, se puede entender desde la perspectiva ya analizada anteriormente. Aunque al
agregar 0.3% de ferrita hace que el esfuerzo aumente considerablemente, incluso la
deformacion, por la presencia de la ferrita, también se observa que el material presenta una

zona de rigidez, lo que explica también el aumento en la resistencia. Se esperaria que
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disminuyera la resistencia a la tension, pero no fue asi, podria atribuirse a un mejor
mezclado de las nanoparticulas, lo cual no se puede comprobar debido a que no se realizé
analisis de esta espuma bajo el microscopio, pues no se contaba con mas nanoparticulas
para elaborar dichos compositos. Al agregar 0.5% y 1.0% de esta ferrita, la resistencia
vuelve a disminuir conforme se incrementa la cantidad de nanoparticulas. EI material que
presenta mejor ductilidad es la PUF-0.5%, aunque no presenta mejor ductilidad que la PUF
sin nanoparticulas, que ademas presentd también la mayor resistencia a la tensién, como
ya se ha mencionado, el que la muestra sin nanoparticulas posea las mejores
caracteristicas, se debe a que existen mas entrecruzamientos y por lo tanto la muestra es
Mas resistente, la presencia de la ferrita corta los entrecruzamientos, sumado a una mala
distribucién de las nanoparticulas ocasiona que la presencia de éstas disminuyan la
resistencia a la tension.

Analizando la resistencia a la tensién, no por la cantidad de material presente, sino
por el diferente material utilizado, puede observarse como en la Figura 4.33 una
representacion de la PUF-0.1% en nanopatrticulas, de todas las especies nétese que la que
presenta peores caracteristicas es la ferrita de niquel. EI composito con la magnetita
muestra el mayor esfuerzo y ductilidad de las tres ferritas analizadas, aunque como ya se
ha mencionado, los resultados no son mejores que la espuma sin nanoparticulas, debido a
que le incorporacién de nanoparticulas corta los entrecruzamientos de las cadenas
poliméricas. La Figura 4.34 PUF-0.3% muestra que el mejor material a ese porcentaje de
nanoparticulas es con ferrita de niquel, pues presenta una zona de rigidez, que a su vez le
da el mayor esfuerzo, aungue no la mayor deformacion, mientras que con magnetita y ferrita
de cobalto el esfuerzo disminuye, aunque la ductilidad crece un poco para la magnetita y
considerablemente para la ferrita de cobalto, éstas dos Ultimas muestras presentan un
comportamiento similar, pues de acuerdo con las pruebas de densidad y porosidad, son
muy similares. En la Figura 4.35 PUF-05% no se logra apreciar alguna mejora con alguna
de las nanoparticulas utilizadas, ya que en los tres casos se aprecian esfuerzos muy
similares al igual la ductilidad, y no se aprecia rigidez en ninguna de las muestras.
Anteriormente se ha observado que tanto la magnetita y la ferrita de cobalto a este
porcentaje también presentan caracteristicas similares en cuanto a la densidad y porosidad,
la disminucién del esfuerzo se debe a las malas distribuciones de las nanoparticulas
observadas, lo mismo podria aplicar para la ferrita de niquel. Y la Figura 4.36 PUF-1.0%,
muestra al igual que a 0.5%, que no existe una diferencia significativa entre la magnetita y

la ferrita de niquel, de hecho, las curvas son muy similares, a diferencia de que con
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magnetita se tiene mayor ductilidad, aunque los esfuerzos son casi los mismos. Pero resulta
diferente con la ferrita de cobalto, que seria la que tendria mejores propiedades de
resistencia a la tension, pues como ya se habia comentado la resistencia a la tension es
mayor que la que presenta la PUF sin nanopatrticulas, e incluso presenta una mayor rigidez
gue ésta. Por lo que se podria determinar que el material que presenta mejor resistencia a
la tension es PUF-1.0% en ferrita de cobalto. Lo que podria deberse al tamafio de
nanoparticula, pues la ferrita de cobalto es la que presenta menor tamafio de las tres, el
poseer menor tamafio, podria ayudar a tener una mejor distribucién en comparacion con
las muestras donde se utiliz6 magnetita y ferrita de niquel a 1.0%.

Se podrian tener resultados mas precisos si se obtuvieran muestras con mejor
distribucién de las nanoparticulas en el poliuretano, de esta manera la comparacion seria
mas valida, pues en este caso no se realizd ningiin método para homogeneizar de mejor
forma las particulas, pues la agitacion mecénica no es la mejor opcién cuando se trabaja

con nanoparticulas.

4.6.2. PRUEBA DE DUREZA.

En las Tablas 4.14, 4.15 y 4.16 se reporta el resultado de la dureza para cada uno
de los compositos analizados.
Tabla 4.14. Dureza medida para PUF-Magnetita.

Porcentaje en masa Dureza promedio (HB)
0% 182
0.1% 200
0.3% 197
0.5% 207
1.0% 217

La presencia de las nanoparticulas utilizadas como refuerzo proveen al composito
un incremento de la dureza con respecto al polimero, pues la menor dureza se presenta
cuando la espuma no posee nanoparticulas y conforme se va afiadiendo magnetita la
dureza va incrementando. En la Tabla 4.14 se observa que se tiene la mayor dureza
promedio en la muestra PUF-magnetita 1.0%. Se observa que a 0.3% la dureza disminuye,
con respecto al 0.1%, esto podria deberse a que se registraban diferentes valores a lo largo
de las muestras, lo cual podria deberse a la mayor o menor presencia de nanoparticulas en

el lugar exacto de la medicion.
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Tabla 4.15. Dureza medida para PUF-Ferrita de cobalto.

Porcentaje en masa Dureza promedio (HB)
0% 182
0.1% 202
0.3% 210
0.5% 210
1.0% 193

En cuanto a la adicion de ferrita de cobalto Tabla 4.15, se observa también una
mejora considerable en el incremento de la dureza al aumentar la cantidad de
nanoparticulas, aunque a partir de 0.5% ya no se observa ninguna mejora, pues se obtienen
los mismos resultados que con 0.3% e incluso a 1.0% se tiene una disminucion de la dureza,
lo que podria deberse a la mala distribucion de las nanoparticulas en la muestra y el
aumento en la porosidad del material.

Tabla 4.16. Dureza medida para PUF-Ferrita de niguel.

Porcentaje en masa Dureza promedio (HB)
0% 182
0.1% 199
0.3% 210
0.5% 215
1.0% 195

Y con la adicién de ferrita de niquel, de igual manera se aprecia que la dureza
incrementa a medida que se agregan las nanoparticulas, en la Tabla 4. 16 se observa que
el valor mas alto de dureza se da 0.5%, al duplicar el valor, la dureza disminuye
considerablemente, lo cual podria explicarse como ya se dijo, debido al incremento de la
porosidad en la espuma y hasta cierto punto una distribucion desordenada de las
nanoparticulas, pues en algunas partes de las muestras se tendian a aglomerar. Ademas,
como ya se menciond, los valores de dureza se midieron puntualmente en un lugar de la
muestra, lo que arrojaba una variacion en los valores. Aun asi, con cualquiera de las ferritas
y a cualquier porcentaje en masa se tiene mejor dureza que con la espuma sin

nanoparticulas.
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4.7. CONDUCTIVIDAD Y CORROSION.

La Figura 4.37 muestra todas las laminas después de la inmersion en las espumas

para la formacion de recubrimientos y la elaboracién de las pruebas de conductividad y

corrosion.

o

' Fiura 4.37. Laminas recubiértas de r‘hég‘;‘netita (izquierda), ferrita de cobalto (centro)
y ferrita de niquel (derecha).

Las Tablas 4.17, 4.18 y 4.19 muestran las masas de recubrimiento de cada una de
las laminas utilizadas para las pruebas, ademas muestran la masa de recubrimiento

después de ser expuestas las laminas en el medio salino por 100 h.

Tabla 4.17. Masas de recubrimiento del PUF-Magnetita.

Porcentaje Masa del recubrimiento (g) Masa del recubrimiento
después de la exposicion al
medio salino (g)
0.0 0.163 0.162
0.183 0.181
0.1 0.122 0.122
0.073 0.073
0.3 0.079 0.079
0.138 0.138
0.5 0.160 0.160
0.100 0.100
1.0 0.113 0.113
0.125 0.125
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Tabla 4.18. Masas de recubrimiento del PUF-Ferrita de cobalto.

Porcentaje

0.1
0.3
0.5

1.0

Masa del recubrimiento (g) Masa del recubrimiento
después de la exposicion al
medio salino (g)

0.117 0.117
0.107 0.107
0.131 0.130
0.084 0.084
0.090 0.090
0.071 0.071
0.121 0.121
0.101 0.101

Tabla 4.19. Masas de recubrimiento del PUF-Ferrita de niquel.

Porcentaje

0.1
0.3
0.5

1.0

Masa del recubrimiento (g) Masa del recubrimiento
después de la exposicion al
medio salino (g)

0.194 0.194
0.196 0.196
0.102 0.102
0.192 0.192
0.119 0.075
0.231 0.231
0.261 0.261
0.196 0.196

Se puede observar que no existe una pérdida de significativa del material en ninguno

de los casos, por lo que se puede concluir parcialmente que los compositos formados

funcionan como buenos recubrimientos, para la proteccion de metales. Para corroborarlo

fue que se realizaron las pruebas de EIS.

Los datos obtenidos de la técnica EIS fueron exportados al software Jupyter

Notebook para la elaboracién de los graficos correspondientes a los espectros EIS,

mostrados a continuacion:
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Figura 4.40. EIS PU-CoFe,0.4

Figura 4.41. EIS PU-NiFe;04

Como es bien sabido diversos materiales organicos se han utilizado debido a sus

propiedades de barrera, sirviendo éstos para proteger metales de la corrosion y de los

medios agresivos del ambiente. En la Figura 4.38 se puede observar el espectro

correspondiente a la ldmina de acero inoxidable y el espectro de la lamina recubierta con

PU y es evidente que la lamina recubierta de PU presenta mayor resistividad, pues el

didmetro del semicirculo aumenta considerablemente. El metal muestra su caracter

conductor, lo que indica que la interaccion del medio con la superficie es méaxima, por lo

que es susceptible al ataque del medio, el cambio en el espectro al tener recubrimiento
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impide que el medio interactte directamente con la superficie del metal, lo cual es indicio
de su utilidad como recubrimiento.

La Figura 4.39 compara la muestra de poliuretano con los compositos poliuretano-
magnetita a los distintos porcentajes en masa, se puede observar que todas las curvas
siguen el mismo comportamiento que el poliuretano, aunque el valor de la resistencia es
mucho mayor para todos los compositos, lo que pareciera indicar que el uso de
nanoparticulas en la matriz polimérica ayuda a crear un material mas resistivo. El material
mas resistivo es el que contiene 0.1% y conforme se va afiadiendo mas magnetita la
conductividad aumenta, teniendo que el material menos resistivo es el que posee 1.0%. Es
I6gico que conforme se van agregando nanoparticulas de magnetita, la conductividad del
composito mejore, pues al existir mayor cantidad de éstas, es mas facil para los electrones
irse moviendo. Lo més logico seria que al agregar las nanoparticulas la resistividad
disminuyera incluso por debajo de la curva de poliuretano sin nanopatrticulas, pero esto no
ocurre, sino lo contrario, esto se explicara posterior al analisis de todos los espectros,
debido a que en todos ocurre lo mismo. En la Figura 4.40 se realiza la comparacion anterior,
ahora con los compositos poliuretano-ferrita de cobalto, aqui se puede observar que cuando
se agregan cantidades de 0.1% y 0.3% en ferrita de cobalto, no hay un cambio significativo
en la conductividad, pues ambos materiales presentan la misma resistividad, a diferencia
de cuando se afiade a 0.5%, que por légica deberia de disminuir la resistividad, en este
caso aumenta, presentando la mayor resistividad en estos compositos, esto podria suceder
por una mala distribucion de las nanoparticulas en la pelicula que causan mayor resistencia
al paso de los electrones. Al aumentar hasta 1.0% se cumple la l6gica esperada, ya que la
conductividad aumenta, estando por encima del poliuretano sin nanoparticulas, que como
ya se menciond, se debe a que al existir mayor cantidad de nanoparticulas facilitan el paso
de los electrones. En la Figura 4.41 se observa el EIS para el composito PU-Ferrita de
niquel, en este caso, se sigue un comportamiento muy similar al composito PU-Magnetita,
pues el composito que presenta mayor resistividad es el que esta formado con 0.1% de
nanoparticulas, mientras se incrementan la cantidad de nanoparticulas, la resistividad va
disminuyendo, como ya se dijo, por la presencia de las nanoparticulas, que permiten el paso
de la intensidad de corriente, conforme existen mas de éstas en los compositos, la
resistencia disminuye, en este caso, disminuye tanto que a 0.5% y 1.0% la resistividad es
tan baja, incluso mas baja que el material sin nanoparticulas, lo que es correcto desde la

l6gica ya planteada, al tener mayor presencia de nanoparticulas, es mejor la conduccién.
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La presencia de los dos semicirculos mas definidos en las muestras con

nanoparticulas esta relacionada con la porosidad del material, por lo que se comprueba que

las nanoparticulas en todos los casos incrementan la porosidad del material.
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Figura 4.44. EIS PU-NP’s al 0.5%.

En la Figura 4.42 se analizan las tres n

Figura 4.45. EIS PU-NP’s al 1.0%.

anoparticulas utilizadas en los compositos a

0.1%, en este caso se puede observar que a esta cantidad, los tres compositos presentan

mayor resistividad que el PU, e incluso se ve que los valores de resistividad son muy

similares entre los tres materiales, disminuyendo solamente el valor de la ferrita de cobalto,
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aungue no muy considerablemente, esto podria indicar que la conductividad de los tres
materiales a este porcentaje de nanoparticulas es muy similar.

La Figura 4.43 cuando se analizan los compositos con las tres nanoparticulas a
0.3% en porcentaje en masa, muestran un comportamiento muy similar al ya mencionado.
En los tres casos se tienen una resistividad por encima de la muestra blanco, y el valor de
la resistividad es casi similar para las tres nanoparticulas, estando s6lo un poco por encima
el valor del composito con ferrita de niquel. Indicando pues, que los tres compositos a dicho
porcentaje en masa, presentan una conductividad muy similar, aunque la conductividad de
los tres deberia estar por encima de la muestra sin hanopatrticulas.

En la Figura 4.44 se observa el mismo analisis comparativo para los compositos a
0.5%. En este caso no se sigue el mismo comportamiento que en los casos anteriores, pues
aqui a pesar de que el composito con magnetita y ferrita de cobalto tiene valores similares,
éste Ultimo es mas resistivo. Por su parte el composito con ferrita de niquel presenta una
disminucion en la resistividad muy considerable, por lo que se puede concluir que, a este
porcentaje en masa, el material que presenta mejor conductividad es el composito con
ferrita de niquel, podria deberse a que posiblemente tenga una mejor distribucién de
nanoparticulas que la magnetita y ferrita de cobalto a dicho porcentaje. Por ultimo, en la
Figura 4.45 se realiza el analisis comparativo de los compositos con 1.0% en masa de
nanoparticulas, en este caso se puede observar que el material mas resistivo es el
composito con nanoparticulas de magnetita, y que los compaositos con las otras dos ferritas,
presentan una resistividad muy similar, por tanto, se podria determinar que estos materiales
poseen una mejor conductividad que la magnetita. Parece ser que, en la mayoria de los
casos, se tienen conductividades muy similares, como ya se ha indicado, la conductividad
es muy similar si se compara cada nanoparticula a distinto porcentaje en masa y si se
comparan entre si cada nanoferritas al mismo porcentaje en masa.

De acuerdo con la légica que se ha seguido y con referencia a otros estudios sobre
el uso de magnetita en matrices de poliuretano [10], la mayor resistividad se deberia haber
tenido cuando se tiene la muestra sin nanoparticulas, la resistividad deberia ir disminuyendo
y por lo tanto, la conductividad aumentando cuando se van incrementando la cantidad de
nanoparticulas, y aunque esto Ultimo si parece ocurrir en la mayoria de las muestras, a
excepcion de PUF-Ferrita de cobalto a 0.5%, que como ya se mencion6 podria deberse a
una mala distribucion de las nanoparticulas, la mayoria de las muestras con presencia de
nanoparticulas tienen una resistividad mayor que la de la espuma sin nanoparticulas (a

excepcion de la ferrita de cobalto 1.0% y ferrita de niquel 0.5% y 1.0%), como ya se ha
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dicho, esto no deberia de ser asi. Posiblemente se haya cometido un error en las
aplicaciones de los recubrimientos, al no aplicarlos uniformemente, lo que haya permitido
tener lecturas de mejor conductividad que cuando se tiene la presencia de las
nanoparticulas magnéticas. Lo mas ideal seria realizar el mismo estudio depositando en
todas las muestras la misma masa y creando peliculas uniformes con el mismo grosor de
capa, pues como se puede observar en la Figura 4.37 se tienen peliculas no uniformes,
algunas son mas gruesas que otras, y si a eso se le suma que probablemente existen malas
distribuciones de las nanoparticulas, se puede ver afectado el paso de la corriente eléctrica.
Pues la resistividad del poliuretano deberia ser mas alta, debido a la fase polimérica
aislante. De esta manera al ir agregando nanoparticulas magnéticas, los portadores de
carga irdn de una nanoferrita a otra por salto. La probabilidad de los saltos de un electron
es funcién exponencial inversa del ancho del espacio entre las nanoparticulas, a medida
que se aumenta la concentracion de nanoferrita, el espacio entre éstas se reduce y la
resistencia disminuye, por lo cual también es importante la distribucion de las
nanoparticulas, ese deberia ser el comportamiento ideal obtenido.

Cabe resaltar que la inserciéon de las nanoparticulas ocurre de forma superficial, si
entraran directamente a la estructura del material, entonces ahi se observa que se mejora

la conductividad en comparacién con el poliuretano.
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Posterior a la exposicién por 100 h en la solucion de NaCl 5% en peso, se obtuvieron

en el potenciostato los resultados para observar

la resistencia a la corrosion de todos los

compositos elaborados, dichos resultados se exportaron a Jupyter Notebook, para la

elaboracion de los graficos presentados a continuacién, con la posibilidad de realizar las

comparaciones entre los porcentajes utilizados vy las ferritas.
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Figura 4.48. EIS de PU-CoFe;0.4
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al medio salino.
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La Figura 4.46 presenta los resultados correspondientes a las pruebas de corrosion
para la lamina de acero inoxidable y la ldmina recubierta con poliuretano. En este caso
gracias a los semicirculos presentados, se puede observar que la lamina con el
recubrimiento es mas resistente a la corrosién que la lamina sin recubrir, pues el semicirculo
es mas grande sobre el gje X, lo que indica que la capa de material polimérico hace frente
a la interaccién del medio corrosivo con la lamina de metal, no permitiendo el paso de las
especies que provocan la corrosion.

En la Figura 4.47 se observan los resultados a la corrosion del recubrimiento PUF-
Magnetita sobre la ldmina con el recubrimiento de PU, se puede observar que al afiadir las
nanoparticulas se tienen mejores resultados que cuando se aplica solamente el poliuretano,
ya que cuando se tienen 0.1% de nanoparticulas, la proteccion a la corrosibn aumenta
considerablemente en comparacion con el anterior caso, y existe todavia una mejor
proteccion cuando se agregan las nanoparticulas de magnetita en 0.3%, pues el semicirculo
es mucho mayor. Es posible asegurar que en cuanto mas nanoparticulas se agregan al
composito, la proteccion deberia ser mayor, pues al existir mas nanoparticulas estas fungen
como barrera, oxidandose y evitando la oxidacion del metal recubierto, pero en este caso
se observa que al incrementar la cantidad de nanoparticulas al 0.5% la proteccién
disminuyd incluso por debajo del material que contenia 0.1%, y cuando se duplica la
cantidad a 1.0% la proteccion disminuye, incluso el poliuretano sin nanoparticulas crea una
mejor proteccién en comparacion de este composito. Este fenémeno podria deberse a que
cuando la cantidad de nanoparticulas incrementa a 0.5% existen malas distribuciones en el
composito, ocurriendo aglomeraciones que impiden una buena proteccién, lo mismo ocurre
cuando se incrementa a 1.0% pues las aglomeraciones son aln mas evidentes en este
caso. Aunque la principal razén se debe a que sabemos que el Fe es el elemento mas
susceptible a la corrosion, al encontrarse en porcentajes mayores, se acelera el proceso, lo
cual se evidencia porque la solucion se pint6 de color marrén, lo que indica que el hierro
presente actia como agente de sacrificio, se recomienda que, en el caso particular de la
magnetita, que estd compuesta por atomos de hierro, la mejor protecciéon ocurre con
porcentajes inferior al 0.3%.

Por el contrario, en la Figura 4.48 donde se muestran los resultados de corrosion
del composito PUF-Ferrita de cobalto, se sigue la légica expuesta anteriormente (excepto
en un caso) pues al ir incrementando la cantidad de nanoparticulas la proteccion a la
corrosion va mejorando, desde la adicion de 0.1% se obtienen ya mejoras en la proteccion

a comparacion del poliuretano sin nanoparticulas, y cuando incrementa a 0.3% la proteccion
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es aun mucho mejor, al aumentar a 0.5% se obtienen practicamente los mismos resultado
gue a 0.3%, ya que el semicirculo permanece en el mismo valor sobre el eje x, y al agregar
las nanoparticulas a 1.0% tampoco se observa una mejoria en los resultados, ya que se
tiene un valor muy similar al obtenido a 0.3% y 0.5%. Las discrepancias en los resultados
podrian deberse como ya se mencioné a la distribucién de las nanoparticulas, de ahi que
no se observen mejoras al ir incrementando la cantidad de éstas.

Enla Figura 4.49 se pueden observar los resultados para la corrosién del composito
PUF-Ferrita de niquel, en estos casos se puede observar que, al afadir la ferrita de niquel
al poliuretano, se ayuda a proteger contra la corrosion, cuando se agrega las nanoparticulas
en 0.1% la proteccibn aumenta un poco en comparacion con el poliuretano sin
nanoparticulas, pero ya existe una mejora en la capacidad de proteccion, cuando se afiaden
las nanoparticulas en 0.3% disminuye la capacidad protectora del material, incluso por
debajo del poliuretano sin nanoparticulas. Mientras que cuando se incrementan las
nanoparticulas al 0.5% se obtiene una mejora considerable en la proteccion, pues el
material opone mas resistencia al fenébmeno de la corrosion, y cuando se duplica a 1.0% no
se ve una mejora en comparacion con el composito a 0.5%, pues se tienen valores de
resistencia muy similares en ambos casos. Por lo que se podria considerar que el mejor
material protector es el composito a 0.5, como ya se ha mencionado la presencia de las
nanoparticulas ayuda a que no ocurra la oxidacion en el metal, pues actian como una
barrera, oxidandose, impidiendo la oxidacién del metal y sumado a eso, se tiene el efecto
de barrera del material polimérico presente en el composito. La unién de ambos otorga

mejores compuestos protectores, que impiden la pronta corrosién en los metales.
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En las siguientes figuras se realiza la comparacién de la proteccion a la corrosion,

pero ahora analizando el porcentaje utilizado en

utilizadas para la elaboracién de los compositos.

cada de cada una de las nanoparticulas
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En la Figura 4.50 se aprecian los resultados para la proteccion a la corrosion de las

tres nanoparticulas utilizadas al 0.1% en masa, en este caso se puede observar que con

Figura 4.53. EIS PU-NP’s al 1.0%
después de la exposicion
al medio salino.

cualquiera de las nanoparticulas se tiene una mejora en la proteccién en comparacion al

recubrimiento de poliuretano, la ferrita de cobalto y niquel protegen de forma muy similar a

dicho porcentaje en masa, mientras que la magnetita posee una proteccion mucho mayor
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en comparacion con éstas, en este caso se podria concluir que la magnetita presenta
mejores propiedades anticorrosivas. En la Figura 4.51 se aprecian los resultados, pero para
un porcentaje de 0.3% utilizado. En este caso la ferrita de niquel presenta una proteccion
muy baja, muy similar a la del recubrimiento de poliuretano, la ferrita de cobalto tiene mejor
proteccién, pero de nuevo la magnetita posee una proteccion mucho mayor que las otras
nanoparticulas, a este porcentaje es donde se tiene la mejor protecciéon de todos los
compositos. En la Figura 4.52 se tienen los tres compositos a 0.5% y se observa que en
todos los casos el comportamiento es muy similar, por o que se podria definir que cualquier
nanoparticula a este porcentaje serviria para brindar proteccion, solamente se ve una leve
mejora en la proteccion del recubrimiento PUF-Magnetita, aunque sigue siendo muy similar
a los otros dos compositos. Por ultimo, la Figura 4.53 muestra los compositos a 1.0%, como
ya se mencioné al analizar la magnetita, en este caso se obtienen los recubrimientos menos
eficientes, ya que la proteccién no mejora, incluso esta por debajo del recubrimiento de
poliuretano, mientras que la ferrita de niquel y cobalto muestran una proteccién muy similar,
aunque ésta Ultima tiene una leve mejora en cuanto a su capacidad protectora.

Como se ha analizado, después de las 100 h de inmersion en la solucion salina, el
recubrimiento sin nanoparticulas se vuelve mas permeable permitiendo que las especies
causantes de la corrosion y el agua atraviesen la pelicula con poca dificultad hasta llegar al
sustrato. Cuando se afiaden las nanoparticulas se mejoran los recubrimientos y las rutas
del transporte del medio corrosivo hacia el sustrato se ven afectadas, por lo que es mas
complicado que las especies causantes de la corrosion lleguen a la superficie del metal y
por lo tanto se ven afectadas las reacciones de corrosion. En conclusién, las nanoparticulas
de ferritas ayudan a proteger de la corrosién cuando se utilizan como cargas o pigmentos
en la elaboracion de recubrimientos.

Se puede determinar que la magnetita es quien presenta mejores resultados frente
a la corrosion, pero se observan discrepancias en los resultados cuando se agregan mas
nanoparticulas, a diferencia de las otras ferritas, que presentaron mejor proteccion a los
porcentajes mayores. Como ya se ha mencionado esto podria deberse a diversos factores,
como la distribucion de las nanoparticulas en el composito, las aglomeraciones presentes,
la masa de recubrimiento utilizada y el espesor de recubrimiento, pues mientras mayor sea
el espesor la barrera es mas dificil de cruzar por las especies iénicas causantes de la
corrosion. Lo ideal seria aplicar la misma masa de recubrimiento y el mismo espesor en
todas las peliculas para su posterior andlisis y de esa manera obtener resultados mas

precisos y confiables.
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5.1. CONCLUSIONES

A continuacion, se mencionan las conclusiones a las que se llegd después

de haber realizado el trabajo presentado:

» Mediante la técnica de coprecipitacion fue posible obtener nanoparticulas
magnéticas en cantidad considerable y de forma sencilla, de forma que el método
se puede escalar.

» El poliuretano seleccionado fue una buena opcién para la elaboracion de los
compositos, ya que se sintetiza de forma sencilla, sin complicacién en las
condiciones de reaccion, ademas de ser amigable con el ambiente.

» La adicion de las nanoparticulas disminuye la densidad, pues aumenta la porosidad
del material, por lo que los compositos son mas ligeros que la PUF.

» Los compositos elaborados presentaron una mala distribucion de nanoparticulas ya
que éstas se aglomeraron.

» Los compositos no sufren ningdn cambio después de exponerse a tiempos
prolongados bajo el agua. Aunque hay indicios que llevan a pensar que las
nanoparticulas incrementan la porosidad, el material no se vuelve absorbente, y
parece tener propiedades hidrofobas.

» La exposicibn a temperaturas elevadas no afecta de ninguna manera los
compositos, por lo que se determina que existe buena estabilidad térmica.

» Debido a la existencia de las nanoparticulas existen menos entrecruzamientos entre
las cadenas de poliuretano, por lo que se forman espumas mas porosas y la
resistencia a la tension se ve disminuida.

» Por la presencia de las ferritas se observa un aumento considerable en la dureza de
los materiales, de esta manera éstos tienen mas resistencia al impacto que la PUF.

» Laespuma de poliuretano presenta la mejor conductividad, lo que no parece logico,
pues la presencia de las ferritas deberia ayudar a tener mejor conductividad, esto
se puede deber a diversos factores como la masa y grosor del recubrimiento y los
aglomerados de las nanoparticulas.

» La resistencia a la corrosibn se ve mejorada cuando se van afadiendo e
incrementando la cantidad de nanoparticulas.

» Existen buenos resultados con tres compositos PUF-Magnetita, a 0.3% el mas
resistente a la corrosion, a 0.5% que es el més ligero y a 1.0% que presenta la mayor

dureza.
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>

>

También hay buenos resultados con dos compositos PUF-CoFe;04, a 0.1% es el
gque presenta mayor resistencia al agua y a 1.0% se tiene el de mayor resistencia a
la tension.

El composito que se puede considerar como el mejor conductor es el de PUF-
NiFe20O4 a 1.0%.

Aun asi, podemos concluir que todos los compositos adquirieron una mejora en sus
propiedades al afiadir cualquiera de las nanoparticulas en cualquiera de los

porcentajes establecidos en comparacién con la PUF.

5.2. TRABAJO A FUTURO.

Derivado de este trabajo, en los siguientes puntos se enumera el trabajo a futuro

gue se podria realizar para mejorar dicho trabajo y se proponen modificaciones para estos

trabajos:

>

Podrian probarse mayores porcentajes de ferritas, como en otros trabajos
propuestos, para observar si existen mejoras en las propiedades cuando se trabaja
por encima del 1% en peso.

Para evitar las aglomeraciones se podria realizar un bafio ultrasonico para distribuir
las nanoparticulas de una mejor manera en el poliol.

Realizar recubrimientos y mejoras en la aplicacién, para obtener grosores de
recubrimiento que permitan obtener mejores resultados en cuanto a conductividad
y corrosion, ademas de probar en otras superficies y realizar pruebas de
adhesividad.

Probar la eficiencia de los compositos en la absorcion de las microondas.

Buscar la forma de optimizar el proceso de la sintesis de ferritas y elaboracion de
los compositos.

Buscar el uso de las ferritas en una matriz de poliuretano base agua, por ejemplo:
un poliuretano segmentado.

Utilizando como resina el poliuretano base agua, elaborar pinturas utilizando las
ferritas como pigmentos y otros aditivos, con el fin de obtener un recubrimiento con

la propiedad de absorcién de microondas y la recuperacién de la memoria de forma.
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6.1. PRESENTACION EN CONGRESO CONIMI 2020.

La Figura 6.1 muestra la constancia sobre la presentacion del trabajo

realizado.

UPJR

UNIVERSIDAD POLITECNICA
JUVENTINO ROSAS

Otorga la presente
s

Miguel Angel Martinez Moreno

Por haber presentado la ponencia:

“Estudio de las propiedades anticorrosivas de compositos
magnéticos.”

Dentro del CONIMI 2020, realizado del 12 ol 13 de marzo
en la ciudad de Guanajuato. México.

=t

- P
Mtro. José Gabriel Aguilera Gonzélez
Secretario Académico

Figura 6.1. Contancia de Participacién en Congreso.
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6.2. ARTICULDO.

La Figura 6.2. muestra el articulo publicado bajo el nombre: “Study of the
anticorrosive properties of magnetic composites”
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