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Abreviaturas

BG — Banda prohibida

E - Modulo elastico

Eg — Energia de banda prohibida

M1 — Oxido de zinc sin tratamiento razén molar 1.3

M2 — Oxido de zinc sin tratamiento razén molar 1.6

M2CT300 — Oxido de zinc tratado a 300°C razén molar 1.6

M2CT300AB — Oxido de zinc tratado a 300°C razén molar 1.6 modificado con acido

butirico

M2CT300AD — Oxido de zinc tratado a 300°C razén molar 1.6 modificado con 4cido

decanoico

M2CT300AE — Oxido de zinc tratado a 300°C razén molar 1.6 modificado con acido

estearico

M2CT800 — Oxido de zinc tratado a 800°C razén molar 1.6

M2CT800AB- Oxido de zinc tratado a 800°C razén molar 1.6 modificado con acido

butirico

M2CT800AD — Oxido de zinc tratado a 800°C razén molar 1.6 modificado con acido

decanoico

M2CT800AE — Oxido de zinc tratado a 800°C razén molar 1.6 modificado con acido

estearico



M3 — Oxido de zinc sin tratamiento razén molar 1.9

Nps — Nanoparticulas

NpsZnO — Nanoparticulas de 6xido de zinc

PE — Polietileno de alta densidad

ZnAc — Acetato de zinc

7ZnO — Oxido de zinc

EUlimo - Deformacion a la ruptura

O Miximo - Esfuerzo maximo
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1. Resumen

En los dltimos afos la industria del cableado ha tenido que aditivar regularmente las
formulaciones de cables debido a la radiacién electromagnética sobre todo la que se
encuentra en la regién ultravioleta ya que esta tiene la energia suficiente para degradar los
polimeros. Una alternativa para ello es el uso del 6xido de zinc que ha sido empleado
como estabilizador U.V. y como aditivo catalizador de la fotodegradacién. En diversos
estudios se ha demostrado que el efecto deseado depende del tamafio de las nanoparticulas
de ZnO. Para lograr el efecto deseado es necesario realizar un proceso de
compatibilizacion entre el polimero y la carga dado que por lo regular las nanoparticulas

son incompatibles.

Para realizar lo anterior se llevaron a cabo varios experimentos para determinar la relacion
adecuada precursor solvente para la obtencion de las nanoparticulas de 6xido de zinc.
También se llevaron a cabo varios tratamientos térmicos para ver el crecimiento o
disminucion del tamafio de particula; ademds de la modificacion superficial del 6xido de
zinc con diferentes acidos grasos con el fin de ver la compatibilidad con una matriz

polimérica base polietileno.

Para conocer el porcentaje de orgédnico eliminado durante el tratamiento térmico se realizé
el andlisis de muestras por las técnicas de Termogravimetria (TGA). Para conocer los
cambios en la estructura quimica de las muestras antes y después de la modificacion
superficial se llevé a cabo un estudio por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR). Ademas,
se realiz6 su estudio por espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis) a fin de obtener
informacion de las propiedades opticas de las muestras. A fin de conocer las propiedades
mecdnicas del material cuando es sometido a esfuerzos de traccion se realizo la prueba de
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resistencia a la tension. Para obtener informacion de la superficie de las muestras y como
se dispersé el ZnO en la matriz polimérica se realiz6 un andlisis por microscopia
electrénica de barrido (SEM). Por dltimo, para obtener informacién morfolégica y
cristalografica de las nps se realizé el andlisis por medio de la técnica de microscopia

electrénica de transmision (TEM).

De estos andlisis se concluyé que se pueden sintetizar particulas de 6xido de zinc por el
método sol-gel con un control de tamafo, que el tratamiento térmico en el 6xido de zinc
ayuda a controlar el tamafio de la particula y también ayuda en el crecimiento de esta. La
modificacién superficial no afecta las propiedades Opticas de las Nps de ZnO e incrementa
la compatibilidad de estas con la matriz polimérica y que el efecto fotocatalitico se
presenta en muestras donde la particula es de menor tamaiio y el efecto fotoestabilizador

se presenta en particulas de mayores dimensiones.



2. Introduccion

En la industria del cableado la aditivacién de los polimeros es un recurso altamente
utilizado para evitar la degradacion debido a la alta radiacién electromagnética, algunos
de los aditivos mds utilizados son los estabilizadores orgdnicos como los benzotriazoles,
las benzofenonas, las triazinas, etcétera; lo que se utilizan para incrementar la resistencia
de los polimeros a la radiacién ya que estos tienden a ser susceptibles a ésta, de manera
que pueden presentar fragilizacion, pérdida de coloracion y de sus propiedades mecénicas
en general [1]. Una alternativa para evitar la degradacion de los polimeros es el uso del
oxido de zinc que ha sido utilizado como estabilizador U.V. y como aditivo para catalizar
la fotodegradacion, como estabilizador una de las principales ventajas que presenta ante
los estabilizadores orgdnicos es su alta estabilidad quimica que evita que este migre del

aislamiento [2].

Los mecanismos mediante los que actia el 6xido de zinc como estabilizador estdn
relacionados con el bloqueo de energia electromagnética debido a los indices de
refraccion, mientras que el efecto fotocatalitico estd relacionado a las propiedades de
semiconduccién [3]. Lo que indica que la obtencién del efecto deseado depende del

tamafio de la particula para actuar como fotocatalizador o fotoestabilizador.

Otro aspecto importante es la compatibilidad de los 6xidos con las matrices poliméricas,
ya que el 6xido de zinc es incompatible con el polietileno. La incompatibilidad se debe en
gran medida a la gran cantidad de grupos hidroxilo que tienen las particulas (o
nanoparticulas), lo que les da un cardcter muy polar, y por otro lado las poliolefinas como

el polietileno tiene un caracter no polar. Es importante mejorar la compatibilidad de las



nanoparticulas, para que estas actien como refuerzo del polimero, es decir, que eviten el

abatimiento y/o mejoren sus propiedades mecénicas y eléctricas [4].

Para mejorar la compatibilidad entre polimeros y nanoparticulas, estas se modifican
superficialmente con organosilanos y emulsificantes con cadenas hidrocarbonadas para
producir materiales compatibles con los polimeros. En el caso de polimeros como el
polietileno o polipropileno, es necesario que las nanoparticulas sean no polares o lo menos

polares posible [4].

Los métodos empleados para la sintesis de nanoparticulas de ZnO son los siguientes: el
método sol-gel, el método hidrotermal, el método solvotermal, el método sonoquimico, el
método por microondas, el método de deposicion fisica de vapor, el método de deposicion
quimica de vapor, el método mecanoquimico, el método de precipitacion controlada y el
método de emulsion y microemulsion [S]. De los métodos mencionados un método el
método sol-gel, ya que permite obtener nanoparticulas con una morfologia y tamafio de

particula controlada, de una forma bastante sencilla [5].

En este trabajo se establecera la preparacion de nanoparticulas ZnO con una fase cristalina
especifica, se determinard el tamafio de particula adecuado para la aplicacién de
fotoestabilizador o fotoprotector, y se comprobara cual emulsificante ayuda a incrementar

la compatibilidad de las nanoparticulas con el polietileno.



3. Marco teérico y Antecedentes

3.1 Marco tedrico

3.1.1 Polimeros

Los polimeros son moléculas de gran tamaio formadas por la repeticién de una o varias
unidades estructurales, donde los elementos que generalmente los componen son el
carbono, el hidrogeno, el oxigeno, el nitrégeno y el silicio, aunque también pueden estar
combinados con otros elementos [6, 7]. Estos pueden clasificarse de distintas maneras, ya
sea por su estructura molecular, procesos de obtencidn, aplicaciones, entre muchas otras.

una de las clasificaciones mads utilizadas es la de polimeros de ingenieria.
Especificamente los polimeros de ingenieria se clasifican de la siguiente manera:

e Termoplasticos: Se componen de cadenas largas que se producen al unir varios
pequenos grupos quimicos llamados unidades repetitivas. Cuando se calientan a
temperaturas elevadas se ablandan y se comportan como un fluido viscoso en
forma reversible, estos pueden ser reciclados con facilidad, ya que no tienen
entrecruzamientos en su estructura.

e Termoestables: También estdin formados por cadenas largas solo que
entrecruzadas formando asi redes tridimensionales. Estos materiales no funden y
no es posible reciclarlos ya que una vez ocurrido el entrecruzamiento si se vuelven
a calentar estos se degradaran.

e Elastémeros: Son aquellos polimeros que tienen propiedades elastoméricas. Estos
materiales se encuentran unidos por enlaces quimicos los cuales generan ligeras

reticulaciones, las cuales les dan su alta elasticidad y flexbilidad [8, 9].



La estructura de estos polimeros se muestra en la figura 1.

Termoplastico o Elastomero Termoestable o Elastomero

Fig. 1. Estructura de los polimeros de ingenieria.

Los termoplésticos y los elastémeros pueden tener aplicaciones en la industria del
cableado eléctrico debido a su alta estabilidad quimica, su baja densidad, su flexibilidad
y por sus propiedades aislantes, tanto térmicas como eléctricas, aunque una de sus
desventajas es la degradacion por exposicion a la radiaciéon electromagnética,

particularmente la luz ultravioleta [3].

3.1.2 Fotoquimica

Una de las ciencias importantes en el estudio de la degradacion por exposicion a la
radiacion electromagnética es la fotoquimica, la cual se define como la rama de la quimica
que estudia las transformaciones provocadas o catalizadas por la emision o absorcion de
la luz visible o la radiacion ultravioleta, esta tiene dos fendmenos caracteristicos los

cuales son:

- Recepcién de la energia luminosa

- Reaccién fotoquimica

Ademais de los fendmenos anteriores, la fotoquimica se rige por las siguientes leyes:



1- Ley de absorcion de Grotthus-Draper, la cual dice, que una radiacién no
provocard una accién quimica, si esta no es absorbida, tiene que existir absorcion
para que se lleve a cabo la reaccion.

2- Ley energética, la cual indica que la energia luminosa tendra efecto, si esta posee
una energia igual o mayor a la necesaria para la transformacién quimica.

3- Ley de la equivalencia fotoquimica (Ley de Einstein), esta ley dice, que cada

fotén absorbido corresponde una molécula descompuesta o combinada [10, 11].

3.1.2.1 Radiacién ultravioleta UV

Como se menciond antes la fotoquimica estudia las transformaciones quimicas producidas
por la radiacion electromagnética, la cual es la energia transportada de un punto a otro
mediante la combinacién de campos eléctricos y magnéticos que oscilan en el espacio [1].

Véase Figura 2.

Espectro de la luz

Ultravioleta Visible Infrarrojo
Bl e
100 280 315 400 700

Longitud de onda (nm)

Fig. 2. Espectro electromagnético.



Uno de los tipos de radiacién mds conocidos es la radiacion ultravioleta (UV) la cual tiene
una longitud de onda de 100 a 400 nm y por lo tanto la energia suficiente para degradar a
los polimeros. Esta radiacion se recibe por la exposicion a los rayos solares, lo que provoca
la degradacién de las superficies, las cuales pueden ser hules; donde por efecto de la

degradacion se presentan la pérdida de propiedades mecénicas y el cambio de color [3].

Para evitar la degradacién por exposicion a la radiacién electromagnética se utilizan
aditivos. Los aditivos son sustancias utilizadas en la formulacién de los polimeros para
mejorar sus propiedades fisicas, mecdnicas o de proceso, en particular los aditivos
utilizados para mejorar la resistencia a la luz U.V., los cuales se conocen como

estabilizadores UV [12].

3.1.2.2 Estabilizadores UV
Los estabilizadores, son aditivos que impide el deterioro de los polimeros por efectos del

entorno incluyendo la radiacion UV. Existen tres tipos de estabilizadores y estos son:

e Térmicos: Evitan la degradacién de los polimeros durante su procesamiento a altas
temperaturas y alargan la vida del producto final.

e Antioxidantes: Protegen del deterioro por oxidacion provocado por la luz, calor y
mecanismos quimicos.

e Absorbedores de luz (UV): Estabilizan el color y prolongan la duracién del

producto final [12].

Los absorbedores UV son de los aditivos més utilizados debido a que la mayoria de los

polimeros son susceptibles a la radiaciéon UV.

Los absorbedores UV se consideran ttiles cuando cumple con los siguientes criterios:



e Absorben la radiaciéon UV.
¢ Disipan la energia absorbida de manera segura.

e Permanecen activos durante la vida del producto final.

Estos criterios fueron conocidos por el estudio de la interacciéon de la radiacién

electromagnética con los absorbedores UV [13].

3.1.2.3 Fotorreaccion de los absorbedores UV

En los absorbedores UV la reaccion fotoquimica inicia cuando una molécula absorbe
radiacion, esto excita la molécula permitiéndole llegar a un estado excitado denominado
S1 (véase Fig. 3). Desde este estado, la molécula transfiere un electrén y crea una especie

intermedia S1°. Esto ocurre rdpidamente y garantiza la vida util del absorbedor UV.

El estado S1° pierde rdpidamente su energia mediante un proceso no radiativo de
descomposicion, esto transforma la energia radiativa en calor, que es desviado hacia la

masa del polimero. De esta forma el absorbedor alcanza otro estado conocido como SO”.

Desde el estado SO” se efectia una segunda transferencia de electrones lo que lleva al

absorbedor a su estado basal conocido como SO.

Este tipo de reaccion también se puede denominar reaccion de transferencia de protonica

[3].



Entrecruzamiento
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Fig. 3. Reaccion de los absorbedores UV.

Algunos puntos que se deben considerar en la fotorreaccién son:

1- La primera transferencia de electrones debe ser lo suficientemente répida para
evitar otro tipo de procesos radiativos.

2- La diferencia de energia entre los estados S1 y SO debe ser muy pequefio para
poder disiparla rdpidamente por conduccion térmica.

3- La energia térmica disipada debe ser pequefia para evitar que esta contribuya a la

degradacion del polimero [13, 14].

Si se llevan a cabo los puntos anteriores, los absorbedores UV disipardn la energia de

manera segura y sin degradar el polimero. En la figura 4 se puede observar el esquema de

10



absorcién y disipacion de la radiacion, donde la ruta con el contorno rojo es el proceso

que siguen los absorbedores UV para dispar la radiacion.

Absorcion de
luz

Excitacion
electronica

Disipacion

Procesos no
radiativos

Procesos
radiativos

Fluorescencia
0
Fosforescencia

Procesos
quimicos

Procesos
fisicos

Efecto neto
Luz-Reaccion

Efecto neto
Luz-Calor

Efecto neto
Luz-Luz

Fig. 4. Esquema de absorcidn y disipacion de la radiacién en los absorbedores
UV.

En la industria los absorbedores UV se integran a las matrices poliméricas de la siguiente

manera:

v Se colocan en grandes concentraciones sobre la superficie a proteger.

v' Absorben la radiacién UV antes de que entre en contacto con la superficie del
polimero.

v’ Realizan la captura de los radicales libres que provocan la degradacién del
polimero [1].
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Algunos de los absorbedores UV mas utilizados son las moléculas orgdnicas como las
benzofenonas, benzotriazoles, triazinas, oxinilidas y cianotrilatos, el uso de estas permite
la generacién de compdsitos resistentes a la degradacion, aunque el uso en grandes
concentraciones resulta en un problema, como la fragilizaciéon por puntos de
concentraciones de esfuerzos, este tipo de problema se trata de resolver utilizando rellenos

como lo son las nanoparticulas de 6xido de zinc (NpsZnO) [3].

3.1.3 Compositos

Los compdsitos o materiales compuestos surgieron como alternativa para mejorar las
propiedades fisicas, mecdnicas o térmicas que normalmente no se encuentran en las
aleaciones metdlicas, ceramicas o en los materiales poliméricos. Los compdsitos se
definen como la combinacién de dos o mds materiales de ingenieria, ya sean metalicos,
poliméricos o cerdmicos [15]. Este tipo de materiales consiste en dos fases; una fase
matriz o continua, la cual rodea a otra fase, y esa otra fase se denomina fase dispersa
[16]. De la interaccién entre fases dependen las propiedades, se deben tomar en cuenta
otros factores como las cantidades relativas de fase dispersa y fase continua, y la

geometria, tamafio, distribucién y orientacion de la fase dispersa [17] (véase Figura 5).

Fase =

continua

Fase /

dispersa 3 b) <)

d) e)
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Fig. 5. Representacion de las fases dispersas en funcion de la; a) concentracion, b)
tamafio, ¢) forma, d) distribucién y e) orientacion.

Al utilizar comp6sitos se debe tomar en cuenta su clasificacion, ya que de ésta dependen
el tipo de fase y las propiedades del producto final, en la figura 6 se muestra la

clasificacion de los compositos.

Materiales

compuestos

Reforzados Reforzados

; Estructurales

con particulas con fibras
Particulas Consolidados Continuas Discontinuas Laminares Paneles
grandes por dispersion (Alineadas) (Cortas) sandwich

Alineadas Orientadas
al azar

Fig. 6. Esquema de clasificacion de los materiales compuestos.

De acuerdo con el esquema los materiales pueden reforzarse con particulas, con fibras y
con otros materiales estructurales. Los materiales reforzados con particulas se dividen
en reforzados con particulas grandes y los que son consolidados por dispersién. Los
materiales que se refuerzan con particulas grandes presentan interacciones matriz-
particula, éstas no se pueden tratar a nivel atdmico o molecular. En los materiales
consolidados por dispersion, las particulas son de tamafios menores, estas se encuentran
en un rango de 10 a 100 nanémetros, y las interacciones entre la matriz y la particula se

encuentran a nivel atdmico o molecular [18].
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Los materiales reforzados con fibras se pueden dividir en fibras alineadas y discontinuas
(cortas); las fibras continuas y las discontinuas (cortas) alineadas proveen un mejor
comportamiento esfuerzo deformacion ya que el esfuerzo que se aplica estd en la direccién
de las fibras. Cuando se habla de las fibras discontinuas (cortas) orientadas al azar, las
propiedades antes mencionadas pueden disminuir debido a la falta de orden que puede

generar fragilizacion del composito [19].

Por dltimo, se tiene a los materiales estructurales, estos estdn conformados por materiales
homogéneos y compuestos, los cuales para producir un efecto benéfico deben de ser
disefiados tomando en cuenta las propiedades de los materiales constituyentes y la
geometria. Los materiales estructurales pueden clasificarse en materiales laminares y en
paneles sdandwich. Los compuestos laminares se forman con hojas bidimensionales o
paneles que tiene una direcciéon dominante, las capas se apilan y se pegan de modo que la
direcciéon dominante varie entre cada capa. Los materiales compuestos de paneles

sandwich constan de dos hojas exteriores y un nicleo [20].

Los materiales compuestos mds utilizados en aplicaciones de ingenieria eléctrica son los
compositos reforzados con particulas consolidados por dispersion, ya que se utilizan
materiales como los estabilizadores UV (distinta fase) para proteger al producto de la

radiacién ultravioleta [3, 20].

3.1.4 Nanoparticulas

En la industria el desarrollo de la nanotecnologia ha sido de vital importancia para la
fabricacion de materiales compuestos y dispositivos que permiten la aplicacién de
nanoparticulas. El prefijo nano en las palabras nanotecnologia y nanoparticulas (Nps)
representa la billonésima parte de un metro (1X10° m), esto nos dice que las
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nanoparticulas son mds pequefias que una hormiga, que un grano de sal, la punta de un

alfiler e incluso mas pequeiias que el didmetro de un cabello [21] (véase Figura 7).

Escala nanométrica

1 nm 10 nm 100 nm I pm 10 pm 1 mm 10 cm 100 dm Im

Micro \lacro

. f..\ ol
L @@

Nano

Fig. 7. Escala nanométrica.

Para considerar a un material dentro de la escala nanométrica sus dimensiones deben tener
un tamafio entre 1 y 100 nm segun lo establecen las normas de la ISO (International
Organization for Standardization) y la ASTM (American Society for Testing and

Materials) [22].

Las nanoparticulas han despertado el interés de investigadores y de empresas debido al
cambio que se puede observar en sus propiedades con la disminucién del tamafio, esta
disminucién de tamafio implica un incremento del drea superficial y de las propiedades
ligadas a la estructura atoémica del material. Un ejemplo de ello es el oro, que en bulto se
comporta como un material conductor, pero en escala nanométrica se comporta como un
material semiconductor. Este tipo de propiedades han llevado a la incorporacién y

aplicacion de las nanoparticulas en diferentes dreas del sector industrial [23, 24].

Las nanoparticulas mds estudiadas son las de materiales semiconductores, que permiten
el flujo de electrones tnicamente si se les aplica una energia especifica, la cual estd
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determinada por las propiedades del material, la temperatura y las impurezas presentes.
Una de las propiedades mds importantes en los materiales semiconductores es la Banda
Prohibida o Band Gap (BG) por su nombre en inglés, la cual se define como la diferencia
de energia entre el punto mds bajo de conduccién (Borde de banda de conduccién) y el

punto mds alto de valencia (Borde de banda de valencia) [25] (véase Figura 8).

Banda de Banda de
Banda de . B o N
i Conduccion Conduccion
Conduccion
Nivel de
‘ " i Fermi
Banda de ‘ BG BG
Energia Valencia Banda de
‘ Valencia Banda de
Valencia

Metal Semiconductor Aislante

Fig. 8. Teoria de bandas de energia para un aislante, semiconductor y metal.

La banda prohibida (BG) puede ser de dos tipos, de tipo directo y de tipo indirecto, en el
directo el par hueco-electrén estd alineado, esto significa que el electrén al ser excitado
por algin tipo de energia pasa directamente a la banda de conduccidn, en el indirecto el
par hueco-electrén no estd alineado, esto significa que para pasar a la banda de conduccién
se le tiene que aplicar una carga adicional, esta carga adicional es de baja energia y se da

mediante la vibracién de la red cristalina [25] (véase Figura 9).
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Fig. 9. Tipos de banda prohibida, a) directa, b) indirecta.

La banda prohibida en los materiales semiconductores es constante a temperatura
ambiente, y esta presenta un incremento cuando las dimensiones del material disminuyen,
esto sucede cuando las particulas llegan a los 100 nm. Al llegar a estas dimensiones se
presenta un nuevo fendmeno conocido como confinamiento cudntico, que se produce
cuando la relacién hueco-electron es separada por una distancia (llamada Radio de Bohr)
minima comparada con el nimero de iones o moléculas del material. El efecto de este
fenémeno es el cambio en las propiedades fisicas, quimicas y principalmente Gpticas,

presentando absorcion a menores longitudes de onda [26]. Véase Figura 10.

Par hueco-electron Np

Fig. 10. Relacion par hueco-electrén con la nanoparticula.
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Este fendmeno se ha vuelto de gran importancia, debido a que la absorcién a menores
longitudes de onda es de gran utilidad en las aplicaciones como lo son la fotocatdlisis y la

fotoestabilizacion de materiales [3, 26].

3.1.4.1 Sintesis de las nanoparticulas

La importancia de las nanoparticulas se ha vuelto de tal relevancia que se han desarrollado
diversos métodos para sintetizar nanoparticulas, los métodos generales de los cuales
parten todos los demds métodos son; el método Top-down (Arriba hacia abajo) y el
método Bottom-up (Abajo hacia arriba). En la figura 11 se observa en qué consisten
los dos métodos, el método top-down consiste en la obtencién de nanoparticulas a partir
de materiales los cuales se encuentran dentro de la escala macroscépica, mediante el uso
de fuentes de alta energia, ya sea eléctrica, mecénica, etc., se disminuye el tamafio hasta
que se alcanzan las dimensiones nanométricas. El método bottom-up hace referencia a la
obtencidon de nanoparticulas mediante el ensamblaje de &tomos o moléculas hasta alcanzar

las dimensiones nanométricas [27].
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Fig. 11. Esquema de los métodos de obtencion de nanoparticulas; Top-down y Bottom-
up.
Al disminuir las dimensiones de las nanoparticulas incrementa su drea y energia
superficial, éstas son las responsables de los cambios en la morfologia. Para controlar el
tamafio y forma de las nanoparticulas se han desarrollado distintos métodos, los mas
destacados son la deposicion en medios confinados o el uso de una segunda fase como
recubrimiento. La segunda fase provee nuevas caracteristicas al material, lo que ha
llevado a explorar diversos materiales como los surfactantes, materiales inorgénicos y

polimeros entre otros, para el desarrollo de nuevos materiales funcionales [28-30].

3.1.4.2 Modificacion superficial
El desarrollo de una segunda fase que provea de nuevas caracteristicas a los materiales se
lleva a cabo mediante el uso de la modificacién quimica del material, mds especificamente

el uso de la modificacién superficial [4].
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La modificacion superficial es un proceso que se utiliza para dar ciertas caracteristicas a
la superficie de un material u objeto. Esta se puede dividir en organico e inorganico, la
finalidad de los dos métodos es la adicion de agentes de acoplamiento. En el caso de la
modificacion superficial inorgdnica los agentes de acoplamiento se agregan a materiales
inorgdnicos como los 6xidos, cerdmicos, entre otros, para mejorar su compatibilidad con
materiales orgdnicos. Asimismo, en el caso de la modificacién superficial orgdnica los
agentes acoplantes se adicionan a resinas poliméricas para hacerlas mas afines a materiales
inorganicos. La finalidad de adicionar los agentes de acoplamiento es mejorar la afinidad,
dispersabilidad de los materiales en otros medios. Algunos agentes acoplantes son los

silanos, los surfactantes, entre muchos otros [4].

De esta manera la modificacion superficial se ha vuelto de gran utilidad debido a que se
puede mejorar la compatibilidad de distintos materiales, ya sean particulas metalicas en
matrices poliméricas o viceversa, permitiendo mejorar asi las propiedades Opticas,

mecanicas, etc.

3.1.5 Oxido de Zinc

El 6xido de zinc (ZnO) un semiconductor tipo n del grupo II-IV, el cual posee un amplio
valor de banda prohibida (3.37 eV), es de color blanco, insoluble en agua, y es utilizado
como aditivo en materiales como pldasticos, cerdmicos, lubricantes, pinturas, ungiientos,
adhesivos, selladores, pigmentos, protectores solares, etc. [31-33]. El ZnO es un material
que se ha estudiado desde hace mas de 65 afios, teniendo publicaciones desde 1945 [34].
Durante los afios 50 y 70 tuvo un incremento en popularidad debido a sus posibles

aplicaciones y propiedades estructurales [35]. En el afio 2000 tomé fuerza debido a su
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capacidad de crecimiento epitaxial y a las variadas nanoestructuras que se pueden

sintetizar [36].

Este se puede encontrar en dos formas distintas, la wurtzita hexagonal y la blenda cibica
de zinc, donde la estructura mds estable y comun es la wurtzita, estas estructuras se pueden

ver en la figura 12.
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Fig. 12. Estructuras del ZnO a) Wurtzita e b) Blenda del Oxido de Zinc [37].

Estas estructuras se pueden describir como planos alternados compuestos de tetraedros
coordinado de iones O* (esferas blancas) y de iones de Zn>* (esferas amarillas) (véase Fig.
12). El 6xido de zinc tiene un indice de refraccién entre 2-2.4 n para sus formas de wurtzita
hexagonal y blenda cubica, esto significa que su capacidad para refractar la radiacién es

muy alta y puede ser utilizado en aplicaciones de optoelectronica [37].

La estructura tipo wurtzita (figura 13) es la fase mas deseable por su alta estabilidad, la
cual tiene origen en los enlaces altamente i6nicos entre los dtomos de Zn y O como

resultado de la gran diferencia de electronegatividades [37].

21



A Z
S 2
X )) J )//
)
"
AT 05T 1
X | 2 -1
I\ N ‘)___.—' )
=] )J ® )

Fig. 13. Estructura de la fase Wurtzita del ZnO.

Esta estructura se describe como una estructura hexagonal donde los iones O* (esferas
blancas) y los iones Zn?* (esferas amarillas) ocupan sitios tetraédricos, también se puede
describir como una compuesta por dos subredes hexagonales compactas interpenetradas
de Zn** y O* desplazadas a lo largo del eje c, donde por cada ion de Zn hay cuatro iones
de O rodeandolo o viceversa (véase Fig. 13). El ZnO con este tipo de estructura tiene los
siguientes pardmetros de red donde a= 0.32495 nm y c= 0.52069 nm, ademads tiene el

grupo espacial P63mc, caracteristico de este tipo de estructura [37, 38].

Ademads de lo antes mencionado, en la figura 14 se muestran las cuatro caras con
terminaciones mas comunes en la estructura wurtzita, las cuales son superficies polares
(0001) y (0001) orientadas hacia el eje z terminados en Zn y O, respectivamente; envia y
las superficies no polares (1100) y (1000) orientadas hacia el eje x, los cuales contienen

igual nimero de dtomos de Zn y O [39].

22



b)
z

(0001)

ad YA )
‘ '@i)‘.f i J
) ‘ N\iiie7 |)
s . ‘gl:;jf.lj|‘!;'j;)
~ (000) . — \
(1100)

Z

(1000)

Tabla 1. Propiedades fisicas del ZnO.

Propiedad Zn0O
Parametros de red a 25°C
ao (nm) 0.3249
¢o (nm) 0.5206
ao/co 1.602
Densidad (g/cm?) 5.606
Punto de fusion (°C) 1975
Conductividad térmica (W/cm°C) 0.6.1-1.2

Coeficiente de expansion lineal (°C)

ao=6.5X10"%cm?
co=3.0X10°cm?

Constante dieléctrica estatica 8.656
Band gap (TA) 3.370 eV
Band gap (270°C) 3.473 eV
Energia de enlace (meV) 60
Indice de refraccion (Wurtzita) 2
Indice de refraccién (Blenda) 2.4

Fig. 14. Estructura de la fase wurtzita. a) Planos polares y b) Planos no polares [40].

El crecimiento de la fase wurtzita en las diferentes caras le proporciona distintas
propiedades al 6xido de zinc, de ahi que este pueda comportarse como un material

piezoeléctrico y viceversa. En la tabla 1 se muestran las propiedades fisicas del zinc [2].

23



3.1.5.1 Métodos de sintesis de nanoparticulas de ZnO
La sintesis de nanoparticulas de ZnO se ha vuelto muy extensa e igualmente los métodos

de sintesis los cuales son los siguientes [5]:

v' Método Sol-Gel

v' Método de Micelas y Micelas invertidas
v Método Hidrotermal

v Método Solvotermal

v" Método Sonoquimico

v Método por Microondas

v Método de Deposicién Fisica de Vapor

v Método de Deposicién Quimica de Vapor
v" Método Mecanoquimico

v Método de Precipitacién Controlada

v Método de Emulsién y Microemulsién

3.1.5.2 Método Sol-Gel

El método Sol-Gel es un proceso utilizado para la manufactura de materiales ceramicos.
En un proceso Sol-Gel tipico, se forma una suspension coloidal, o un sol, a partir de
reacciones de hidrodlisis y polimerizacion de precursores que suelen ser sales metdlicas
inorganicas o compuestos organicos metdlicos como los alcéxidos. Cuando la
polimerizacion se completa y el solvente se evapora se lleva a cabo la transicion del sol-
liquido a una fase de gel-sélido. Este gel-sélido puede secarse bajo condiciones
supercriticas para obtener un material altamente poroso y de baja densidad llamado

aerogel (véase Figura 15) [41, 42].
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Fig. 15. Esquema del proceso Sol-Gel.

En el esquema se muestra el proceso sol-gel y como este se lleva a cabo en varias etapas,

éstas son:

La hidrdlisis, esta es la etapa donde se lleva a cabo un proceso de polimerizacion
al ir adicionando agua a una sal orgdnica o inorgdnica, de esta manera se lleva a
cabo la formacién de un sol, el cual es una suspension de particulas coloidales (10-
10000 A) en un liquido.

La condensacion, en esta etapa al seguir afadiendo agua o un agente que
desestabilice el sol se forma un gel, este es un sélido coloidal amorfo, el cual tiene
un componente fluido atrapado en una estructura tridimensional.

El envejecimiento, es la etapa después de la gelificacion donde cambian la
estructura y propiedades del gel con el transcurso del tiempo, esto permite el inicio
de nuevas reacciones de hidrolisis y/o esterificacion, asi como el fenémeno
conocido como sinéresis donde el esqueleto del gel se contrae y expulsa el

componente fluido a través de los poros (formacion de un xerogel).
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- El secado, es la etapa donde se elimina por completo el solvente de la estructura
tridimensional del gel permitiendo asi la formacién de un aerogel.

- El tratamiento térmico, es la etapa final, con el tratamiento térmico se busca la
obtencion de los 6xidos metdlicos, hay que hacer hincapié en que la obtencién del
o6xido metdlico se llevard a cabo sélo si se utilizan las temperaturas adecuadas

durante el tratamiento térmico [43].

Considerando la morfologia cuasi-esférica deseada y el tamafio de particula esperado, la
reaccion sol-gel fue seleccionada para este trabajo, usando como precursor el ZnAc y
como base el hidréxido de amonio, la reaccién quimica involucrada se muestra en la

siguiente figura 16 [44].

= O\\, ) : O\\_ 0 Q
n” cr. | + 2] ;Ho']—- Mo | + 2[- : ] H WeCH, —— ) )
n . H, j HH In [HO ]2 NH G CH, [lH_,O_\ CH, A NH_f + HO>\——CH_T

an‘[Ho']z—mA Zn0 + HO
Fig. 16. La reaccion sol-gel utilizando ZnAceH20 y NH40OH.

3.2 Antecedentes

Desde el inicio de la produccién industrial de los polimeros y el uso de estos en
aplicaciones de ingenieria eléctrica, han brindado muchos beneficios, pero también
algunas desventajas, entre las més notables esta la degradacion por radiacion ultravioleta,
ya que estos al ser utilizados a la intemperie estdn expuestos a este tipo de radiacion. La
degradacién por radiacién ultravioleta se presenta con la fragilizacion, pérdida de
coloracién y de propiedades mecénicas. Ante este tipo de problemadtica se buscd una

solucion, y ésta fue el uso de agentes protectores de UV, aunque esto sélo fue una solucién
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parcial ya que se requieren de grandes concentraciones de estos agentes para proveer un
efecto favorable, una de las soluciones que se estdn proponiendo es el empleo de

nanoparticulas de 6xidos metdlicos como el 6xido de zinc [2, 3].

3.2.1 Nanoparticulas de éxido de zinc

Las nanoparticulas de 6xido de zinc han tomado mucha relevancia por sus propiedades
como lo son su baja toxicidad, su estabilidad quimica y térmica, ademds de su capacidad
de absorber la radiacién ultravioleta, entre muchas otras [2]. Estas propiedades permiten
a las NpsZnO tener una amplia variedad de aplicaciones como nanogeneradores [45],
sensores [46], transistores de emision de campo [47], fotodetectores de radiacion UV [48],
entre muchas otras. Estés las hacen candidatas para aplicaciones como protectores solares

[49].

3.2.1.1 Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc

El 6xido de zinc al ser de los materiales mds utilizados en el 4mbito de la degradacion
fotocatalitica, ha sido altamente estudiado, por lo tanto, existen muchos métodos para la
obtencion de este material, ya sea para obtenerlo con diferentes morfologias, tamafios de

particula, aplicaciones y los efectos de los reactivos utilizados en el producto final [5].

Trabajos como el de E. Bacaksiz y colaboradores muestran como el uso de diferentes
precursores de zinc tiene efectos en la orientacion y crecimiento de los cristales de 6xido
de zinc, asi como en las posibles propiedades que puede presentar [S0]. Otro trabajo sobre
la importancia de los reactivos es el de A. R. Bari y colaboradores, donde se estudia el
efecto de estos en la morfologia del ZnO y concluyen que el solvente es igual de
importante que el precursor al momento de obtener una morfologia definida, ademads de
hacer hincapié en el uso del hidr6xido de amonio (NH4OH) para obtener una morfologia
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esférica o cuasiesférica [44]. Un trabajo como el expuesto por Zong aborda las sintesis de
ZnO0 con diferentes morfologias, asi como lo son los nanohilos, nanobarras, nanoalambres,

nanohélices, nanocajas, entre muchas otras morfologias [37].

Ademais de los trabajos sobre los efectos de los reactivos en la sintesis del 6xido de zinc,
se han reportado trabajos como el de Agnieszka Kolodziejczak-Radzimska y
colaboradores, donde prueban distintos métodos de sintesis para obtener 6xido de zinc.
En este trabajo se concluy6 que uno de los mejores métodos es el método sol-gel debido
a la alta homogeneidad del material obtenido, el control de morfologia, baja temperatura

de procesado, entre muchas otras ventajas [5].

Debido a las ventajas que ofrece el método sol-gel existen varios trabajos donde se reporta
la sintesis del 6xido de zinc. Un ejemplo es el trabajo realizado por Seema Rani y
colaboradores donde usan el método sol-gel para sintetizar 6xido de zinc para la aplicacion
de celdas solares, asi como los trabajos de Jong-Chang Woo y colaboradores, y el de
Lamia Znaidi donde se hace una resefia de las peliculas de 6xido de zinc sintetizadas

mediante el método sol-gel para la misma aplicacion de celdas solares [51-53].

Ademads, Dongyun Guo y colaboradores reportaron en 2013 el crecimiento orientado del

6xido de zinc en el plano (002) para favorecer la absorcion de la radiacién solar [54].

En 2016, también se llevé a cabo un trabajo sobre peliculas de 6xido de zinc, donde se
desarrollan peliculas de ZnO con dos precursores distintos y su efecto en la morfologia y
propiedades del ZnO, también se llevaron a cabo las caracterizaciones correspondientes
como TGA, DSC, espectroscopia UV-vis, espectroscopia FTIR, como la que se muestra

en la figura 17 [55-60].
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Fig. 17. Espectros FTIR de 6xido de zinc dihidratado y 6xido de zinc anhidrido [55].

Las investigaciones mds recientes sobre la sintesis del 6xido de zinc por el método de sol-
gel son las de E. Luévano Hipdlito de 2016 y 2017, donde sintetiza el 6xido de zinc para
aplicaciones como fotocataliticas en la degradacién de gases NOx, y se concluye que el

plano que favorece el comportamiento fotocatalitico es el plano (002) [61, 62].

Los trabajos anteriores se basan en la aplicacion fotocatalitica del 6xido de zinc, sin
embargo, es importante hacer hincapié en la aplicacion de

fotoestabilizacion/fotoproteccion del 6xido de zinc.

3.2.1.2 Aplicaciones del 6xido de zinc como fotoestabilizador

Las aplicaciones del ZnO como fotoprotector también han sido ampliamente reportadas,
en 2003, Mingna Xiong y colaboradores estudian el efecto de distintos tamafios de
particula en las propiedades mecdnicas y dpticas, y como estds se dispersan en un matriz

polimérica modificada superficialmente [63].

En 2005, el grupo de Dong Wook Chae y Byoung Chul Kim, estudiaron el

comportamiento de los nanocompdsitos de poliestireno con ZnO, donde estos mostraron
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un incremento en las propiedades mecdnicas del poliestireno, aunque en grandes

concentraciones se abatian sus propiedades mecénicas [64].

En 2008 el grupo de trabajo de Alessio Becheri y colaboradores estudian el ZnO como
absorbedor de radiacién UV en textiles, concluyen que la depositacion de las NpsZnO en
la superficie de las fibras de algodén ayuda a absorber la radiaciéon UV [65], en afios
posteriores se continud estudiando el efecto del ZnO en distintas matrices poliméricas
como se reporta en el trabajo de Junlin Ge y colaboradores. En este trabajo se estudio el
efecto fotoprotector del ZnO en poliestireno-polimetilmetacrilato (PS-PMMA)
concluyendo que las concentraciones menores al 5% en peso de ZnO son mads efectivas

para la aplicacién de fotoestabilizador [66].

En 2010, se estudi6 el efecto fotoprotector de nanocompésitos de Oxido de
zinc/poliestireno, donde los compodsitos mostraron una gran transparencia y una alta

eficiencia como fotoestabilizador [67].

En 2011 se reporta el estudio de las propiedades dieléctricas del poliestireno de baja
densidad al afiadirle nano-6xido de zinc, donde el 6xido funciond efectivamente como
fotoprotector prolongando la vida del PS [68], y el estudio mds reciente es el del grupo de
trabajo de B. A Patterson donde se estudio el efecto fotoprotector del ZnO en fibras de
aramida y concluyen que efectivamente el ZnO funciona como fotoestabilizador y como
aditivo manteniendo las propiedades mecénicas de las fibras de aramida expuestas a la

radiacion UV [69].

De acuerdo con los trabajos anteriormente reportados el 6xido de zinc es una alternativa

para mejorar la vida ttil de los polimeros expuestos a la radiacién UV.

30



3.2.1.3 Modificacion superficial del 6xido de zinc

Aunque las nanoparticulas de materiales semiconductores son muy utilizadas, un
problema recurrente en ellas es su polaridad debida a la gran cantidad de grupos
hidroxilos, los cuales hacen que no se puedan dispersar en matrices poliméricas, ya que
los polimeros son no polares. Por esta razon es importante mejorar la compatibilidad de
las nanoparticulas, para que actien como refuerzo del polimero, es decir que mejoren las

propiedades mecanicas y eléctricas, o cuando menos las mantenga [4].

Algunas de las investigaciones acerca de la modificacion superficial de materiales como
el di6xido de titanio y 6xido de zinc datan desde 1983, cuando A. A. Isirikyan y
colaboradores modificaron superficialmente diéxido de titanio con 4cidos carboxilicos
obteniendo asi particulas altamente compatibles con matrices poliméricas [70],
investigaciones posteriores se realizaron con diferentes dcidos grasos para modificar
superficialmente el ZnO, por ejemplo el trabajo de R. Y. Hong y colaboradores, donde
modifican el ZnO con silanos, y concluyen que la modificacién superficial ayuda a
mejorar la compatibilidad de las particulas con la matriz polimérica ademads no afectar las

propiedades Opticas de las nps [71].

En 2010, B. Zhang y colaboradores utilizaron 4cido carboxialquilo fosfénico para
modificar la superficie del 6xido de zinc obteniendo particulas compatibles con
superficies no polares [72]. En 2013, J. W. Spalenka y colaboradores estudiaron el
incremento de la movilidad electronica por medio de la modificacion superficial del ZnO

con acidos carboxilicos [73].

En 2014, el grupo de trabajo M. Ramasamy y colaboradores estudiaron el efecto del ZnO
modificado con silanos y sus propiedades como fotoprotector y donde los silanos no
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afectaron las propiedades pticas del 6xido de zinc [74], y los trabajos més recientes como
el de J. H. Cho y colaboradores de 2015, utilizaron la modificacién superficial en el ZnO

para la preparacion de papel para la aplicacion de filtro UV [75].

Basados en lo reportado en la literatura, se establece que la modificacion superficial del
Zn0O ayudara a mejorar la compatibilidad con los polimeros no polares, ademds de no

abatir sus propiedades mecénicas.
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4. Hipotesis

Las propiedades opticas del 6xido de zinc se veran influenciadas por el tamafo de
particula, asi como de una fase especifica (wurtzita), lo que aunado a la modificacion
superficial con 4cidos grasos ayudard a mejorar la dispersabilidad de éste, en polimeros
no polares, ademds de mantener y/o mejorar las propiedades mecdnicas y estabilizarlos a

la radiacion U.V.
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5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Obtener nano o microparticulas ZnO modificadas superficialmente con 4cidos grasos de
diferentes longitudes de cadena, y evaluar sus propiedades cémo fotoestabilizadores
compatibles de polietileno. (La figura 18 muestra un dibujo esquemdtico de lo que se

espera obtener)
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Fig. 18. Esquema de la modificacién superficial de las nanoparticulas de ZnO con 4cido
carboxilico y su interaccién con la fase amorfa del polietileno.

5.2 Objetivos especificos
e Sintetizar npsZnO mediante sol-gel con control de tamafio de particula.
e Modificar la superficie de las nanoparticulas con 3 diferentes 4cidos grasos de
diferente longitud de cadena.
e Preparar mezclas poliméricas con nanoparticulas de 6xido de zinc modificado
superficialmente y sin modificar.
e Evaluar variables estructurales, quimicas y morfoldgicas.

e Evaluar propiedades 6pticas (U.V. Vis) y mecdnica.
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6. Metodologia experimental

La metodologia experimental de este proyecto se dividird en tres etapas; 1- Sintesis de
nanoparticulas, 2- Modificacion superficial de las nanoparticulas y 3- Preparacién de
compositos poliméricos. En cada una de las etapas se seleccionard una muestra con la que
se trabajard en la siguiente etapa y asi consecutivamente. En la figura 19 se muestra el

diagrama de seleccion de la muestra para cada etapa.

Acetato de zinc
dihidratado

) Y
Sintesis de NpsZnO Modificacion Modificacion
superficial de NpsZnO superficial de NpsZnO
-/ - ~
Hidréxido de
amonio Y Ve Ty
Propiedades
Propiedades - Opticas Propiedades
- Opticas - Estructura quimica - Morfolégicas
- Estructura quimica - Térmicas - Mecanicas
- Morfologicas
.= ~

Fig. 19. Diagrama de seleccién de muestras durante la experimentacion.

6.1 Materiales y reactivos

La materia que se empleard para este proyecto serd la siguiente; para la sintesis de las
nanoparticulas de 6xido de zinc los reactivos a emplear serdn los siguientes: acetato de
zinc dihidratado ((CH3COO),Zn 2H>0), hidréxido de amonio (NH4OH) obtenidos en
Fisher Chemical y se utilizaron sin procesos de purificacion. Otros reactivos como etanol
(CH3CH20H), agua desionizada, metanol (CH30H), benceno (CsHs) y é4cido sulftirico
(H2S0O4) obtenidos en CTR y utilizados sin procesos de purificacidn. Para la modificacion

superficial de las nanoparticulas se utilizardn 4cido oleico (CigH3402), acido estedrico
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(CH3(CH2)16COOH), acido butirico (C4HgO2) y acido decanoico (CH3(CH2)sCOOH)

obtenidos en Sigma Aldrich y utilizados sin procesos de purificacion.

6.2 Sintesis de 6xido de zinc por método sol-gel
El método sol-gel fue seleccionado para la sintesis de las nano y/o microparticulas de
6xido de zinc, ya que éste permite obtener nanoparticulas con una morfologia y tamafio

de particula controlada.

La sintesis de ZnO se realiz6 utilizando los reactivos de acetato de zinc dihidratado
((CH3COO)2Zn 2H20) e hidroxido de amonio (NH4OH). A partir de estos reactivos se
realizaron dos soluciones acuosas por separado, una donde el acetato de zinc dihidratado
se disolvid en etanol y otra donde el hidréxido de amonio se disolvié en agua desionizada,
las cuales estuvieron en agitacién durante 30 minutos. La relacién hidr6xido de amonio
(NH4OH)/Acetato de Zinc Dihidratado ((CH3COO)>Zn-2H>O), y temperatura de
calcinacion se variaron con el objetivo de obtener particulas de ZnO con diferentes

tamafios (ver tabla 2).

Tabla 2. Disefio experimental de la sintesis de 6xido de zinc.

L) NG Razon molar Tem. Id. de la
Cnc v Cnc v molesnason/molesznac | (°C) Muestra
™) (mL) ™M) (ml)
- M1
0.1 60 0.16 50 1.3 300 M1CT300
800 MI1CT800
- M2
0.1 50 0.16 50 1.6 300 M2CT300
800 M2CT800
- M3
0.1 50 0.158 60 1.9 300 M3CT300
800 M3CT800
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La sintesis de las muestras antes mencionadas se realizo a partir del siguiente protocolo:

En una sintesis normal, 1.- la solucién de hidréxido de amonio se afiadié lentamente (8
mlL/min) a una solucién de acetato de zinc dihidratado con agitacion constante (350 rpm)
por espacio de 1 hora. 2.- El gel resultante se filtrd. 3.- El resultado del filtrado se sometié
a un proceso de secado dentro de una estufa eléctrica durante 24 horas a una temperatura

controlada de 70°C.

Los solidos obtenidos se llevaban a un proceso de molienda manual en un mortero de
agata para homogeneizarlo y posteriormente ser tratado térmicamente a 300 y 800°C con

una velocidad de calentamiento de 10°C/min durante un periodo de tiempo de 2 horas.

Una vez obtenido el 6xido de zinc se llevaba a la segunda etapa, la cual es la modificacién

superficial del ZnO con tres diferentes 4cidos grasos.

La modificacion superficial del ZnO se realiz6, utilizando la muestra M2 seleccionada en

la etapa anterior y los dcidos carboxilicos que se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Relacién dcido carboxilico/ZnO para modificacion superficial.

Relacion acido carboxilico/ZnO
Acdos e cali?)f)l;(il'(l)ico Cnc ZnO
(M) (M) (2
(2
Butirico 1 2.16 1 2
Decanoico 1 4.23 1 2
Estearico 1 6.90 1 2

La sintesis se realiza con agitacion constante, se disolvié un volumen de acido carboxilico
en benceno y se agito por 5 minutos, luego se afiadieron SuL 4cido sulftrico y se agitd
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por 5 minutos mds, posteriormente se agregd el ZnO y se calenté a una temperatura de
reflujo y se mantuvo asi por un periodo de 2 horas. La dispersion se enfrio hasta llegar a
temperatura ambiente, después se centrifugo y se lavé el 6xido con metanol tres veces y
se llevé a un proceso de secado dentro de una estufa eléctrica durante 24 horas a una

temperatura controlada de 70°C.

6.4 Preparacion compdésitos poliméricos con nanoparticulas de ZnO

Para la preparacion de los compositos se utiliz6 un equipo Brabender con médulo de
mezclado. Primero se preparard un blanco el cual serd una mezcla polimérica de
polietileno y posteriormente se preparardn las mezclas con nanoparticulas de ZnO. Las
muestras tendrdn la siguiente metodologia de trabajo. Se calent6 la brabender a 150°C
para reblandecer la resina y tener asi un mejor mezclado con las npsZnQO. Posteriormente
se agregaron la resina polimérica y la carga de 6xido de zinc, se arranco el equipo y se
mantuvo a revoluciones constantes durante todo el proceso, la mezcla se descargé al
obtener una muestra homogénea. Esta masa homogénea se utiliz6 para realizar placas de

polimero.

6.5 Caracterizacion de las nanoparticulas de ZnO y de las mezclas

6.5.1 Termogravimetria (TGA)

Para realizar los termogramas se utilizo6 un TGA-DSC modelo Q600 SDT marca TA
instruments, con una rampa de trabajo de 10 °C/min, y el rango de operacion utilizado fue
de 20°C a 800°C. Esto se hizo para determinar la temperatura minima de calcinacién para
obtener 6xido de zinc y conocer el efecto del agente acoplante sobre las nanoparticulas de

oxido de zinc.
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6.5.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Para conocer la evolucion de la sintesis y funcionalizacién de las muestras, se utilizé un
espectrometro FTIR, marca Perkin Elmer con aditamento de Attenuated Total Reflection
(ATR). Por el método ATR se realizaron 32 barridos en un rango de 300 a 4500 cm-1 a

las muestras en polvo de las mezclas, con una resolucion de 4 cm’.

6.5.3 Espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis)

La espectroscopia de UV-Vis se realizé con un espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis NIR
equipado con una esfera de integracion para determinar el porcentaje de reflactancia y
calcular la energia de la banda prohibida del 6xido de zinc, ademds conocer si hubo

cambios en las propiedades Opticas al modificar superficialmente la muestra.

La energia de banda prohibida fue calculada mediante la medicién del porcentaje de

energia reflejada ajustado por el modelo de Kubelka-Munk [72,73], ecuacion 1:

1-Re)?
F(Ry) = % =2 (1)

(9]

Donde R« es la reflectancia absoluta de la muestra, que es la fraccion de la radiacion
incidente que es reflejada por la muestra en todas las direcciones, a es el coeficiente de

absorcion y S el factor de dispersion.

Las muestras en polvo se analizaron en bolsas de polietileno en un intervalo de 200 a 800
nm. Como blanco se utiliz6 una bolsa vacia de polietileno. Con los datos obtenidos de
porcentaje de reflectancia y aplicando la ecuacién 1 se obtuvo la funcion de remision de
Kubelka-Munk. La energia de banda prohibida (Eg) de las muestras fue calculada usando

la ecuacion 2, la cual es vdlida para semiconductores de transicion directa.
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[F(Reo)hv]Y™ = A(hv — Ej) (2)

Donde hv es la energia del fotén, A es una constante y n=Y2 para una transicion directa.

El valor de Eg se obtuvo extrapolando la pendiente en la gréfica de [F (R )hv]*/™ versus

(hv) como se muestra en la figura 20
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Fig. 20. Extrapolacién de la pendiente para obtener el valor de energia de banda

6.5.4 Resistencia a la tension

prohibida.

Para realizar las pruebas de resistencia a la tension se realizaron placas de polipropileno

mediante moldeo por compresion, de las cuales se obtuvieron probetas tipo mofio con una

longitud de 7.5 cm de largo por 0.6 cm de ancho y un espesor de 0.15 cm véase Figura 21.
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Fig. 21. Probeta tipo mofio para prueba de resistencia a la tension. a) Largo y ancho de la
probeta y b) Espesor de la probeta.

La prueba de resistencia a la tensién se realiz6 para obtener informacion de las
propiedades mecdnicas antes y después de ser sometidas a la prueba de intemperismo. La
prueba de resistencia a la tensién se realizé en un equipo Shimadzu AGS-X 10KN, los

parametros fueron 3mm de desplazamiento por minuto.

6.5.5 Envejecimiento acelerado
La prueba de intemperismo se realizé con un equipo ATLAS Ci3000+ Weather-Ometer y

las muestras se irradiaron con una lampara de xenén por 720 horas.

6.5.6 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Esta técnica se utiliz6 para obtener informacion de la superficie del blanco y de las mezclas

poliméricas con nanoparticulas

Para analizar las muestras se utilizé un microscopio electrénico de barrido marca FEI
Nova Nano SEM. Los pardmetros para analizar las muestras se utiliz6 un voltaje de 5 KV,

una distancia de trabajo de 5 mm, un spot de 4 a 4.9 mm, las magnificaciones que se
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utilizaron fueron desde 3 hasta 6 kX aumentos y se us6 un detector LVD, esto debido a

que las muestras eran placas no conductoras y se analizaron sin recubrimiento.

6.5.7 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Esta técnica se utiliz6 para conocer la morfologia y tamaiio de las nanoparticulas de 6xido
de zinc, para esto se utiliz6 un microscopio electréonico FEI-Titan G2 80-300, con los
siguientes pardmetros 30000 KV y 10000x en magnificaciones. Las muestras se

prepararon mediante la deposicion de las nps de 6xido de zinc en las rejillas para TEM.
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7. Resultados y discusion

7.1 Seleccion de condiciones de reaccion

Durante la parte experimental de este proyecto se realizaron exploratorios para encontrar
las condiciones de sintesis para obtener 6xido de zinc, variando las razones
estequiométricas hidroxido de amonio/acetato de zinc dihidratado, las condiciones de
tratamiento térmico para el ZnO y los 4cidos carboxilicos para llevar a cabo la

modificacidén superficial del 6xido de zinc.

7.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) muestras M1, M2 y M3

En la figura 22, se muestra la comparacion del precursor de zinc y de las muestras M1,
M2 y M3, donde se observan las bandas relacionadas al acetato de zinc dihidratado son
3066 cm’!, atribuida al estiramiento simétrico del grupo hidroxilo (OH) del agua; a 1548

I'se encuentra el estiramiento asimétrico del grupo carboxilato (COO); a 1435 cm™

cm’
esté el estiramiento simétrico del grupo carboxilato (COO); a 1390 cm™ se encuentra el
grupo metilo en balanceo (CHs), a 1058 y 1018 cm™ tenemos el grupo carboxilato en
balanceo, a 953 cm’! se encuentra el enlace carbono-carbono, a 690 cm™! se encuentra el
grupo carboxilato (COO) en balanceo y por ultimo tenemos a 620 el grupo carboxilato
en balanceo fuera del plano (COO) [55].

Asimismo, la Figura 22 muestra los espectros FTIR de las muestras M1, M2 Y M3, en
estos se aprecia la similitud de las muestras; a 1541, 1580 y 1551 cm™ respectivamente,
se presentan la banda del grupo carboxilato en estiramiento asimétrico (COO). Ademds
de estas bandas se encuentran las bandas se encuentran las relacionadas el estiramiento

asimétrico del grupo carboxilato (COO), 1390y 1389 cm™'. Esto significa que las muestras

aun tienen grupos organicos. También se puede observar que existe una diferencia entre
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la muestra M2 y las muestras M1 y M3, donde estas udltimas presentan la banda

caracteristica del 6xido de zinc a 400 cm™!, donde la muestra M2 no tiene presente esta

banda, indicando asi que no se ha llevado a cabo la formacién del 6xido de zinc.
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Fig. 22. Espectros de muestras M1, M2 y M3 sin tratamiento térmico.

En la tabla 4 se muestran de manera resumida los nimeros de onda y asignaciones de las

bandas para las 3 muestras y el precursor del 6xido de zinc.

Tabla 4. Asignacion de bandas para las muestras M1, M2 y M3.

No. de 1 Experimental . . .
onda (cm™) Asignacion Observaciones
Reportado | ZnAc | M1 M2 M3
3084-3110 | 3066 | 3380 | 3100 |3377| vs(O-H) | Estiramiento simétrico O-H Agua
1540-1580 | 1548 | 1541 | 1580 | 1551 | v (COO) | Estiramiento asimétrico COO
1438-1445 | 1435 - - - vs (COO) | Estiramiento simétrico COO
1383-1390 | 1390 - 1390 | 1389 | 0.5 (CH3) | Balanceo asimétrico CH3
1030-1060 | 1058 | 1036 | 1056 | 1042 | p(COO) | Rocking COO
1017-1020 | 1018 - - - p (COO) | Rocking COO
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953-956 953 911 937 931 p (C-C) | Rocking C-C

694-696 690 | 675 688 688 | o (COO) | Balanceo COO

615-622 620 | 622 622 617 n (COO) | Balanceo fuera del plano COO

500-300 - 445 - 406 (Zn - O) | Vibracién del Zn-O

A partir de estos resultados se selecciond la muestra M2 para llevar a cabo la sintesis de
las NpsZnO, ya que el resultado de los espectros FTIR de las muestras indica que esa
muestra no ha formado el 6xido de zinc, lo cual ayuda a controlar el tamafio de particula

durante el tratamiento térmico [5, 60].

7.2 Primera etapa: Sintesis de nanoparticulas de 6xido de zinc

En esta etapa se determind como sintetizar las nanoparticulas de 6xido con tratamiento
térmico, se realizé un termograma mediante la técnica de termogravimetria, posterior a
esta técnica se realizaron los espectros de infrarrojo para determinar la formacién del

6xido de zinc y por dltimo se evaluaron las propiedades Opticas del 6xido zinc.

7.2.1 Termogravimetria (TGA) muestra M2, M2CT300 y M2CTS800

En la figura 23 se muestra el termograma del 6xido de zinc dihidratado, este termograma
se realiz6 para obtener la temperatura minima a la cual se puede formar el 6xido de zinc.
En el termograma se observan varias perdidas de masa, a esto se le llama descomposicion
multietapa, donde los productos intermedios son inestables. En las primeras dos etapas se
tiene la pérdida de volatiles y de agua ocluida y/o adsorbida en las temperaturas de 50 a
121°C. En la tercer y cuarta etapa se tiene la perdida de agua por reaccién de cristalizacion
y/o productos de gelacion en el rango de temperaturas de 238 a 327°C. En la dltima etapa
en el rango de temperaturas de 327 hasta los 800°C, se tiene la pérdida total de los

compuestos organicos y la formacién del 6xido de zinc [76, 77].
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Fig. 23. Termograma del 6xido de zinc sin tratamiento térmico (M2).
Dados los resultados del termograma se seleccionaron las temperaturas de 300°C y 800°C

para realizar los tratamientos térmicos, dado que se espera que a mayor temperatura las

particulas presenten un tamafio mayor como lo reporta Li et, al [78].

En la figura 24 se muestra el termograma de las muestras M2, M2CT300 y M2CT800, las
ultimas dos muestras fueron preparadas con las temperaturas seleccionadas para la
obtencidn del 6xido de zinc. En la imagen se puede notar la diferencia de perdida en masa
de las muestras tratadas a 300 y 800°C contra la muestra sin tratamiento térmico, donde
la muestra tiene una perdida en masa de un 78.25%, esto se debe a la presencia de material
orgénico del precursor con el cual fue preparado, mientras que en las muestras tratadas
térmicamente la perdida es de <1% de la masa total de la muestra, donde en las muestras
tratadas térmicamente la perdida en masa es despreciable debido a que el tratamiento

térmico elimino el material orgédnico del precursor.
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Fig. 24. Comparacion de la muestra de 6xido de zinc sin tratamiento térmico y con
tratamiento térmico a 300°C (M2CT300) y 800°C (M2CT800).
Posterior al andlisis termogravimétrico se realizaron espectros FTIR del precursor del
oxido de zinc de las muestras sin tratamiento térmico y con tratamiento térmico a las

temperaturas seleccionadas para la obtencion del 6xido de zinc.

7.2.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) muestras ZnAc, M2, M2CT300 y
M2CT800

En la figura 25 se muestra el espectrograma de infrarrojo de los materiales de 6xido de
zinc, en rojo se presenta M2 (6xido de zinc sin tratamiento térmico), la cual es 6xido de
zinc hidratado, lo que significa que no es el 6xido completo, estas muestras presentan la
banda del grupo hidroxilo (OH) en estiramiento simétrico a 3062 y 3101 cm™, a 1541 y

1580 cm™ se presentan las bandas del grupo carboxilato (COO) en estiramiento
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asimétrico, ademads de estas bandas se encuentran las bandas a 1423 y 1435 cm™! las cuales

son caracteristicas del estiramiento simétrico del grupo carboxilato (COO) [55].

Debido a la similitud de estos espectros se realizaron tratamientos térmicos. De acuerdo
al termograma realizado se llevaron a cabo los tratamientos térmicos a 300 y 800°C para
formar el 6xido de zinc, en azul se presenta el espectrograma de la M2CT300 (6xido de
zinc tratado a 300°C), y en magenta la M2CT800 (6xido de zinc tratado a 800°C, estds
dos muestras presentan la banda caracteristica del 6xido de zinc la cual estd a 400 cm!
(M-0), en este caso Zn, a pesar de ser 6xido de zinc, estas muestras presentan diferencias
en M2CT300 siguen presentes las bandas del grupo carboxilato, estas se encuentran a
1580 cm! y serfa en estiramiento asimétrico, y el grupo carboxilato (COO) en balanceo a
662 cm™!, a 1396 tiene el grupo (CH3) en balanceo simétrico, ademds de tener la presencia
de la banda del grupo hidroxilo (-OH) a 3400 cm™!, mientras que la M2CT800, desaparece
la banda del grupo hidroxilo, esto debido al tratamiento térmico, e igualmente las bandas
de los grupos carboxilatos y metilos, algunas de las bandas presentes a 2340 cm™!, 1030

cm'y 860 cm! se atribuyen a la absorcién de COz de la atmosfera (aire) [60].
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Fig. 25. Comparacion de las muestras de 6xido de zinc con el precursor.

En la tabla 5 se encuentran las asignaciones de las bandas para los espectros FTIR de la

figura 24.
Tabla 5. Asignacion de bandas para muestras tratadas térmicamente.
N GEDTEE Experimental
(ecm™) P Asignacién Observaciones
Reportado | ZnAc | M2 | M2CT300 | M2CT800
Estiramiento simétrico
3084-3110 | 3066 | 3100 3400 - vs (O-H) O-H Agua
1540-1580 | 1548 | 1580 | 1580 - Vas (COO) Eglgam‘emo asimetrico
Estiramiento simétrico
1438-1445 | 1435 - - - vs (COO) COO
1383-1390 | 1390 | 1390 | 1396 - 8as (CH3) gﬁgnee" asimetrico
1030-1060 | 1058 | 1056 - 1030 p (COO) | Rocking COO
1017-1020 | 1018 - - - p (COO) | Rocking COO
953-956 953 | 937 - 931 p (C-C) | Rocking C-C
694-696 690 | 688 662 - a (COO) | Balanceo COO
615-622 620 | 622 i i 1 (COO) Balanceo fuera del plano
COO
500-300 - - 400 400 (Zn - O) | Vibracion del Zn-O
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Analizadas las muestras se requirié hacer una medicion de las propiedades Opticas de las

mismas mediante espectrometria de UV-Vis.

7.2.3 Espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis) muestras M2CT300 y M2CTS800

La figura 26 muestra los espectros de reflectancia difusa de las muestras de 6xido de zinc.
Cabe recalcar que solo se midieron las muestras de los 6xidos tratados térmicamente, ya
que estos son el producto final de la sintesis por el método sol-gel. Para las muestras los
valores de la banda prohibida (Eg) fueron mayores a 3 eV, lo cual indica que la absorcién

se da en la regién UV del espectro electromagnético.
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Fig. 26. Espectros de reflactancia difusa del 6xido de zinc.
Los valores de banda prohibida para cada muestra, para la muestra M2CT300 el Eg fue

de 3.2 eV y para la muestra M2CT800 el Eg fue 3.0 eV. Como se menciond anteriormente
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estos valores se encuentran dentro de lo reportado en la literatura como un band gap

fotocatalitico.

A partir de estos resultados se decidi6 realizar la caracterizacion de las particulas por

microscopia electronica de transmision.

7.2.4 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) muestras M2CT300 y
M2CT800

En la figura 27 se muestran las micrografias de las muestras M2CT300 y M2CT800, en
estas imagenes se puede observar la morfologia de las particulas, que en general es cuasi

esférica.

Ademads, en el inciso b) podemos que observar a una menor magnificacién de la muestra
del inciso a), esto se hizo para poder comparar el tamafio de particula de manera visual,
de este modo podemos ver que las particulas son mayores, también se observd la
morfologia, donde, no solo se encuentran particulas cuasi esféricas, sino que observan

placas con geometrias regulares y similares a un hexagono.

Fig. 27. Micrografias de 6xido de zinc. a) M2CT300 y b) M2CT800.
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Para corroborar el tamafio de particula de las muestras de 6xido de zinc se llevé a cabo la
medicién del tamafo de particula, cuyo resultado se muestra en los histogramas

correspondientes.

En la figura 28 se muestran los histogramas de las muestras de 6xido de zinc. En estos se
puede observar que en el inciso a) se tiene un tamafio de particula alrededor de los 7.8 nm,
ademds de tener una desviacion estindar cerrada, esto significa que se tiene un buen

control de tamaifio.

En el inciso b) se puede observar que la desviacion estandar se ensancho, esto se debe al
tratamiento térmico, el cudl desestabilizd las particulas permitiendo asi que estas
comenzaran un proceso de aglomeramiento, el cual dio como resultado el crecimiento de

las particulas.

A partir de lo mencionado anteriormente, se puede decir que el efecto del tratamiento
térmico implicé un aumento en el tamafio de particula de aproximadamente 38 %, la
modificaciéon superficial de la muestra tratada a 300°C implicé un incremento de
aproximadamente 11.3 %, la diferencia indica que en esta dltima hubo coalescencia de las

nanoparticulas posiblemente debido a un proceso de sinterizacion.
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Fig. 28. Histogramas de las muestras a) M2CT300 y b) M2CT&800.

Para conocer la estructura cristalina de los 6xidos de zinc se realiz6 la caracterizacion de
difraccién de electrones. La figura 29 se muestran los difractogramas de las cuatro
muestras en las que se identifican los puntos més brillantes de cada difraccién con los

planos reportados para el ZnO en su forma de cincita (véase tarjeta JCPDS 36-1451) que
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tiene una celda unidad hexagonal con un grupo espacial P63mc, siendo asi una estructura

tipo Wurtzita.

[002)
./

~q10

t~—p12)

,

Fig. 29. Im4genes de TEM, M2CT300 a) Difractogramas de electrones y b) micrografia
de alta resolucion. M2CT800, c) Difractograma de electrones y d) micrografia de alta
resolucion.

En la tabla 6 se resumen los resultados de las distancias interplanares para los planos cuya

intensidad se reporta en la tarjeta como mayor a 23 respecto a la mds intensa (100).
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Tabla 6. Distancias interplanares en A de las principales sefales en la tarjeta JCPDS 36-

1451 e identificadas en los patrones de difraccion correspondientes.

Referencia Muestra

Plano CPDS
Toiaey [M2cT300 | M2CTS00

[101] 2.4759 2.4759 2.5044
[100] 2.8143 2.8159 2.83
[0 0 2] 2.6033 2.6449 -
[102] 19111 - 1.9122
[110] 1.6247 1.6358 1.6264
[103] 1.4771 1.4439 -
[112] 1.3781 1.3785 1.4322

También se midieron las distancias interplanares mostradas en la figura 29b y 29d de este

documento resultando en distancias interplanares coincidentes satisfactoriamente con el

plano [1 0 0] reportado en la tarjeta JCPDS 36-1451 y cuyos resultados se resumen en la

tabla 7.

Tabla 7. Medidas interplanares [100] de referencia y medidas en las imdgenes de HTEM
utilizando el software Gatan.

JCPDS
Muestra | 37 o | M2CT300 | M2CT800
d(A) 2.8143 2.86 2.85
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7.3 Segunda etapa: Modificacion superficial del 6xido de zinc
En esta etapa se realizé la modificacidn superficial de los 6xidos de zinc para volverlos

mads afines con la matriz polimérica en la que serdn depositados.

7.3.1 Termogravimetria (TGA) muestras M2CT300AB, M2CT300AD,
M2CT300AE, M2CT800AB, M2CT800AD y M2CTS800AE

Después de haber llevado a cabo la modificacién superficial del 6xido de zinc con los
dcidos grasos, se llevaron a cabo los andlisis por termogravimetria para corroborar en base
a la perdida en peso si se logré la modificacion del 6xido. En la figura 30 se muestra el
termograma del 6xido de zinc tratado a 300°C sin modificar y modificado con los tres
acidos grasos seleccionados para la modificacion. En esta imagen se puede apreciar la
perdida en masa de las muestras modificadas superficialmente, ya que estas pierden
alrededor de un 5.27%, 667.69% y un 6.23% de su masa, esto para las muestras
M2CT300AB, M2CT300AD y M2CT300AE respectivamente. En las tres muestras
existen dos etapas, donde, la primera etapa consiste en la perdida de grupos voléatiles como
el agua de absorcion y desorcion. En la segunda etapa se lleva a cabo la perdida de los
componentes organicos en la muestra, en este caso los 4cidos grasos con los que se
modificaron las muestras. Estas pérdidas en peso se deben a la desorcién y disociacion de
los grupos orgéanicos de la superficie; y también indican que hay una mayor cantidad de
grupos orgdnicos en la muestra con dcido decanoico que en las muestras de 4cido butirico

y estedrico. [77, 79].
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Fig. 30. Termograma del 6xido de zinc tratado a 300°C y modificado con édcido butirico,
decanoico y estedrico.

Para el 6xido de zinc tratado a 800°C también se realizaron sus respectivos andlisis por la
técnica de termogravimetria. En la figura 31, se muestra la comparacién de la muestra
tratada a 800°C sin modificar y modificada superficialmente con dcidos grasos, al igual
que en la figura anterior se aprecia una mayor perdida en masa en las muestras que fueron
modificadas con 4cidos grasos, las perdidas en masa fueron de 18.24%, 68.05% y un
3.67%, estos porcentajes para las muestras M2CT800AB, M2CT800AD y M2CTS800AE,
respectivamente. Al igual que en le termograma anterior, las muestras pierden masa en
dos etapas, en la primera etapa se pierden el agua de absorcion y desorcion y en la segunda

etapa se pierden los productos orgdnicos de los dcidos grasos que estan adheridos a la
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superficie de los 6xidos de zinc, asi como lo reportan Shiwar, Z. K. y M. Maaza y

Veriansayah B. et al. [77, 79].
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Fig. 31. Termograma del 6xido de zinc tratado a 800°C y modificado con écido butirico,
decanoico y estedrico.

A partir de los datos obtenidos de este andlisis se decidi6 realizar los andlisis por medio

espectroscopia de infrarrojo para corroborar si existen cambios en la estructura quimica

del material.

7.3.2 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR) muestras M2CT300AB, M2CT300AD,
M2CT300AE, M2CT800AB, M2CT800AD y M2CTS800AE

En la figura 32 se muestra el espectrograma de la M2CT300 y la M2CT800 modificados
superficialmente con los tres dcidos grasos seleccionados. En las muestras modificadas
con el 4cido butirico se puede observar la presencia de grupos hidroxilo a 3400 cm,

también se puede apreciar la banda de los metilenos (-CHa-) alrededor de 2850 cm™, y la
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banda del grupo -CH3 en balanceo asimétrico a 1390 cm™!, ademds de presentar las bandas

relacionadas a la vibracién simétrica del grupo carboxilato (COO) a 1560 cm.

En las muestras modificadas con dcido decanoico se puede observar la ausencia de banda
del grupo hidroxilo, también se aprecia la aparicién de nuevas bandas alrededor de los
2900 cm™ las cuales son caracteristicas del grupo carbonilo, al igual que el dcido que el
acido butirico, el 4cido decanoico muestra la banda del grupo metileno (-CH>-) alrededor
de los 2850 cm’!, ademds de la banda alrededor de los 1400 cm™ del grupo carbonilo,
también tienen las bandas a 1550 cm™ del grupo carboxilato (COO) con estiramiento

simétrico.

Por ultimo, la muestra modificada con acido estedrico es similar a las muestras
modificadas con dcido decanoico, debido a que muestra la ausencia del grupo hidroxilo y
tiene la presencia de pequefias bandas de grupos carbonilos a 2900 cm™'. También se
observa la presencia del metileno (-CH3>-) alrededor de los 2850 cm’', ademis de la banda
alrededor de los 1400 cm™! del grupo carbonilo; también las bandas a 1550 cm™ del grupo
carboxilato (COO) con estiramiento simétrico. La ausencia de bandas del grupo hidroxilo
es importante debido ya que es un indicativo de la modificacion superficial de las muestras
ya que el dcido graso tiende a interactuar con la superficie de la nanoparticula la cual tiene
grupos hidroxilos en su superficie debido al método de sintesis. Otro factor importante es
la presencia de las bandas de los grupos carbonilos ya que al igual que la banda de
hidroxilos es indicativa de que se llevé a cabo la modificacién superficial del 6xido de

zinc [79].
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Fig. 32. Espectro de infrarrojo de los 6xidos de zinc modificados superficialmente.

En la tabla 8 se encuentran las asignaciones de las bandas para las muestras modificadas

superficialmente con los 4cidos grasos.

Tabla 8. Asignacion de bandas para las muestras tratadas a 300 y 800 °C modificadas
con 4cidos grasos.

No. de
ondz})(cm Experimental Asignacion | Observaciones
Reportado | M2CT300AB | M2CT300AD | M2CT300
Estiramiento
3084-3110 3400 - - vs (O-H) | simétrico O-H
Agua
2900 . 2900 2900 | -cooH | SMPO.
carbonilo
Vibracién de
2850 2850 2845 2850 -CH2 los grupos
metilenos
Estiramiento
1540-1580 1560 1534 1550 vas (COQO) | asimétrico
COO
Estiramiento
1438-1445 - 1462 - vs (COO) simétrico COO

60




Balanceo
1383-1390 1390 1396 - das (CH3) | asimétrico
CH3
1030-1060 - 1068 - p (COO) | Rocking COO
1017-1020 - - - p (COO) | Rocking COO
953-956 - 950 - p (C-O) Rocking C-C
694-696 - - - a (COO) | Balanceo COO
Balanceo fuera
615-622 - - - 7 (COO) del plano COO
Vibracion del
500-300 413 393 - (Zn - O) 70-0

A partir de estos resultados y los obtenidos de las termogravimetrias se corrobord la
modificacion superficial de las NpsZnO, donde los termogramas indican que las muestras
que pierden un mayor porcentaje en peso tienen una mayor cantidad de grupos organicos
que modifican la superficie de las particulas; y por el contrario, una menor perdida en peso
indica menor cantidad grupos orgédnicos modificando la superficie del 6xido de zinc, y

esto se corroboro con los espectros FTIR.

7.3.3 Espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis) muestras M2CT300AB, M2CT300AD,
M2CT300AE, M2CT800AB, M2CT800AD y M2CTS800AE

En la figura 33, se muestran los espectros de reflactancia difusa de la muestra 2 tratada a
300 y 800°C y modificadas superficialmente con tres tipos de dcidos grasos. En estos
espectros al igual que en los anteriores los valores de banda prohibida son iguales y
mayores a tres, esto significa que la modificacién superficial no afecto sus propiedades

Opticas.
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Fig. 33. Espectros de reflactancia difusa del 6xido de zinc modificado superficialmente
con 4cidos grasos.

A partir de los datos recabados de las caracterizaciones se obtuvo un 6xido de zinc
modificado superficialmente con un 4cido graso con una longitud de cadena
hidrocarbonada conocida, donde la modificacién superficial no afecto las propiedades
Opticas del mismo y con esto se avanzo a la tercera etapa.

7.4 Tercera etapa: Preparacion de compoésitos de polietileno con 6xido
de zinc

Durante esta etapa se desarrollaron las mezclas de polietileno de alta densidad con el 6xido
de zinc modificado y se realizaron las pruebas de envejecimiento acelerado en cdmara

intemperismo para posteriormente realizar pruebas mecanicas a las muestras obtenidas.
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7.4.1 Prueba de resistencia a la tensién muestras PE, M2CT300AB, M2CT300AD,
M2CT300AE, M2CT800AB, M2CT800AD y M2CTS00AE

En la figura 34 se muestra el grifico de elongacién a la rotura de las muestras de
polietileno de alta densidad con 6xidos modificados y sin modificar, antes y después del
envejecimiento acelerado. Las muestras con ZnO modificado superficialmente no
alcanzan elongacion a la rotura debido a que el equipo en el que se realizé la prueba no
tenia un rango mayor. Por lo tanto, se tom6 como referencia la rotura del polietileno sin

aditivar para poder hacer comparaciones entre las muestras.

El polietileno de alta densidad sin aditivar presenta una caida en la elongacion de 64%
después del envejecimiento acelerado, lo mismo sucede con las muestras de polietileno
con ZnO sin modificar donde estas tienen caidas de 24% y 31%. Por otro lado, las
muestras de polietileno de alta densidad con ZnO modificado experimentan una caida

menor a la del polietileno sin aditivar.

La muestra que se toma como patrén es el polietileno de alta densidad sin aditivar, de este
parten todas las comparaciones entre las muestras. Esta muestra tiene una elongacion a la
rotura de 170% antes del envejecimiento acelerado. Después del envejecimiento acelerado
tiene una caida de 64% en la elongacion a la rotura, tomando estos datos se realizaron las
comparaciones necesarias entre las muestras con ZnO modificado superficialmente y sin

modificar.

La muestra M2CT300 tuvo una elongacién a la rotura 100% antes del envejecimiento
acelerado, después de esto tiene una caida de 21%, esto es indicativo de una fragilizacion
de la matriz polimérica debido a una mala dispersién de las particulas, lo cual es un

comportamiento esperado debido a la adicidn de cargas en la matriz polimérica.
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En las muestras con nanoparticulas la resistencia a la rotura es mayor, excepto en el caso
de la muestra M2CT300AD. En este caso las tres muestras no tuvieron elongacion a la
rotura aparente debido a que el equipo en el que se realiz6 el ensayo no tuvo una escala
mayor. De este punto se tomo la elongacion del polietileno sin aditivar para realizar las
comparaciones, donde estas muestras obtuvieron un elevado porcentaje de elongacién a
la rotura debido a efectos de mejor dispersion de las particulas de 6xido de zinc y un efecto
de lubricacién debido al contenido de 4cido graso con el cual se modific superficialmente

la particula.

En la muestra M2CT300AB el porcentaje de elongacion a la rotura fue de 34%, este
porcentaje indica un incremento de las propiedades mecdnicas después del envejecimiento
acelerado, lo cual indica un efecto de fotoestabilizacion al no abatir las propiedades del

polietileno.

En el caso de la muestra con 4dcido decanoico el efecto es de fotocatélisis debido a que el
porcentaje de elongacion a la rotura es de 73%, este comportamiento es indicativo de
fragilizacion debido a la adicién de cargas a la matriz, las cuales se vuelven puntos de
concentracion de esfuerzos si estas mismas no estdn dispersas adecuadamente; y que
favorecen el comportamiento fotocatalitico de las mismas debido a que este es un

fenémeno que compite con el de fotoestabilizacion.

Por ultimo, tenemos la muestra M2CT300AE, la cual se comporté como el polimero sin
npsZnO antes y después del envejecimiento acelerado debido a que no presentd
elongacion a la rotura, lo que indica que no hubo perdida de las propiedades mecanicas

del material.
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De los datos obtenidos se puede apreciar como las muestras M2CT300AB vy
M2CT300AE, tienen una elongacién a la rotura mayor, lo que indica que estas dos
muestras funcionan como refuerzos en el polietileno de alta densidad hablando desde el
punto de vista mecdnico y desde el punto de vista fotoquimico como fotoestabilizadores,
por el contrario, las muestras M2CT300 y M2CT300AD actian como cargas debido a la
enorme disminucién de la elongacion a la rotura y como fotocatalizadores.
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Fig. 34. Grafico de elongacidn a la rotura de muestra M2CT300 y modificado con 4cidos
grasos, antes y después de envejecimiento acelerado.

Posterior a la medicién de las muestras tratadas a 300°C se realiz6é la medicion de las
muestras tratadas a 800°C. En la figura 35 se muestra el grifico de elongacion a la rotura

de las muestras M2CT800, M2CT800AB, M2CT800AD y M2CT800AE.
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En la imagen se muestra la comparacién de la muestra patrén del polietileno con las
muestras de ZnO modificado. Al igual que en las muestras analizadas a 300°C se tom6

como punto de partida y de comparacion.

En la muestra M2CT800 el porcentaje de elongacién a la rotura antes del envejecimiento
no fue alcanzado y después del envejecimiento acelerado fue de 34%, comparando las
propiedades mecdnicas iniciales con las del polietileno sin aditivar y la muestra
M2CT300, indican un incremento de compatibilidad, el cual puede deberse al tratamiento
térmico de la particula, después del envejecimiento también se nota una menor
disminucién en propiedades mecanicas lo cual indica que se pudo llevar a cabo un efecto

de fotoestabilizacion.

En la muestra M2CT800AB se tiene una caida de elongacion a la rotura de 66% donde
este comportamiento después del envejecimiento acelerado es similar al de la muestra de
polietileno sin aditivar, lo que significa que mantuvo las propiedades mecénicas del

material base.

En el caso de la muestra M2CT800AD tiene una caida de elongacién a la rotura de 99%
donde este abatié totalmente las propiedades mecdnicas y evidenciando un efecto

fotocatalizador de las particulas de 6xido de zinc.

Y por dltimo la muestra M2CT800AE la cual tuvo una caida de la elongacién a la rotura
de 18%, donde se comportd similar a la muestra M2CT300AE, lo que indica que las
muestras con este dcido tienen una mejor dispersion en la matriz polimérica, ademads de

mantener las propiedades mecénicas después del envejecimiento acelerado.
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De esta manera se puede describir el comportamiento de las muestras como cargas y/o
refuerzos desde el punto de vista mecanico, donde M2CT300AD se comportd como carga
debido a la baja elongacién a la rotura que presento antes y después del envejecimiento
acelerado, ademds de evidenciar un efecto fotocatalitico después del envejecimiento
acelerado debido al abatimiento de las propiedades mecanicas después de este. Por el lado
de los refuerzos se tiene a las muestras M2CT800AB y M2CT800AE, ademds de la
muestra sin modificacion superficial, donde estds presentan propiedades mecdnicas
similares a las de la muestra base de polietileno sin aditivar antes y después del
envejecimiento acelerado, lo que evidencia un comportamiento fotoestabilizador del

oxido de zinc modificado superficialmente.
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Fig. 35. Grafico de elongacion a la rotura de muestra M2CT300 y modificado con acidos
grasos, antes y después de envejecimiento acelerado.
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En la tabla 9 se muestran las propiedades mecanicas de las mezclas de polietileno con
oxido de zinc modificado y sin modificar, donde se puede apreciar de una mejor manera
como se comportaron las muestras, antes y después del envejecimiento acelerado. Antes
del envejecimiento acerado la mitad de las muestras se comportaban como refuerzos para
el polietileno, debido a la poca o nula disminucién en las propiedades mecanicas, después
del envejecimiento acelerado estas se comportaron como refuerzos y cargas, donde la
muestra que tiene un notorio comportamiento como carga es la M2CT800AD, esto puede
deberse a que el 6xido de zinc actué como fotocatalizador. Esto se puede inferir debido a
que las propiedades mecanicas se abatieron después del envejecimiento acelerado.
También esto se puede deber a la concentracion de NpsZnO que se agregé al polietileno
lo cual disminuy6 sus propiedades mecénicas, asi como lo reportan Dong Wook Chae en
2005 y Ge, J., et al. en 2010, donde las concentraciones iguales o mayores al 5% en peso
afectan las propiedades mecénicas de la matriz polimerica.

Tabla 9. Propiedades mecénicas de las mezclas de polietileno con 6xido de zinc.

Antes de envejecimiento Después de envejecimiento
acelerado acelerado
Muestra

O Msximo E Eltimo O Miximo E Eltimo

(MPa) (MPa) (%) (MPa) (MPa) (%)

PE 100 8100 173.2 95 8200 62.9

M2CT300 86 6100 94.5 89 6800 74.8
M2CT300AB 160 6800 - 160 8600 114.1
M2CT300AD 150 5900 - 59 5500 47.2
M2CT300AE 88 7400 - 130 6700 173.2
M2CT800 110 8100 - 100 6100 114.1
M2CTS800AB 77 6700 - 67 6400 59.0

M2CTS800AD 180 8200 - 70 6200 1.4
M2CTS800AE 130 5400 - 110 6700 141.7

De acuerdo con los resultados del ensayo de tension, la elongacién de las muestras resultd
ser mayor a la elongacién final del polietileno virgen, esto indica que el ZnO ayuda a
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mantener las propiedades mecdnicas del polietileno, aunque después del envejecimiento
acelerado funciona mds como una carga en ciertas muestras. Ademads, los resultados de
FTIR, indican que se llevé a cabo la modificacion superficial de las npsZnO, donde los
resultados del calculo del band gap muestran que las propiedades Opticas no se vieron
afectadas. A partir de los resultados anteriores se seleccionaron las muestras M2CT300,
M2CT300AD, M2CT800 y M2CT800AD para realizar el andlisis por microscopia

electronica de barrido.

7.4.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) muestras M2CT300, M2CT300AD,
M2CT800 y M2CTS800AD

En la figura 36, se muestran las imdgenes tomadas con el microscopio electrénico de
barrido de las muestras de polietileno con 6xido de zinc. En el inciso a) se muestra el
polietileno sin 6xido de zinc. En esta imagen ademas se puede apreciar que la fractura de
la muestra de polietileno fue de tipo dictil, esto se aprecia debido a los diferentes relieves
que se pueden observar en la muestra, en el inciso b) tenemos iméigenes de la muestra
M2CT300, donde se muestra la superficie de la muestra después de ser fracturada donde
se aprecia que no hay npsZnO en la superficie del polietileno. En la imagen del inciso c)
se observa la muestra M2CT300AD, en esta imagen se puede apreciar como las particulas
estdn mas dispersas a lo largo de la matriz, y en este caso las particulas se encuentran
adheridas a la matriz, esto debido a la ausencia de grietas alrededor de las particulas. En
el inciso d) se aprecia la muestra M2CT800AD, donde hay una forma mads cristalina y
definida de las particulas, ademds de apreciar que existe una dispersion mas homogénea

alrededor de la matriz polimérica.
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Fig. 36. Imées deSE de las muestras de plietilo con 6xid0e zinc. a) PE, b)
M2CT300, c) M2CT300AD y d) M2CT800AD.

De acuerdo con lo visto en estas imdgenes se puede atribuir el comportamiento de las

muestras de polietileno con ZnO y como este afecto las propiedades mecdnicas de las

mismas.

7.4.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM) muestras M2CT300AD y
M2CTS800AD

De acuerdo con lo visto en las FTIR donde se puede ver que se llevd a cabo la

funcionalizacién del ZnO y a los resultados de reflactancia difusa de las particulas
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modificadas se seleccionaron las muestras de ZnO modificadas con 4cido decanoico para

ser analizadas por la técnica de microscopia electrénica de transmision.

En la figura 37 se muestran las micrografias de la muestra 2 modificada con acido
decanoico, en el inciso a) tenemos la muestra M2CT300AD la cual fue tratada a 300°C
para posteriormente ser modificada superficialmente. En esta figura podemos ver que las
particulas crecieron, esto se le puede atribuir a la interaccion del 4cido decanoico con la
particula donde este recubria la particula de tal manera que la superficie interactuaba con
otras particulas aglomerdndolas. En la figura 37b tenemos la muestra M2CT800AD esta
fue tratada a 800°C y posteriormente se modificé con el dcido decanoico, contrario a lo
visto en el inciso a) estd muestra disminuyo el tamano de la particula obteniendo tamafios
menores a los reportados en la muestra sin modificar superficialmente, esto se puede deber

a la solubilidad parcial del 6xido de zinc en 4cido decanoico.

La dispersion del tamafio de las particulas fue menor en la muestra tratada a 300 °C que
la tratada a 800 °C mientras que la esterificacion significo un incremento ligeramente
pequefio para la muestra tratada a 300 °C y una disminucion sustancial para la muestra

tratada a 800 °C.
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Fig. 37. Micrografias de los 6xidos de zinc modificados superficialmente. a)
M2CT300AD y b) M2CT800AD.

Debido a la disminucién del tamafo de particula se realizaron los histogramas
correspondientes. En la figura 38 se muestran los histogramas, con los datos obtenidos se
corroboro el tamafio de particula donde la modificacion superficial de la muestra tratada
a 300°C implic6 un incremento de aproximadamente 11.3 %, mientras que para la muestra

tratada a 800 °C resulté en una disminucion del tamafio promedio del 42 %.
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Fig. 38. Histogramas de los 6xidos de zinc modificados superficialmente.
a) M2CT300AD y b) M2CT800AD.
El incremento de tamafio entre las muestras M2CT300 y M2CT300AD podria explicarse
debido al enlazamiento de moléculas de 4acido decanoico a la superficie de las
nanoparticulas. Sin embargo, el incremento en el tamafio es de aproximadamente 22 nm,
mientras que la distancia de extremo a extremo de una molécula de 4cido decanoico
extendida es de aproximadamente 1.1 nm (Fig. 39).
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Fig. 39. Configuracién extendida de una molécula de dcido decanoico y su distancia de
extremo a extremo (en A).
Por tal motivo podriamos suponer que ademds de posibles moléculas enlazadas a la

superficie, hubiese también otras moléculas del acido en la nanoparticula.

Por otra parte, no es posible racionalizar la disminucién de tamafios de particulas entre las

muestras M2CT800 y M2CT800AD.

Para saber si la modificacion superficial cambio la estructura cristalina de las muestras se
llevo a cabo la caracterizacion por difraccion de electrones, ademds de llevar a cabo

imégenes de alta resolucion.

En la figura 40 se muestran los patrones de difraccion de electrones y las imédgenes de alta
resolucion de las muestras modificadas con 4cido decanoico. Al igual que los patrones
anteriores se identifican los puntos mads brillantes de cada difraccion con los planos
reportados para el ZnO en su forma de zincita (Tarjeta JCPDS 36-1451) que tiene una
celda unidad hexagonal con un grupo espacial P6smc, siendo asi una estructura tipo

Waurtzita.
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Fig. 40. Imé4genes de TEM de las NpsZnO modificadas superficialmente, M2CT300AD
a) Difractogramas de electrones y b) micrografia de alta resolucion. M2CT800AD, c)
Difractograma de electrones y d) micrografia de alta resolucion.

En la tabla 10 se resumen los resultados de las distancias interplanares para los planos

cuya intensidad se reporta en la tarjeta como mayor a 23 respecto a la més intensa (100).
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Tabla 10. Distancias interplanares en A de las principales sefiales en la tarjeta JCPDS
36-1451 e identificadas en los patrones de difraccion correspondientes.

Referencia Muestra
Plano JCPDS
36-1451 M2CT300AD [ M2CT800AD

[101] 2.4759 2.4754 2.4815
[100] 2.8143 2.8151 2.8673

[0 0 2] 2.6033 2.6036 2.5935
[102] 1.9111 - 1.9327
[110] 1.6247 1.5654 1.6341
[103] 1.4771 1.4725 1.5
[112] 1.3781 - 1.4007

Para las dos muestras se realizé la medicion de las distancias interplanares mostradas en
las figuras 40b y 40d de este documento resultando en distancias interplanares
coincidentes satisfactoriamente con el plano [1 0 O] reportado en la tarjeta JCPDS 36-1451

y cuyos valores se resumen en la tabla 11.

Tabla 11. Medidas interplanares [100] de referencia y medidas en las imdgenes de
HTEM utilizando el software Gatan.

JCPDS
Muestra | 3" o0 |[M2CT300AD | M2CT800AD
d(A) 2.8143 2.71 2.77
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8. Conclusiones

En este trabajo se corroboro que las propiedades Opticas del 6xido de zinc se vieron

influenciadas por el tamafio de particula, asi como de la fase wurtzita, lo que aunado a la

modificacién superficial con dcidos grasos ayudd a mejorar la dispersabilidad de éste, en

polimeros no polares, ademas de mantener las propiedades mecénicas y estabilizarlos a la

radiacién U.V. De acuerdo con esto se concluye:

Se sintetizaron particulas de 6xido de zinc por el método sol-gel con control de
tamafo y estructura cristalina especifica.

El tratamiento térmico en el 6xido de zinc ayuda a controlar el tamafio de la
particula y también ayuda en el crecimiento de esta.

Se modificaron superficialmente las nanoparticulas de 6xido de zinc con 4cidos
grasos con diferentes longitudes de cadena.

La modificacion superficial no afecta las propiedades Opticas de las NpsZnO e
incrementa la compatibilidad de estas con la matriz polimérica.

Se obtuvieron compdsitos de polietileno con 6xido de zinc.

El 6xido zinc se comporta como un refuerzo para la matriz polimérica antes del
envejecimiento acelerado.

Las muestras que se comportaron como refuerzos después del envejecimiento
acelerado fueron las muestras con 4cido butirico y estedrico.

El 6xido de zinc tuvo un comportamiento fotocatalitico en las muestras con 4cido

decanoico.
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9. Recomendaciones
Al terminar este trabajo de tesis, se hacen destacar las recomendaciones siguientes en base

a los resultados obtenidos:

e Seguir una linea de investigacion dedicada a la optimizacién de la sintesis de
NpsZnO.

e Optimizar la modificacién superficial de las NpsZnO con 4cidos grasos de mayor
longitud de cadena hidrocarbonada.

e Establecer una linea de investigacion para las posibles aplicaciones de la NpsZnO
modificadas superficialmente, ademds de ahondar en las propiedades hidrofébicas
e hidrofilicas de las Nps.

e Establecer el porcentaje adecuado de NpsZnO para los compositos de PE para su

aplicacién adecuada como filtro solar.
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Anexo 1: Caracterizaciones

Termogravimetria (TGA)
Mediante el andlisis termogravimétrico se registra, de manera continua, la masa de una

muestra en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o en funcién del tiempo

[80, 81].

Para realizar los termogramas se utilizé un TGA-DSC modelo Q600 SDT marca TA
instruments, con una rampa de trabajo de 10 °C/min, y el rango de operacion utilizado fue
de 20°C a 800°C, esto se hizo para determinar la temperatura minima de calcinacion para
obtener 6xido de zinc y conocer el efecto del agente acoplante sobre las nanoparticulas de

oxido de zinc.

Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica para

identificar los grupos funcionales presentes en un material [82, 83].

Para conocer la evolucién de la sintesis y funcionalizacion de las muestras, se utilizd un
espectrometro FTIR, marca Perkin Elmer con aditamento de Attenuated Total Reflection
(ATR). Con el aditamento ATR se analizaron las muestras en polvo de ZnO, se realizaron

32 barridos en un rango de 300 a 4500 cm™!, con una resolucién de 4 cm™!

Espectroscopia de UV-Visible (UV-Vis)
La espectroscopia de UV-Visible se utiliza para obtener un espectro de absorbancia donde
se hace incidir una luz con una longitud de onda de entre los 200 a 900 nm, para que los

electrones se exciten y la radiacién sea absorbida, dando asi informacién sobre la
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distribucién de electrones en la molécula (espectros electromagnéticos) y de ella se

obtienen datos sobre la estructura molecular, entre otras cosas [84].

La espectroscopia de UV-Vis se realizé con un espectrofotémetro Cary 5000 UV-Vis NIR
equipado con una esfera de integracion para determinar el porcentaje de reflactancia y
calcular la energia de la banda prohibida del 6xido de zinc, ademds conocer si hubo

cambios en las propiedades Opticas al modificar superficialmente el 6xido de zinc.

Las muestras en polvo se analizaron en bolsas de polietileno en un intervalo de 200 a 800

nm, y como blanco se utiliz6 una bolsa vacia de polietileno.

Prueba de envejecimiento acelerado y prueba de resistencia a la tension
La prueba de tensién es un ensayo que permite conocer las propiedades de un material
cuando es sometido a esfuerzos de traccidn. Este sirve para determinar la resistencia a la

rotura y las principales propiedades mecanicas del material [85, 86].

Para realizar las pruebas de intemperismo se realizaron placas de polipropileno, de las
cuales se obtuvieron probetas tipo mofio con una longitud de 7.5 cm de largo por 0.6 cm

de ancho y un espesor de 1.5 mm.

La prueba de intemperismo se realizé con un equipo ATLAS Ci3000+ Weather-Ometer y

las muestras se irradiaron con una lampara de xenén por 720 horas.

La prueba de resistencia a la tension se realiz6 en un equipo Shimadzu AGS-X 10KN, los
parametros fueron 3mm/min de desplazamiento, donde se midié la deformacién y el
esfuerzo maximo, esto se realizd en las muestras antes y después del envejecimiento

acelerado.
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Se realiz6 la prueba de resistencia a la tensién en las muestras para obtener informacion
de las propiedades mecdnicas antes y después de ser sometidas a la prueba de

intemperismo.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Mediante la microscopia electrénica de barrido se estudié la morfologia de las mezclas
realizadas, el equipo permite generar imdgenes de alta resolucién y con apariencia

tridimensional de la superficie de las muestras a analizar.

Para este andlisis se utilizaron las placas de polipropileno con un espesor de 1.5 mm, estas
placas se fracturaron en nitrégeno liquido para obtener una fractura vitrea del 4rea

transversal y asi poder analizar la dispersion de las particulas en la matriz polimérica.

Para analizar las muestras se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido marca FEI
Nova Nano SEM. Los pardmetros para analizar las muestras se utiliz6 un voltaje de 5 KV,
una distancia de trabajo de 5 mm, un spot de 4 a 4.9 mm, las magnificaciones que se
utilizaron fueron desde 3000 hasta 6000 aumentos y se usé un detector LVD, esto debido

a que las muestras eran placas no conductoras.

Microscopia Electronica de Transmision (TEM)
La microscopia electronica de transmisién es una técnica con la que se puede obtener
informacién morfoldgica, cristalografica y de composicién quimica de los materiales

nanoestructurados.

Esta técnica se utiliz6 para conocer la morfologia y tamafio de las nanoparticulas de 6xido
de zinc, para esto se utilizé un microscopio electrénico FEI-Titan G2 80-300, con los

siguientes pardmetros 30000 KV y 10000x en magnificaciones.
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Anexo 2. Resultados de Band gap
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Anexo 3. Resultados de Termogravimetria (TGA)
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Anexo 4. Resultados de pruebas mecanicas

En los siguientes resultados se utilizard el inciso a) para nombrar las muestras antes de ser

sometidas al envejecimiento acelerado (negra) y el inciso b) para las muestras sometidas

al envejecimiento acelerado (roja).
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