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RESUMEN

ANALISIS TEORICO Y EXPERIMENTAL DE OLIGOMEROS DE PMMA ASOCIADOS
CON F8304/Ti02.

M.C. Christian Vianey Paz Lépez
Grado: Doctor en Ciencias en Ingenieria Quimica
Director de Tesis: Dr. Salomon Ramiro Vasquez Garcia
El consumo energético generado por edificios residenciales y comerciales aumento de manera
exponencial. Asi, la eficiencia energética (EE) en edificaciones se convirtio en objetivo primordial
a nivel nacional e internacional. Debido a esto, los materiales poliméricos de disefio y compuestos
sobresalieron debido a que incrementaron la EE en edificaciones. Sin embargo, estos materiales
no han alcanzado su méaximo, ya que aun se carece de un profundo entendimiento fisico, quimico
y cuantico en su estructura. Por consecuencia, en esta contribucion se presentd un anlisis
tedrico-experimental de oligomeros de PMMA (poli(metacrilato de metilo)) y estos asociados
con Oxidos metalicos. El andlisis tedrico-experimental permitio entender el comportamiento
experimental mediante la quimica cuantica del material. El andlisis tedrico se realizd mediante
simulacion molecular empleando mecanica molecular (MM), dinamica molecular (DM) vy
teoria del funcional de la densidad (DFT). En la seccion experimental, se sintetizaron matrices
poliméricas mediante polimerizacion anidnica de metacrilato de metilo (MMA) empleando
como iniciador n-butil litio (ARBuLi), como refuerzo en estas matrices se utilizaron
nanoparticulas de Fe;O4. Los resultados tedricos exhibieron que ARBULi es afectada por
impedimentos en la solvatacion del ion litio (Li*), debido a las fuerzas de Van der Waals
formadas por el Li* y los grupos C-O-C y C=0 de PMMA. Ademés, se determind que la
reactividad las cadenas oligomericas de PMMA con centros reactivos (PMMALI") incremento
en funcién del peso molecular. Mediante MM y DM se determinaron las energias de asociacion
(Esinding) €n la interface de los sistemas PMMALI*/FesO, y PMMALI'/TIO,, estas exhibieron
que PMMALI" presenta mejor afinidad con la superficie de magnetita (FezO4). Los materiales
sintetizados fueron analizados mediante Raman, espectroscopia infrarrojo  (ATR-FTIR),
difraccion de rayos X (DRX), analisis termo gravimétrico (TGA) y fotoluminiscencia (FL), la

caracterizacion corroboro los resultados tedricos.

Palabras clave: Simulacion molecular, dinamica molecular, DFT, oligomeros, propiedades Opticas
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Abstract

The energy consumption generated by residentiall and commercial buildings increased
exponentially. Thus, the energy efficiency (EE) in buildings became a primordial objective in
national and international levels. Due to this, the design polymer materials and composites
were stand out, because increased EE in buildings. However, these materials haven't reached
their maximum, since they still lack of physical, chemical and quantum understanding of their
structure. Consequently, in this contribution were shows theoretical-experimental analysis of
PMMA oligomers (poly (methyl methacrylate)) and those associations with metal oxides. The
theoretical-experimental analysis allowed understanding the experimental behavior through
material quantum chemistry. The theoretical analysis was carry out by molecular simulation
using molecular mechanics (MM), molecular dynamics (DM) and density functional theory
(DFT). In the experimental section, polymer matrices were synthesized by anionic
polymerization of methyl methacrylate (MMA) using as n-butyl lithium as initiator
(ARBULI), besides Fe3O4 nanoparticles were used as filling in these matrices. The theoretical
results showed that ARBULI was affected by chemical impediments in the solvation of the
lithium ion (Li") formed by Van der Waals forces between Li*, C-O-C and C=O groups.
Addttionally, it was determined that the reactivity of the PMMA oligomer chains with
reactive sites (PMMALI") increased. Also through MM and DM were determined the energy
associations (Epinding) in the interface of PMMALI*/ Fe*0* and PMMALI"/TiO? systems. The
results showed that PMMALI" had a better affinity with the magnetite surfaces (Fe*0*). The
materials were analyzed through Raman, ATR-FTIR, XRD, TGA and photoluminescence

(FL), the characterization results were in agree with the theoretical results.

Keywords: Molecular simulation, molecular dynamics, DFT, oligomers, optical properties
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NOMENCLATURA

MMA: Metacrilato de metilo

PMMA: Poli(metacrilato de metilo)

ARBULI: Material polimérico obtenido mediante polimerizacion anionica

PMMALI": Poli-metacrilato de metilo con centros reactivos
MM: Mecénica molecular

DM: Dindmica molecular

DFT: Teoria funcional de la densidad

FMO: Orbitales moleculares de frontera

HOMO: Orbital molecular ocupado de mayor energia
LUMO: Orbital molecular no ocupado de menor energia
Enomo: Energia HOMO

ELumo: Energia LUMO

Eninding: Energias de asociacion o energias de enlace.
NVT: Ensamble canonico

NVE: Colectividad micro canbnica

Fe3O4: Fase inorganica de magnetita

CE: Consumo energético

A: Longitud de onda

THF: Tetrahidrofurano
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inHg: Pulgadas de mercurio (medicion de presion)

AE: Energia gap

I: potencial de ionizacion

A: Afinidad

n: Dureza

o' Suavidad

w: Potencial quimico

o: Electrofilicidad global

v: Vibracion extension

&: Vibracion de torsion

a: Representa asimetria en las vibraciones

s: Representa simetria en las vibraciones

P3= Cadena oligbmerica con 3 unidades de metacrilato de metilo sin sitio reactivo
P3(-)=Cadena oligbmerica con 3 unidades de metacrilato de metilo con sitio reactivo
P5= Cadena oligdmerica con 3 unidades de metacrilato de metilo sin sitio reactivo
P5(-) = Cadena oligomerica con 3 unidades de metacrilato de metilo con sitio reactivo
P10= Cadena oligomerica con 10 unidades de metacrilato de metilo sin sitio reactivo
P10(-)=Cadena oligdmerica con 10 unidades de metacrilato de metilo con sitio reactivo
P20= Cadena oligmerica con 20 unidades de metacrilato de metilo sin sitio reactivo

P20(-)=Cadena oligomerica con 20 unidades de metacrilato de metilo con sitio reactivo
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10%Fe304= Material compuesto con 10% de nanoparticulas de Fe3O4 y 90% de la matriz

polimérica P10(-)

20%Fe30,4= Material compuesto con 20% de nanoparticulas de FeszO4 y 80% de la matriz

polimérica P10(-)

30%Fe304= Material compuesto con 30% de nanoparticulas de FesO4 y 70% de la matriz

polimérica P10(-)
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Introduccion

Capitulo 1. Introduccion

1.1 Generalidades

La demanda en el consumo energético (CE) y el aumento en el costo de este es una constante
creciente a nivel mundial. En la actualidad, la demanda energética es dificil de satisfacer.
Ademas del conjunto de problemas econdmicos, el impacto ambiental (huella ecologica)
debido a la generacién de energia es un tema que preocupa a diversos sectores a nivel
mundial. Debido a esto se ha optado por reducir la demanda de energia, la sustitucion de
fuentes energéticas (de combustibles fosiles a energias alternas) y el empleo de dispositivos
eco amigables, todo con el objetivo de reducir la huella ecolégica [1]. La demanda energética
en viviendas, tanto residenciales como comerciales, es un una importante aportacion al CE
global. En la construccion sustentable, el control del gasto energético debido a la
ambientacién (carga por refrigeracion, calefaccion e iluminacién) en los interiores es uno de
los principales campos de estudio [2]. Actualmente, los edificios estdn regulados con
indicadores de CE, el gasto en estos edificios es principalmente debido a la ambientacion.
Desde el punto de vista energético, las ventanas son uno de los componentes menos eficiente,
donde la ganancia de calor por acumulacion de radiacidén solar, es la causa principal del uso
excesivo en calefaccion, a este gasto se agrega el consumo por deficiencia de iluminacion
natural [3]. Debido a que las ventanas convencionales son un objetivo especifico a corregir, se
han desarrollado nuevos materiales de disefio aplicados como recubrimientos, los cuales
modifican las propiedades fisicas en ventanas ordinarias. Sin embargo, para poder disefiar
materiales adecuados para esta aplicacion, se requiere profundo entendimiento fisico, quimico
y cuantico de su estructura. La comprension profunda de estos materiales, asi como su
afinidad con diferentes superficies, permite la modulacion homogénea de la fraccion de luz
transmitida, asi como el control de ganancia calorifica por radiacion solar. Al desarrollar
materiales con amplio conocimiento de su estructura quimica-cuantica, una ventana ordinaria
se optimiza al aplicar recubrimientos de materiales de disefio. Estos materiales de disefio son
una alternativa viable e inteligente que reducird el CE en viviendas residenciales y

comerciales [4].
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Introduccion

1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo General

Analizar el comportamiento tedrico y experimental de PMMA con y sin sitios reactivos, asi
como las asociaciones que se forman con superficies de Fe3O4 y TiO,. Esto con la finalidad de
incrementar el entendimiento experimental-teérico de polimeros con sitios reactivos y el

comportamiento de PMMA en presencia de 6xidos metalicos.

1.2.2 Obijetivos Especificos

1. Analizar el comportamiento teérico DFT de PMMA y PMMALI" a través de la
simulacion molecular.

2. Calcular energias de enlace Epinging en la interface de los sistemas PMMA/Fe;0y,
PMMALIi*/Fe304, PMMA/TIO, y PMMALI*/TiO, mediante MM y DM.

3. Sintetizar oligomeros de PMMALI® mediante polimerizacion anidnica con Bu-Li
como iniciador Yy caracterizar mediante Raman, ATR-FTIR y TGA/DTGA

4. ldentificar las propiedades del PMMALI® y el PMMALi*/Fe304 mediante
caracterizacion experimental ATR-FTIR, DRX, TGA/DTGA vy FL.

5. Relacionar la simulacion molecular de PMMALI" con los resultados experimentales

de PMMALI" utilizando los espectros Raman tedricos y experimentales.
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1.3 Justificacion

Se han realizado numerosas investigaciones experimentales en materiales con modificaciones
fisicas, generando asi materiales con propiedades excepcionales. Sin embargo estos materiales
han sido de alto costo econdémico, ademas de requerir periodos de tiempo prolongados en su
sintesis. En este aspecto, un analisis pre-experimental mediante simulacion molecular
proporciona informacion quimica, estructural y de afinidad en materiales de disefios Yy/o
materiales compuestos. Sin embargo, el analisis tedrico requiere estar soportado por
fundamentos experimentales y viceversa. Asi, con el objetivo de ampliar el conocimiento de
las moléculas poliméricas con sitios activos y su comportamiento con éOxidos metélicos; en
este trabajo se aportara informacion tedrica relacionada con resultados experimentales, con la
cual se incrementara la comprensién de materiales inteligentes de PMMA con sitos activos,

asi como el entendimiento de materiales compuestos con 6xidos metalicos.

1.4 Alcance

En el presente trabajo tedrico-experimental se realizd la simulacion molecular y sintesis de
cadenas poliméricas. Con la simulacion molecular se aportan conocimientos tedricos que
ayudaran al entendimiento de los polimeros modificados, asi como el comportamiento de
estos en presencia de Oxidos metalicos. En el apartado tedrico, se obtuvieron parametros que
soportaron los resultados experimentales. Estos fueron, las energias de los orbitales
moleculares de frontera (FMO) y las energias de asociacion en la interface de los sistemas
compuestos (Eninging). En el apartado experimental, se obtuvieron matrices de oligomeros
mediante polimerizacién anidnica. Asi como, la obtencién de los sistemas compuestos
PMMALIi*/Fe304.Esta combinacion de analisis tedrico y experimentacion propone una
alternativa en la obtencion de eficientes materiales con modificaciones en las propiedades

fisicas.
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1.5 Hipotesis

Una matriz oligomerica de PMMALI" sintetizada via polimerizacion anionica, se asociaria
con estructuras cristalinas de Fe304 y TiO,. Asi, formaria un sistema dispersivo que
modificaria sus propiedades fisicas. El cual podria ser empleado en la optimizacion de

ventanas ordinarias.
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Capitulo 2. Marco Teorico

2.1 Consumo energético

El rapido incremento en la demanda energética global ya ha generado preocupacién a nivel
mundial, debido a las dificultades actuales para satisfacer esta demanda. Adicionalmente,
como resultado de este consumo desmedido se ha generado el agotamiento de los recursos
naturales utilizados en la produccion energética, asi como los fuertes impactos ambientales
entre los cuales destacan el debilitamiento de la capa de ozono, el calentamiento global y el
cambio climitico. Durante las dltimas décadas (1984-presente) la demanda de energia
primaria ha crecido en un 49% vy las emisiones de CO; en un 43%, con un aumento promedio
anual de 1.8 y 2%. Aln mas, las predicciones actuales muestran que esta tendencia de

crecimiento continuara [5].

La contribucién al consumo energético global, generado por edificios tanto residencial como
comercial, ha aumentado de manera exponencial. En paises desarrollados el incremento se dio
en un 20 a 40%. Alun mas, esta contribucion ha superado a la de sectores como la industria y
el transporte. El crecimiento de la poblacidon, contribuye al aumento en la demanda de
servicios por ambientacion, esta demanda se potencializa con el aumento del tiempo en que
las personas permanecen dentro de edificios, casas habitaciones, etc. Por estas razones, la
eficiencia energética en edificios es hoy un objetivo primordial para las politicas de consumo

energéetico a nivel regional, nacional e internacional [6].

Desde el punto de vista energético las ventanas en edificaciones y casas habitacion son uno de
los componentes de construccion menos eficiente, ademads demandan mantenimiento
constante. Como resultado de las investigaciones, la eficiencia de estas ventanas
convencionales se ha incrementado en los Ultimos afios. Asi, una nueva clase de ventanas
promete marcar la diferencia en la demanda energética por vivienda, estas son las ventanas
inteligentes las cuales pueden modular propiedades como radiacion solar y transmision de

radiacion energética. La aplicacion de tales ventanas puede reducir drésticamente el consumo
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energético en edificios muy acristalados debido a la reduccion de carga por refrigeracion,

carga de calefaccion y consumo por alumbrado eléctrico [7].

2.1.1 Ventanas inteligentes.

Las ventanas inteligentes son una innovacion tecnologica que controla la cantidad de luz y
radiacion solar que pasa a través del cristal, su disefio técnico es variado [8]. Actualmente este
tipo de dispositivos son de alto costo econdmico, debido a los materiales de alta ingenieria
empleados en su fabricacion, especialmente aquellos materiales que controlan la transmision
y reflexion de luz [7]. Con el objetivo de reducir el costo total en este tipo de tecnologias y
convertirlas en opciones viables de construccion. Se han desarrollado materiales nuevos de
bajo costo productivo y alta eficiencia los cuales pueden ser aplicables como recubrimientos
en ventanas ordinarias, reduciendo el costo de produccién en ventanas inteligentes. Los
materiales compuestos, formados por polimeros inteligentes han sobresalido en este tipo
aplicaciones. Sin embargo, aln existen limitaciones estructurales y econdmicas, por lo cual

las investigaciones en los polimeros inteligentes de disefio siguen siendo de gran interés [9].

2.1.2 Recubrimientos inteligentes

Los recubrimientos inteligentes son peliculas de escaso espesor (del orden de los micrometros
pum) empleados para mejorar las propiedades del sustrato recubierto, estos recubrimientos
reaccionan con la radiacion térmica y luz solar de manera inteligente. Los recubrimientos
inteligentes se desarrollaron con el objetivo de dotar a los sustratos con nuevas funciones. Su
aplicacion se ha extendido a sectores relevantes para la economia mundial como el energético,
agropecuario, metallrgico, arquitectura sustentable, entre otros. Asi, estos recubrimientos han
adquirido gran relevancia, debido a que en la practica han mostrado una eficiente modulacion

en las propiedades fisicas y superficiales del material que recubren [10].
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2.2 Propiedades fisicas de los materiales

Las propiedades fisicas en los materiales se atribuyen al ordenamiento atomico o molecular
caracteristico. Asi, este ordenamiento quimico y estructural resulta en especificas respuestas
frente estimulos externos (radicacion, temperatura, campo magnético, campo eléctrico, etc.).
Las propiedades fisicas de los materiales incluyen entre otras: absorcion, absorcion Optica,
color, conductividad eléctrica, conductividad térmica, ductilidad, dureza, elasticidad, espectro
de emision, flujo magnético, flujo volumétrico, fragilidad, frecuencia, impedancia, intensidad
de corriente, intensidad del campo eléctrico, intensidad del campo magnético, luminiscencia,
momento magnético, potencial eléctrico, reflectividad, refractividad, resistencia mecanica,

resistividad, resistencia térmica vy rigidez [11].

Los materiales de disefio actualmente son muy importantes, debido a la versatilidad en sus
propiedades fisicas (i.e. eléctricas, térmicas, magnéticas, Opticas,). Las propiedades mas
importantes en aplicaciones relacionadas con ventanas son las Opticas. Las propiedades
Opticas se relacionan con la interaccion entre un material y las radiaciones del espectro
electromagnético en forma de ondas o particulas de energia (fotones). Esta interaccion
produce diversos fendmenos como absorcion, transmision, reflexion y un comportamiento

electromagnético [12].

2.2.1 Espectro electromagnético

El espectro electromagnético de la radiacion abarca un amplio rango que inicia con rayos-Y
los cuales poseen una longitud de onda (L) inferior a 10 nm, rayos-X con A entre 10 nmy
15 nm, ultravioleta con A entre 15 nmy 4*10? nm, el espectro visiole con A entre 4*10% nmy
7.8*10?, infrarrojo con A 7.8*10% nm y 10° nm, microondas 10° nmy 3*10% nmy por ultimo
ondas de radio con A mayor a 3*10° nm. En la Fig. 2.1 se muestra todo el espectro

electromagnético con énfasis en la A del espectro visible.
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Fig. 2.1 Espectro electromagnético.
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Se considera que cada A es equivalente a una cierta cantidad de fotones de acuerdo a la

relacion de la dualidad onda-particula (Ec. 2.1) [8].

Donde:

A = longitud de onda

h = constante de Planck (4.13566733*10° e\V/*s)
m=masa

v = velocidad

(Ec. 2.1)
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2.2.2 Interaccién de los materiales con el espectro electromagnético

Los fotones del espectro electromagnético al interaccionar con la estructura cristalina o
amorfa de un material crean varios fendbmenos Opticos, los cuales son absorcion, reflexion,

transmisor y refraccion (apéndice A).

2.2.3 Clasificacion de los materiales de acuerdo a sus propiedades dpticas.

Los materiales se clasifican en base al tipo de interaccion que estos presentan con el espectro
de luz visible. Los materiales transparentes son aquellos que transmiten casi toda la luz
incidente, sin generar cambio en el &ngulo de incidencia. Los materiales translucidos son
aquellos en los cuales la luz se transmite con un cambio en el angulo de incidencia. Los
materiales opacos son aquellos que no transmiten la luz visible, estos absorben toda la energia

del espectro visible.

2.2.4 Propiedades opticas de los solidos cristalinos

Los solidos cristalinos estdn constituidos por una gran cantidad de bandas de alta energia
parcialmente llenas. Cuando los fotones inciden en el material, la energia de estos es utilizada
para excitar los electrones de los orbitales moleculares en los dltimos niveles energéticos.
Debido a que todos los fotones de la luz incidente son absorbidos por los electrones del
material, los solidos cristianos son opacos. Sin embargo, estos materiales se consideran
transparentes con radiaciones de alta frecuencia del espectro electromagnético. La absorcion
del espectro en este material se produce en una delgada capa del material (capa exterior donde
se incide el haz). Por lo tanto, las peliculas mas delgadas a 0.1 um pueden transmitir energia.
De esta manera, la radiacion absorbida es emitida desde la capa delgada en forma de luz
visible. La reflexion del material conductor, en forma de pelicula delgada, es alrededor de
0.95 [9].
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2.2.5 Propiedades Opticas de los sélidos amorfos

En los sélidos amorfos no se puede predecir la posicion x, y y z de los atomos, debido a que
carecen de un ordenamiento, como consecuencia las bandas de energia no son continuas. En
estos materiales los 4 fendmenos &pticos son importantes refraccion, reflexion, absorcion y

transmision.

La refraccion ocurre cuando los fotones de la luz son transmitidos a través del material, estos
causan polarizacion de los electrones es decir vibraciones en un solo sentido, sucesivamente
la velocidad de los fotones (que es igual a la velocidad de la luz en el vacio) es reducida,
ademés el haz cambia su direccion (Fig. 2.2). La velocidad de la luz se puede ver influenciada
por las propiedades eléctricas y magnéticas del material. Los materiales que son ligeramente
magnéticos siguen la Ley de refraccion de la luz de Srell, la cual establece que la refraccion
es el cambio de direccion que experimenta una onda al pasar de un medio material a otro, s6lo
se produce si la onda incide oblicuamente sobre la superficie de separacion de los dos medios

y solo si estos tienen indices de refraccion distintos.

Normal

L.uz incidente Haz reflejado

Material

Haz refractado

Fig. 2.2 Fenomeno de refraccion en solidos amorfos.

La reflexion es la fraccién de luz emitida por el material, los materiales con alto indice de
refraccion tiene alta reflexion. La reflexion es estos materiales varia en funcion de A incidida.

La absorcion en los sélidos amorfos se da a través de la Ley de Bouguer: es una relacion
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empirica la cual relacién la luz absorbida con las propiedades del material atravesado, asi la
fraccion de haz absorbido estd relacionado con el espesor del material y la manera en que los
fotones interactGan con la estructura atdmica de este. La absorcion ocurre por dos

mecanismos:

— Dispersion de Rayleigh, es un fendmeno O6ptico en el cual las moléculas del material
dispersan la luz. Ocurre cuando la luz viaja a través de solidos v liquido transparentes.

— Dispersion de Campton, este fenomeno ocurre cuando un foton impacta a un electron
libre, ocasionando asi que el foton pierda parte de su energia y como resultado

incremente su A.

Por dltimo, la transmision de la luz en solidos amorfos es un proceso complejo (Fig. 2.3). En
este fendbmeno se involucra la reflexion y absorcion, esto debido a que la transmision del haz
incidente no sera de forma lineal, la variacion del angulo (6) y de distancia (X) dependera de
las propiedades del material, asi como la interaccién del haz con las diferentes niveles de

superficie en el material.

Primera reflexion

Normal
b : RI,
[Eaz reflejado
. 6,
Aire
. Superficie exterior del material
Segunda reflexion
(1-R)I,
Absorcién

(1-R)], exp (-6x) R(1-R)], exp (-0x)

Superficie profunda del material

(1-R)'I, exp (-6x)

Fig. 2.3 Modelo de transmision de luz.
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Se puede resumir este modelo complejo en lo siguiente, la fraccion del haz de luz que no es
absorbida o reflectada es transmitida a través del material, esto de acuerdo a la ecuacion (Ec.
2.2) [10].

(1=R)?2+1, (=% (Ec. 2.2)
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2.3 Polimeros

Un polimero se define como toda substancia constituida por macromoléculas formadas por la
union de unidades simples denominadas mondmeros. Los materiales poliméricos por lo
general se utilizan en su estado puro, a los cuales se les agrega aditivos que mejoran su
procesabilidad y propiedades. La ruta de polimerizacion generalmente define las propiedades
del polimero [11]. Los materiales poliméricos son utilizados en una amplia gama de
aplicaciones las cuales incluye el transporte vehicular, energias renovables y dispositivos
electronicos. Sin embargo, estos materiales son susceptibles a los dafios inducidos por
acciones mecanicas, quimicas, térmicas, radiacion UV o combinacion de estos factores; esta
susceptibilidad puede conducir a la deformacién del material [12]. Para compensar estas
deficiencias, se han realizado investigaciones desde los afios 40°s, las cuales se enfocaron en
la hibridacion del material polimérico con soportes no-inorganicos. Estas investigaciones han
resultado en un nuevo tipo de materiales poliméricos denominados “inteligentes” o de disefio.

Asi, estos materiales inteligentes mejoran o modifican una o varias propiedades fisicas [13].

2.3.1 Materiales poliméricos inteligentes

Un material inteligente se define como aquel que responde ante un estimulo exterior
cambiado sus propiedades o incluso su forma. Se pueden clasificar segin se manifieste la
respuesta frente al estimulo recibido, esta se da a través de un cambio en su forma o alteracion
en algin parametro [14]. La modificacion en las propiedades Opticas de los materiales
poliméricos inteligentes ha desarrollado lineas de investigacion a traves del tiempo. Debido a
gue esta modificacion ha sido muy Util en areas donde la radiacion solar es un parametro
importante de control. ElI cambio reversible en estas propiedades ofrece un Optimo control en
la radiacion solar, transmision, absorcion, reflexion y/o emision del espectro de la luz visible

[15]. Este control se realiza a través del cambio de vire (cambio de color) [16].
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2.4 Nanocompdsitos poliméricos

Estos materiales se han sido muy usados en diferentes sectores, con un amplio rango de
aplicacion (e.g. medicina, agricultura, Optica, dispositivos Optico-electronicos, dispositivos
semi-conductores, etc.). Los nanocompodsitos polimérico estdn conformados por una fase
inorganica (refuerzos) y una matriz organica (polimeros), dando lugar a una nueva clase de
materiales que exhibe un mejor desempefio en comparacion con su contraparte formada por
micro materiales inorganicos [17]. El principal reto en los nanocompdsitos poliméricos es
evitar la aglomeracion de la fase inorganica. La mono dispersion de la fase inorganica en la
matriz permite que las propiedades en el material sean homogéneas, sin embargo esto sigue
siendo un reto. Debido a esta problematica, se han realizado diversas investigaciones en la
modificacion de las matriz polimérica y los refuerzos inorganicos, con el objetivo de mejorar

la interface refuerzo-matriz y de este modo llegar a una dispersidon homogénea en el material.

Para poder realizar correctas modificaciones en estos materiales, es necesario contar con
amplio conocimiento sobre estructuras quimicas y propiedades (tanto fisicas como quimicas)

de los materiales que los componen [18, 19].

2.4.1 Matrices poliméricas sintetizadas mediante polimerizacion anidnica.

La polimerizacion anionica también conocida como polimerizacion viviente, es un método de
sintesis que permite obtener una estrecha distribucion de peso molecular, ademas alcanzar
altas conversiones [20]. Estas caracteristicas son muy importantes ya que permiten una
distribucion homogénea de las propiedades fisicas. Esta ruta de sintesis requiere condiciones
especificas: atmosfera inerte y un iniciador que mantenga las terminaciones de cadena activas
[21]. Ademas, la seleccion del bafio de reaccion (solvente) estd directamente relacionada con
la naturaleza quimica del iniciador y del monomero, asi los solventes que contengan oxigeno
en su estructura disocian mejor las sales metalicas y permiten la solvatacion apropiada para

que se lleve a cabo la asociacion de los mondémeros [22].
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En 1940 se describid la aplicacion de n-butil litio (nBu-Li) en la polimerizacion aniénica. La
polimerizacion anionica usando iniciadores Organo-litios se describidé como polimerizacion de
terminacion reactiva, postulada asi en las Ec. 2.3 y 2.4 donde M es la unidad repetitiva, Bu es
la parte organiza del iniciador, Li es el metal del iniciador y n es el nimero de mondmeros

adicionados a la cadena polimérica [23].
BulLi+ M — BuM Li (Ec. 2.3)
BuM Li+nM — BunM Li (Ec. 2.4)

Debido a las propiedades excepcionales en esta ruta de sintesis, se desarrollaron
investigaciones en el ambito de la quimica para conocer su mecanismo de reaccion. Como
resultado se establecid que polimerizacién anionica que utiliza como iniciador nBu-Li tiene

tres etapas:

1. Iniciacién, la formacion del carbanion partir del doble enlace se puede conseguir
mediante la fijacion del anion al doble enlace, o la transferencia de un electron al

monomero (Ec. 2.5). Donde M es el monémero.
(Bu—Li)+ M - (Bu— M~ )Li* (Ec. 2.5)

2. Propagacion, los pequefios carbaniones realizan la polimerizacion al generar un enlace
covalente. Solo propagan los carbaniones no asociados, por lo que el medio es
determinante para la polimerizacion, para esto los disolventes polares no producen

asociaciones de aniones (Ec. 2.6).
(Bu—M7)Lit+nM - (Bu—nM — MLi* (Ec. 2.6)

3. Terminacién, esta se promueve mediante la agregacion de un grupo hidroxilo al

sistema, desactivando el crecimiento de cadena (Ec. 2.7).
Bu—nM —H (Ec. 2.7)

Debido a la completa identificacion en el mecanismo de polimerizacion aniénica, esta ha sido

muy utilizada para desarrollo de matrices y materiales poliméricos de disefio [24].
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El iniciador nBu-Li es un érgano-metalico con requerimientos especificos de aplicacion. El
caracter piroforico del nBu-Li y de sus soluciones, requiere un gran control del medio de
reaccién para evitar que este entre en contacto con el aire y la humedad. Debido a que
reacciona violentamente con elagua formando hidréxido de litio que es fuertemente corrosivo
(Ec. 2.8).

C,H,Li + H,0 - C,H,, + LiOH (Ec. 2.8)
También reacciona con el CO, para producir pentanoato de litio (Ec. 2.9).
C,HyLi + CO, —» C,H,CO,Li (Ec. 2.9)

A causa de la diferencia en la electronegatividad entre los atomos de carbono (~2.55) y litio
(~0.98), elenlace C-Li esta fuertemente polarizado. La capacidad que tiene el litio de

coordinarse con cadenas maltiples de hidrocarburos usando sus orbitales no ocupados,

permite al nBu-Li coordinarse con otros donantes o en solucion [25].

2.4.2 Refuerzos

Se denomina compositos o “materiales compuesto” a aquellos que utilizan como refuerzos
materiales cristalinos (donde los &tomos, iones o moléculas de su estructura estdn ordenados
en arreglos bien definidos). Los refuerzos se obtienen en diferentes formas geométricas, una
variedad muy utilizada de estos refuerzos son los denominados nanorefuerzos, los cuales
tienen como caracteristica tener una, dos o tres de sus dimensione en el rango de 1-100 nm
(ie. nano tubos, nano esferas, nano placas, entre otros) [26]. A diferencia de los materiales
compuestos, los nanocompdsitos presentan alta afinidad entre la superficie del refuerzo y el
volumen de la matriz organica, como resultado se obtiene buena dispersion en el material. Los
refuerzos se sintetizan en base a las propiedades que se desea modificar en el nanocompdsito
(Tabla 2.1).
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Tabla 2.1 Sintesis, propiedades y aplicacion de nanorefuerzos inorganicos.

Refuerzo Sintesis Propiedad fisica Aplicaciones Ref.
que modifica
TiO, —Hidrotermal —Optica —Fotocatalisis [27]
—Sonicacién quimica  —Electrdnica, —Celdas solares
—Solvatacién térmica  —Estructural —Sensores de gas
—Miicelas inversas —Espectral —Nano medicina
—Sol gel —Mecénica —Tratamiento de aguas
—Electro-quimica —Anti corrosiva residuales
ZnO —Sol-gel —Optica —Aplicacion en [28]
—Precipitacion —Conductividad dispositivos
homogénea térmica electromicos y opto-
—Molienda mecanica  —Sensorial electronicos
—Organo-metalica —Magnética —Sensores de gas
—Microondas —Electrénica —Degradacion foto
—Pirolisis por spray catalitica
—Evaporacién —Materiales meédicos
—Mecanico-guimica. —Como antimicrobiana
ALO3 —Pirolisis por spray —Optica —Tratamiento de aguas [29]
de flama —Mecanica residuales
—Micro-emulsion —Transporte de —Como antimicrobiano
inversa materia y energia  —Ultra filtros
—Precipitacion —Resistencia a la —Separacion de gases
—Sol-gel fractura —Procesos de absorcién
—Criogenia —Liberador de farmacos
SiO; —Sol-gel —Fisicoquimica —Liberacion de [30]
—Sintesis por pirolisis  —Optica farmacos
con flama —Luminiscencia —Ingenieria de tejidos
—Micro-emulsidn. —Térmica —Bio-sensores
FesO;  —Co-precipitacion —Magnética —Bio-medicina [31,
—Micro-emulsion —Optica —Tratamiento de cancer  32]
—Sol-gel —Resistencia —Liberador de farmacos
—Solvatacion térmica térmica —Remocion de metales
—Electroquimica —Fisica pesados
—Pulso_laser —Hidrodindmica —Como antimicrobiano
Ag —Microondas —Optica —Como anti bacteria y [33]
—Pirolisis por spray —SPR(por sus anti fungicida
ultrasénico siglas en inglés: —En sistemas de
—Abrasion por laser surface plasmon purificacion de agua
—Irradiacion gamma resonance) —Aplicacion como
—Fotoquimica —Térmica antiviral de HIV-I
—Electro quimica —Catalitica —Bio-sensores
Au —Reduccién quimica —Optica-térmica —Anti-bacteria y anti- [34]
—Reduccion fisica —SPR viral
—Reduccién —Resistencia —Diagnéstico de cancer
fotoquimica térmica —Terapia foto-térmica
—Evaporacion de —Eléctrica contra cancer.
solventes —Catalitica
—Irradiacion por —Magnética
microondas
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2.5 Asociacion de PMMA con Fe304/TiO;

2.5.1 Sistema PMMA/Fe3;04

Las asociaciones del sistema PMMA/Fe304 han sido ampliamente investigadas, debido a que
estas tienen gran relevancia en los nanocompdsitos poliméricos que emplean como matriz
PMMA y como refuerzo nano estructuras de Fe304 [22]. Este composito exhibe
modificaciones en sus propiedades fisicas, incrementa la resistencia térmica, modifica las
propiedades reoldgicas, magnéticas y Opticas [40, 41]. Las asociaciones en el sistema
PMMA/Fe304 aun son ampliamente estudiadas, debido a la deficiente dispersion del refuerzo
Fe304 en la matriz polimérica de PMMA. Esta deficiencia se atribuye a las fuerzas de Van
der Waals en el sistema PMMA/Fe304. De acuerdo con el autor James Gass y colaboradores
[42], existe una competencia entre las interacciones Van der Waals de PMMA/PMMA vy
PMMA/Fe304 estas interacciones deben equilibrarse para evitar las aglomeraciones en los
nanocompasitos poliméricos PMMA/Fe304. El equilibrio de fuerzas es fundamental para
obtener propiedades homogéneas en el sistema. Asi, las investigaciones experimentales en el
sistema PMMA/Fe304 se han centrado en generar un equilibrar estas interacciones mediante
la aplicacion de sintesis por microondas [43], sintesis por via hidrotérmica [44],
encapsulamiento de las nanoparticulas Fe304 con PMMA [45], entre otros. Como resultado
de estos trabajos, la dispersion fue mejorada, sin embargo la comprensién total en este sistema
PMMA/Fe304 sigue siendo insuficiente, y el éxito de estos nanocompdsitos depende del

entendimiento en el comportamiento quimico Yy dispersivo del sistema PMMA/Fe304 [46].

2.5.2 Sistema PMMA/TIO;

En recientes décadas, la obtencion de nanocompdsitos poliméricos PMMA/TIO, ha sido
intensamente estudiada, debido a sus extraordinarias propiedades y potenciales aplicaciones.
Algunas aplicaciones son, como materiales de construccion, vehiculos aeroespaciales,

biomateriales para ingenieria de tejidos, implantes dentales u ortopédicos, y semiconductores
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para materiales fotocataliticos. Sin embargo, la preparacién de estos materiales en un reto,
debido a que la aglomeracion de los refuerzos TiO, conduce a un bajo rendimiento en el
nanocompdsito [35]. Numerosos metodos se han analizado con el objetivo de mejorar la
dispersion. De los cuales, se ha concluido que cuando el tamafio de particula es inferior a 50
nm es muy dificil obtener materiales homogéneos si la carga masica es mayor a 5% [36].
Adicionalmente, los métodos que han alcanzado eficiente dispersidn requieren grandes
tiempos de procesamiento, modificaciones en la matriz PMMA y refuerzo TiO,, asi como
altas temperaturas de procesamiento [37-39]. Julio Andrew P. y colaboradores [40] mejoraron
la dispersion mediante deposicion por Sputter. El autor Palessonga, D. y colaboradores [41]
obtuvieron materiales homogéneos PMMA/TIO, mediante recubrimiento por centrifugacion.
Sin embargo, la busqueda en el entendimiento de la interfaice PMMAJ/TIO, continua. En este
aspecto la simulacibn molecular ha sido una herramienta fundamental que ha aportado

importantes conocimientos en la interface PMMA/TIO, [42].
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2.6 Simulacion molecular (analisis tedrico)

Simulacion molecular es un término que engloba métodos tedricos y  técnicas
computacionales para modelar, emular y predecir el comportamiento de sistemas moleculares.
La caracteristica particular de las técnicas de modelado es la descripcion a nivel atomico de
los sistemas moleculares. Los algoritmos utilizados se disefian en base a conceptos de fisica
(termodindmica, mecanica clasica, mecanica estadistica, mecanica cuantica, fisica matematica
y ciencia de materiales) los cuales se complementan con pardmetros experimentales quimicos
y bioquimicos, esto permite estudiar sistemas moleculares que incluyen materiales cristalinos,

pequefios sistemas quimicos y grandes moléculas bioldgicas [20].

2.6.1 Mecéanica molecular

La mecanica molecular (MM) implica el uso de la mecanica clasica y mecanica newtoniana
para describir las bases fisicas tras las estructuras (Fig. 2.4). Los modelos moleculares

describen normalmente atomos como cargas puntuales con una masa asociada.

'] i
a1 Q\ Rj interacciones
| % no enlazantes

fuera de [
plano

Fig. 2.4 Aplicacion de MM en la modelacion molecular.

Las interacciones entre los &tomos vecinos son descritas por interacciones tipo oscilador
armonico, enlaces quimicos y fuerzas de van der Waals. ElPotencial de Lennard-Jones es
utilizado para describir las fuerzas de van der Waals. Las interacciones electrostaticas son

calculadas por laLey de Coulomb. A los 4&tomos se les asignan coordenadas en el espacio
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cartesiano 0 en coordenadas internas, y también se les pueden asignar velocidades al realizar
simulaciones dindmicas. Las velocidades atomicas estan relacionadas a la temperatura del
sistema. La expresion matematica completa se conoce como una Funcion potencial y esta
relacionada a la energia interna del sistema (U=entropia), cantidad termodinamica igual a la
suma de las energias potencial y cinética. Para que una estructura molecular se considere
viable se debe encontrar el conjunto de coordenadas para todos los atomos del sistema que
minimicen las energias potenciales, a este proceso se le denomina optimizacion geométrica
ylo energética. Los algoritmos de optimizacion utilizan las ecuaciones de la Funcion potencial
para calcular la conformacibn de minima energia potencial (como Steepest descent

y Gradiente conjugado) [43].

Esta funcién, llamada Funcion potencial (Ec. 2.10), calcula la energia potencial molecular
como una suma de cantidades de energia que describen la desviacion del largo de los enlaces,
los angulos de enlace y los angulos de torsién fuera de los valores de equilibrio, se afiaden
cantidades energéticas adicionales para los pares de atomos no enlazados, ayudando a

describir las interacciones de van der Waals y las electrostaticas (Ec. 2.11).
E = Eenlaces + Eangulos + Ediedral + Eno—enlaces (EC' 210)

E

no—enlaces — E + EVander Waals (EC- 2-11)

electrostatica

El conjunto de pardmetros que incluye las distancias de enlace equilibradas, los angulos de
enlace, valores de carga parciales, constantes de fuerza y parametros de van der Waals son
conocidos como uncampo de fuerza (en inglés Force Field). Los campos de fuerza de uso
comlin en la actualidad, han sido desarrollados usando célculos cuanticos de alto nivel y/o
ajustandose a los valores experimentales. La técnica de optimizacién energética es empleada
para encontrar el "gradiente cero" en todos los atomos del sistema, es decir un minimo local
de energia. Debido a que los estados de menor energia son méas estables, se consideran aptos

para analizar los procesos quimicos Y biologicos [44].
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2.6.2 Dinamica Molecular (DM)

La dindamica molecular (DM) permite que atomos y moléculas interactien por un periodo de
tiempo, permitiendo un analisis del movimiento de las particulas (Fig. 2.5). Originalmente fue
concebida dentro de la fisica tedrica, aunque hoy en dia se utiliza sobre todo en biofisica
y ciencia de materiales. Su campo de aplicacion va desde superficies cataliticas hasta sistemas

bioldgicos como las proteinas [45, 46].

Fig. 2.5 Aplicacién de DM en la modelacion de sistemas proteinicos.

Si bien la caracterizacion por MEB (microscopia electrénica de barrido) permite capturar
imagenes estaticas, la técnica de RMN (resonancia magnética nuclear) da indicios del
movimiento molecular y DRX (difraccion de rayos X) permite determinar la conformacion de
sistemas cristalinos, ningln experimento es capaz de acceder a todas las escalas de tiempo
involucradas. La DM presenta una aproximacion intermedia entre la experimentacion y la

teoria.

DM es un campo multidisciplinario, que permite entender a los materiales y las moléculas no
cémo entidades rigidas, sino como cuerpos animados. También se le ha llamado “estadistica
mecanica numérica” o "la vision de Laplace de la mecanica Newtoniana”. Una simulacion de
DM, calcula el comportamiento de un sistema en funcion del tiempo. Esto implica resolver las

leyes de Newton de movimiento, principalmente la segunda ley (Ec. 2.12).
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F=m=+a (Ec. 2.12)

La integracion de las leyes de Newton del movimiento, conduce las trayectorias atomicas en
el espacio y el tiempo. La fuerza de un atomo es definida como el gradiente negativo de la
funcion potencial de energia. La técnica de disminucion de energia es Util para obtener una
imagen estatica para comparar entre los estados de sistemas similares, mientras que la DM
provee informacion sobre los procesos dindmicos con el agregado intrinseco de los efectos de
la temperatura. El resultado de una simulacion de dindmica molecular son las posiciones

“X” y velocidades “v” de cada atomo de la molécula (trayectoria) [47].

2.6.2.1 Colectividad microcanénica (NVE)

La colectividad microcandnica (NVE) es la forma mas simple de dinamica molecular, en esta
el sistema se considera aislado, es decir: el volumen se considera constante, no hay

intercambio de masa (M) y no hay intercambio de energia con el entorno (Fig. 2.6).

Fig. 2.6 DM con NVE de un sistema ideal con moléculas de H»O.

Asi, para un sistema de “n” particulas con coordenadas X y velocidad V, se puede plantear las
siguientes ecuaciones diferenciales de primer orden (Ec. 2.13 y 2.14). La funcion de energia

potencial U(X) son las atracciones y repulsiones que sienten los atomos entre si debido a los
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enlaces quimicos, interacciones electrostaticas, fuerzas Van der Waals, etc. U(X) también es
conocido como el campo potencial de fuerza y es una funcion de las coordenadas de las
particulas F(X). ElI U(X) se relaciona con el operador nabla (V) para calcular las posiciones en
XY Z

F(X) =-VU(X) (Ec. 2.13)
X)) =V() (Ec. 2.14)

El operador nabla () es un operador diferencial vectorial. En coordenadas tridimensionales,

nabla se puede describir como la Ec. 2.15.
(Ec. 2.15)

Asi, la trayectoria de las particulas es discreta en el tiempo, regularmente se elige un paso de
tiempo suficientemente pequefio (femtosegundo) para evitar errores numeéricos. Para cada
paso de tiempo, se integra la trayectoria con un método simpléctico (posibles posiciones de un
vector en un estado determinado). Dadas las posiciones y velocidades iniciales, es posible
calcular todas las posiciones y velocidades en el futuro. Sin embargo, el escenario NVE es
dificil de realizar experimentalmente, por ello generalmente se utiliza el ensamble candnico
(NVT) o isotérmico-isobarico (NPT) en las simulaciones dindmicas. No obstante, las DM por
NVE son importantes para verificar que un campo de fuerza combinado con un algoritmo de

integracion conserva la energia del sistema [48].

2.6.2.2 Ensamble candnico (NVT)

En el ensamble canonico (NVT), el volumen no se altera (V) y no se intercambia masa (M), la
temperatura (T) se mantiene alrededor de la media deseada. La T instantanea del sistema no
es constante, es s6lo su promedio (Fig. 2.7).
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Fig. 2.7 DM con NVT de un sistema proteinico interaccionando con nanoparticulas.

En NVT la energia de los procesos endotérmicos y exotérmicos es intercambiada con un
termostato. Existe una gran variedad de termostatos para afiadir o remover energia, incluyen
la reescalacion de wvelocidades, dinamica Langevin, termostato Nosé-Hoover y el termostato
Berendsen. No es facil obtener una distribucion de micro-estados correspondiente a
la colectividad candnica, ya que ella depende del tamafio del sistema, seleccion del

termostato, paso de tiempo e integrador utilizados [49].

2.6.2.3 Potencial Lennard Jones (P-LJ)

El potencial Lennard Jones (Ec. 2.16) es un potencial a pares que se usa en simulaciones de

dindmica molecular para comprobar la teoria y algoritmos existentes en el area.

V(r) = 4e [(g)lz - (5)6] (Ec. 2.16)

T

Donde € representa la profundidad del potencial, o es la distancia a la cual el potencial entre

particulas es ceroy res la distancia entre particulas. Este P-LJ se esquematiza en la Fig. 2.8.
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Fig. 2.8 Potencial de Lennard Jones en espacios pequefios y grandes.

Este P-LJ (Fig. 2.8) describe la fuerza a la que estan sometidas un par de 4&tomos o moléculas
neutras, esta fuerza se evalla en el limite de un espacio determinado como ‘“grande” y otro
determmnado como “pequenio”. Asi, las una fuerzas de atraccion actiia en “grandes distancias”

(van Der Waals o fuerza de dispersion) y las fuerzas repulsivas actuando a “pequefas

distancias” (repulsion de Pauli) [50].

2.6.3 Teoria Funcional de la Densidad (DFT)

Lateoria del funcional de la densidad (DFT por sus siglas en inglées Density Functional
Theory) es la propuesta a la solucién de la ecuacion de Schrddinger, donde la posicién exacta

del electron es sustituida por un area donde se puede encontrar este electron.

Los origenes de la DFT electronica se encuentran en un modelo desarrollado por Llewellyn
Thomas y Enrico Fermia final de los afios 1920. Sin embargo, no fue hasta mediados de los
afios 1960°s, cuando las contribuciones de Pierre  Hohenberg, Walter Kohn yLu

Sham establecieron el formalismo tedrico en el que se basa el método usado actualmente.
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Las teorias de la estructura electronica de la materia, en particular la Hartree-Fock y los
derivados de este formalismo, se basan en una funcion de onda multi-electronica. Si bien esta
resolucion de Schrodinger permite describir en forma exacta el comportamiento de sistemas
muy pequefios, su capacidad de prediccion se limita por el hecho de que sus ecuaciones son

demasiado complejas de resolver numéricamente y/o aln menos analiticamente.

La DFT (Fig. 2.9) replantea el problema para obtener la energiay la distribucion electronica
del estado fundamental, a través del funcional de la densidad electronica en lugar de la
funcion de ondas. Debido a que la densidad es una magnitud mucho mas simple que la
funcion de ondas el calculo se simplifica. Sin embargo, un inconveniente es que no se conoce
de manera exacta el funcional que relaciona esta densidad con la energia del sistema. En la

practica, se usan funcionales que han resultado con buenas aproximaciones [51].

Fig. 2.9 Densidad electronica de 1-(4-Bromofenil)-3-(3,4-dimetoxi-fenil)prop-2-en-1-ona
determinada mediante DFT [52].

2.6.3.1 Descripcion de la teoria DFT

En la mecéanica cuantica estandar, las posiciones atdmicas resultantes son calculadas a partir
de la funcién de onda de muchos atomos. El método DFT se sometié a un ajuste riguroso por
Hohenberg y Kohn en 1964, asi demostraron que para elestado fundamental existe una
relacionuno a uno entre la densidad electronica (p(r)) y el potencial externo (v(r)). Por lo
tanto la funciébn de onda puede ser sustituida por la densidad electronica. Asi, la (p(r)) en el

estado fundamental contiene la informacidn de un sistema electrénico. Como resultado
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Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es unfuncionalde la densidad (Ec. 2.17).
Debido a este ajuste este ajuste la DFT, esta teoria se pudo aplicar a sistemas complejos de n
atomos, debido a que es mas viable calcular una densidad electrénica, en comparacion a una

funcién de onda.
Elp] = Flp] + [ drp(r)v(r) (Ec. 2.17)

Donde F[p] representa al funcional de la densidad electronica, T[p] es el funcional que
contiene la energia cinética en funcion de la densidad electronica y Vee[p] es la interaccion
electron-electron también en funcion de la densidad electronica. Con un segundo teorema los
mismos autores demostraron que la densidad electronica del estado basal es aquella que
minimiza al funcional de energia E[p]. Desde el punto de vista numérico, la funcién de onda
es un objeto muy complejo de manipular, pues para N particulas es una funcion de
3N variable (Fig. 2.10), mientras que la densidad es méas facil de manejar pues es siempre una
funcion de 3 variables, independientemente del nimero de particulas. El problema, es que no
se conoce la forma exacta de F[p] [53, 54].

X

Fig. 2.10 Sistema tensorial de 3N variables.
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2.6.3.2 El Modelo de Kohn y Sham

Asi, Kohn y Sham presentaron una forma de aproximacion a la solucion de F[p], para poder
resolver el funcional F[p] recurrieron a un sistema ficticio el cual estd constituido por un N
electrones no interactuantes. Esto significa que este sistema puede estar representado por un
determinante (determinante de Slater) cuyos elementos son funciones que representan a cada
uno de los electrones del sistema (orbitales ¢;). Tomando este punto de partida la energia
cinética (Ts) es atribuida a una suma de energias cinéticas individuales (Ec. 2.18) y la
densidad electronica (p(r)) a la suma de densidades orbitales (Ec. 2.19).

Ts =X, [dre,; () (-372)¢,(r) (Ec. 2.18)

p(r) =Xl i p() =2, ¢, (M, (r) (Ec. 2.19)

Un elemento adicional en el modelo de Kohn y Sham es Vee[p] ya que proponen como parte
principal de ésta a la interaccion couldémbica (Ec. 2.20) y con esto el funcional universal es
escrito como la Ec. 2.21. Donde F[p] representa al funcional de la densidad electronica, T[p]
es la energia cinética en funcion de la densidad electronica, Vee[p] es la interaccion electron-
electron también en funcion de la densidad electronica, Exc[p] es el funcional de intercambio y
correlacion, Ts es la energia cinética y J[p] es la interaccion electron-ion en funcién de la
densidad.

p()p(r)
Ir—r|

Jlpl = 3 [f drdr (Ec. 2.20)

Flpl = Tlpl + V,.lpl = Tslpl + J[pl + E,.[p] (Ec. 2.21)
Es claro que el funcional de intercambio Yy correlacién (Exc[p]) se define como la Ec. 2.22.

E..[pl = Tlp]l — Tslp] + V.o lp] —Jlp] (Ec. 2.22)

Asi, los orbitales de Kohn y Sham son aquellos que satisfagan las ecuaciones integro-

diferenciales de Kohny Sham y que generaran la energia del estado fundamental (Ec. 2.23).

(_ %VZ + Ueff(T)) ¢;(r) = &:¢;(r) (Ec. 2.23)
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El potencial de Kohn-Sham (ver (r)) incorpora los efectos de la interaccion entre los
electrones (incluyendo los de intercambio-correlacion) y los de un posible potencial externo
de confinamiento v(r). Por lo tanto, vefs (r) Sse define como la derivada funcional (Ec. 2.22).

—_— sj[p] 6Exc[p] —_ 4 p(T") 6Exc[p]
Vorp(r) = Py + Sor) +v(r) = [dr o +—5p(r) +v(r) (Ec. 2.24)

En el segundo término llamado potencial de intercambio-correlacion (vxc[p]), se deben
emplear expresiones aproximadas (Ec. 2.25).

SEyc[p]
v lp] =228 (Ec. 2.25)

La idea béasica del método Kohn-Sham se puede simplificar de la siguiente manera: “El
sistema de N particulas interaccionando entre ellas, confinadas por un potencial externo v(r),
se puede redefine en términos de un sistema ideal donde las particulas no interactian, sin
embargo se mueven por la incidencia de un potencial efectivo ver (r). Asi, este vers () debe
predecir las interacciones del sistema fisico original. El objetivo es que ambos potenciales v(r)

y Veff (1) tengan la misma distribucion de densidad y por lo tanto la misma energia” [55].

2.6.3.3 Intercambio Yy correlacion

Aun cuando el planteamiento de Kohn y Sham es preciso, hasta el momento el funcional de
intercambio y correlacion exacto (Exc) es desconocido, por lo tanto las aproximaciones son
requeridas en este funcional. Estas aproximaciones se pueden encontrar en la escalera de
Jacob definida por John. P. Perdew. La primera aproximacion para este funcional se conoce
como Aproximacién de Densidad Local (LDA por sus siglas en ingles). LDA consiste en
suponer que en cada posicion la energia de intercambio y correlacion depende solo de la

densidad en esa posicidn, es decir no sera influenciada por otras posiciones (Fig. 2.11).
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Fig. 2.11 Calculo de estructuras de grafeno mediante LDA.

Si bien es una aproximacion Util, ya que se obtiene precision en la prediccion algunas
propiedades. Existen aproximaciones mas sofisticadas para determinar Eyc conocidas
como Aproximaciones de Gradiente Generalizado (GGA por sus siglas en inglés) (Fig. 2.12),
estas son semi-locales ya que consideran en cada posicion el valor de la densidad y

sus gradientes, es decir se contempla la influencia de otras posiciones.

Fig. 2.12 Calculo de estructuras de grafeno mediante GGA.

Para algunas propiedades GGA da mejores resultados que LDA, en particular para geometrias
moleculares y energias del estado fundamental. Aln con esta aproximacion, no se conoce el
funcional para las energias de correlacion electronicas (Ece) y energia de intercambio (Ejnt).
Estas energias son importantes debido a que describen la interaccion cuantica entre electrones,

Ec. se debe a la parte cuantica de la repulsion coulombicay E;,; se debe alprincipio de
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exclusion de Paulientre electrones del mismo espin. Asi, el método hibrido B3LYP ha
permitido la solucion de estos funcionales, mediante la combinacion de GGA y ALDA en un
mismo sistema, el método hibrido exhibe mejores resultados en el calculo de las propiedades
en un sistema de N atomos. Actualmente, B3LYP ha sido ampliamente utilizado para predecir

propiedades en materiales, las cuales se pueden corroborar experimentalmente[56].
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Capitulo 3. Metodologia

Seccién 1. Metodologia tedrica

3.1 Simulacién Computacional

Todos los calculos tedricos se llevaron a cabo mediante el software BIOVIA Materials

Studio© (Fig. 3.1). Las estructuras modeladas se optimizaron de acuerdo a la metodologia

propuesta por Ye Tian et al. La cadena polimérica de la matriz fue analizada por DFT,

mientras que la interaccion en la interface se analizd por DM.

Los calculos DFT se realizaron empleando el médulo DMoP, utilizando el funcional hibrido

Becke tres-parametros Lee-Yang-Parr (B3LYP) [57]. Las condiciones electronicas fueron las

siguientes: DNP 3.5, tolerancia SCF 1.0e-6 eV/atomo, fuerza por atomo 0.04 eV/A y un

desplazamiento méximo de 0.0005 A. Una vez obtenidas las energias HOMO y LUMO, se

calcularon los descriptores DFT-Koopman [58-61]:

Energia Gap: AE = E, 10 — Enomo

Potencial de ionizacion: I = —Ey 0
Afinidad electronica: A= —E, ;0
Dureza: n= )

2
. 1
Suavidad: o = .

(I+4)
2

Potencial quimico: pu = —

2
Electrofilicidad global: w = ‘;—n

(Ec. 3.1)
(Ec. 3.2)

(Ec. 3.3)

(Ec. 3.4)

(Ec. 3.5)

(Ec. 3.6)

(Ec. 3.7)
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Las interfaces formadas entre PMMLi*/superficies fueron construidas empleado MM. La
construccion de las superficies FesO4 y TiO, comenzo con la optimizacion geometrica de las

celdas unitarias, en el caso de TiO; se utilizd la fase anatasa [62].

Modclacion: oligémeros y
superficies

Optimiza Geométrica por Ye Tian

oligbmeros (DMol%) B3LYP, Ultra-fine, energy
Celda Amorfa: oligémeros,
superficies y material compuesto Teorema DFT-
Koopmans

Optimizacién Geoméfrica de celda
amorfa por Ye Tian

Celda Amorfa optimizada

COMPASS, Ultra- Energias de enlace {E,; 4
Fine, NVE, NVT —{ Enere (Bviny) |

Fig. 3.1 Diagrama de flujo para simulacion molecular.

La optimizacion se realizd mediante Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP) [63-
65]. Los electrones del nlcleo fueron analizados mediante pseudopotencial ultra-fine [66]. El
gradiente generalizado de aproximacion fue el B3LYP [67]. Los parametros electronicos
fueron energia cutoff 300 eV y K-puntos 4x4x2 para la zona Brillouin [68]. Los planos
analizados fueron (311) de Fe3O4 y el (101) del TiO,. En base a estos planos se construyeron
las superficies y se multiplicaron para conformar las cajas de simulacion. Como resultado se
obtuvieron cajas de simulacion de 40.40 A, 15.11 Ay 26.87 A. En el caso particular de TiO,

la superficie expuesta fue hidroxilada. Las cajas de simulacion se sometieron a optimizacion
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geométrica por Ye Tian. La DM se llevd a cabo mediante el médulo Forcite en el ensamble
canonico NVT/NVE [69] a 25°C, hasta alcanzar condiciones de equilibrio. La energia de

interaccion (Einteraccisn) €N el compdsito se calculd de acuerdo a la siguiente ecuacion [70-72]:

Einteracci(’m = Enano —compésito (Enano —-refuerzo + Ematriz) (EC 38)
La Egindging €S €l valor negativo de la energia de interaccion [61, 73, 74]:
Ebinding = _(Einteraction) (EC' 39)

Seccién 2. Metodologia experimental

3.2 Sintesis de la fase organica (PMMAL.I™), inorganica (Fe3O4) y compuesto (PMMALi*/
Fe30y).

3.2.1 Polimerizacién Anidnica

Todos los reactivos fueron proporcionados por Sigma-Aldrich. Para llevar a cabo la
polimerizacion aniénica de MMA (pureza del 99% con MEHQ) el monomero fue purificado.
Esto mediante lavados con solucion acuosa de NaOH (5% wiv), seguido por almacenamiento
de 24 h con MgSO4 anhidro (reagent plus, >99%). Posterior al lavado, el MMA fue sometido
a un burbujeo de N, por 3 h, MMA sin monometil éter hidroquinona (MEHQ) se almacend a
0°C con atmosfera inerte hasta su utilizacion. El proceso de polimerizacion se esquematiza en
la Fig. 3.2.
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I 1. Remaocién de inhibidor (MEHQ) I —-[ 2. Polimerizacion Anidnica ]
!
MMA con MEHQ Burbujeo de N, en THF y enfriar hasta -15°C, mantener
las condiciones por 3 hrs.
Remocion de MEHQ con solucion acuosa al 1
5% wt de NaOH [ Dosificaciéon de MMA, enfiiar hasta -15 °C I
Solucion de NaOH cn MMA'MEHQ a una [ tnyeccién del iniciador (Bu-Li) |
proporcion de 1:12.5
@ - ] Agitacion mecdnica 4 hrs con bajo atmosfera
Agitar, reposar y separar merte y -15°C.

Incorporacién de MgSO, anhudro, j’
aimacenamiento de 24 hrs. Remocion de THF a 30 °C y 13.8 inHg por 10

l hrs.

Filtrar MMA, burbujear N.por 3 hrs y
almacenar con atmosfera incrte. FMMALI
|

Caracterizacion:
FL
Raman
ATR-FTIR
TGA

Fig. 3.2 Polimerizacién anionica diagrama de flujo.

La reaccion de polimerizacion aniconica se llevd a cabo en un matraz fondo redondo con tres
bocas. El sistema de polimerizacion se estructurd para que se mantuviera en atmosfera inerte,
como resultados lo reactivos se dosificaron mediante jeringas de vidrio (Fig. 3.3). En esta
reaccién el medio del reactivo fue el tetrahidrofurano (THF, reagent plus, >99%). THF fue
tratado bajo atmosfera inerte (burbujeo de N3) y llevado a -15°C; ambas se mantuvieron 3 h,

la relacion volumétrica de THF empleado en cada sistema se muestra en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Proporciones empleadas en la polimerizacion anionica.

Etiqueta *n **o ***\V1He/VTotal
P3(-) 3 0.283 8.02
P5(-) 5 0.175 5.10
P10(-) 10 0.105 3.47
P20(-) 20 0.048 2.80

*n es el nimero de mondmeros por cadena, **a. Relacion molar iniciador monémero (moles-

iniciador/moles-MMA), ***Relacion volumétrica de THF respecto al volumen total.
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Fig. 3.3 Reactor de polimerizacion anionica mediante atmosfera inerte a -15°C.

Una vez alcanzadas las condiciones deseadas se dosifico MMA, debido a que la dosificacion
de MMA altera la temperatura en el medio de reaccion, se requirid tiempo adicional hasta que
nuevamente se alcanzé la temperatura deseada (-15°C). Una vez alcanzada la temperatura de
reaccion, el iniciador n-Butil litio (nBu-Li, 11.0 M en hexano) fue suministrado a diferentes
relaciones molares (Tabla 3.1).

3.2.2 Nanoparticulas de Fe3O4

Para la sintesis experimental fue seleccionado como refuerzo nano-particulas de FezO4. Las
Fe30,4 fueron sintetizadas de acuerdo al método de precipitacion [75, 76]. La sintesis inicia
con una disolucién de 25.0 g de Fe (lll) cloruro de hexahidrato (FeCl;.6H,0) y 15.0 g de Fe
(1) sulfato heptahidrato (FeSO4.7H,0) en 50 mL de agua des ionizada, bajo atmosfera inerte
(N2); esta solucion fue calentada a 80°C. Posteriormente, se agregd 50 mL de solucion de

hidroxido de amonio (NH;OH, 28% NH3 en H,0) y se aplico agitacion mecanica por 3 h a
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80°C; la mezcla fue enfriada a temperatura ambiente. Asi, el precipitado de Fe;O, fue

purificada mediante 5 lavados de agua des ionizada con la ayuda de un magneto. Finalmente,

la solucién acuosa fue almacenada bajo N, a 0°C hasta su uso. Todos los materiales fueron

proporcionados por Sigma-Aldrich.

3.2.3 Material compuesto

El proceso se formacion del nano-compdsito se esquematiza en la Fig. 3.4. Debido que las

FesO4 se sintetizaron y almacenaron en medio acuoso, fue necesario intercambiar el medio de

H,O a THF. Para lo cual se emple6 un imén, el cual sedimenta las Fe3O4 debido a que poseen

un campo magnético. La fase acuosa fue extraida e intercambiada por THF en una proporcion

1:4 en relacion al peso de Fe3;O4 (Fig. 3.5).

Refuerzo

I

Solucian del refuerzo en THF

]

Sonicacion por 20 min

|

Sofucién nano-
refucrzo/THF homogénca.

Sonicacién por 20 min

l

Remocion de THF a 30 °C y
vacio (13.8 inHg) por 10 hrs.

Solucion:

refuerzo PMMALI/THF
PMMALI

| Solucion de PMMA en TIIF |

|

Sonicacion por 20 min

l

Soluciéon PMMA/THF
homogénea.

l

Caracterizacion:
DRX
Raman
ATR-FTIR
TGA

Fig. 3.4 Obtencion del material compuesto, diagrama de flujo.
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Fig. 3.5 Sistema a) Fez04/H,0 y b) FesO4 /THF.

Los refuerzos en THF fueron agitados mediante sonicacion. Simultineamente, las matrices de
PMMALI" fueron disueltas en THF a una proporcion 14 agitada mediante sonicacion. Una
vez que las soluciones THF de refuerzo y matriz cumplieron el tiempo de agitacion, se
combinaron y se sometieron a un nuevo ciclo de agitacion sonica. Los materiales compuestos
fueron preparados en base a las concentraciones de la Tabla 3.2. EI THF en el material
compuesto fue removido mediante a una temperatura de 30°C y 13.8 inHg. Las muestras se
prepararon en recubrimiento y pastilla. El recubrimiento se realizd con el equipo Inmersor
Digital E-ANT1 a una velocidad de 0.20 cm/s, en un tiempo de 7s, con 20 repeticiones,
empleando como soporte porta objetos. El soporte fue sometido a un tratamiento previo de
H,O, metanol, benceno y acetona en agitacion sonica por 30 min cada uno. Los

recubrimientos fueron secados por 24 ha 70°C y 13.8 inHg.

Tabla 3.2 Proporciones mésicas empleadas en los compuestos

Etiqueta % masico del % masico de la matriz
refuerzo polimérica
P10(-) 0 100
10%Fe304 10 90
20%Fe304 20 80
30%Fe304 30 70
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3.3 Caracterizacion

3.3.1 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se obtuvieron mediante un equipo Thermo Scientific, sin tratamiento

previo atemperatura ambiente. La intensidad de excitacion fue 532.8 nm y 50 mW.

3.3.2 Espectroscopia ATR-FTIR

Por sus siglas en ingles Attenuated total reflection Fourier transform infrared spectroscopy
(ATR-FTIR), los espectros fueron obtenidos por un equipo BRUKER Tensor 27, las muestras
se caracterizaron mediante una resolucion de 16cm™ y 60 barridos, en un rango de 200 a 4000

cm™. Todas las muestras se analizaron en condiciones ambientales sin un tratamiento previo.

3.3.3 Difraccion de rayos-X (XRD)

Los andlisis de difraccion fueron realizados mediante de un equipo Seifert XRD 3000P,
catodo de cobre (A = 1.54 A), filro de niquel, con una potencia de 40 kV y 40 mA. El barrido
se realizd de 10 a 70 °6, con un tamafio de paso 0.01 °6 t tiempo de 0.25 s por paso. La

técnica empleada fue haz rasante (modo pelicula delgada).

3.3.4 Fotoluminiscencia (FL)

El analisis de fotoluminiscencia se llevd a cabo mediante un sistema 325 nm HeCd Melles
Griot, fuente de excitacion 15 mwW y 500 mm. Monocromador Acton y sistema de camara
CCD.
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Capitulo 4. Resultados

Seccion 1. Resultados tedricos

4.1 Analisis teorico de oligbmeros PMMA y PMMA con iones Li".

La polimerizacién anionica viviente es una ruta de sintesis en la cual los extremos de la
cadena reaccionan afiadiendo monémeros, esto sucede hasta que se agotan los monémeros en
el sistema. Se define como una excepcional polimerizacidén, ya que permite obtener polimeros
bien definidos, controlar en el peso molecular promedio en nimero (Mn), peso molecular
promedio en peso (Mw) y presenta estrechas polidispersidad (DM=Mw/Mn <1.1). Ademés,
este tipo de polimerizacion permite controlar la concentracion de sitios reactivos, a través de
la concentracion molar del iniciador [77-86].

Michael Szwarc en 1956 clasifico esta polimerizacion como una polimerizacion viviente. Esto
es debido a la habilidad que tienen los extremos de la cadena para seguir reaccionando. El
ejemplo tipico de la polimerizacion viviente es la polimerizacién es la del estireno [87]. Sin
embargo, Szwarc observd que la polimerizacién anidnica con THF, -78 °C, monémero polar
(e.g. MMA) y un iniciador de transferencia de electrones (e.g. nBu-Li) se comportaba de una
manera atipica. El rendimiento de la reaccion fue alcanzado, pero los extremos de las cadenas

se desactivaron una vez que se consumio todo el MMA.

Debido a esto se le atribuyé en término “auto-desactivacion” al MMA. A pesar de eso, se
encontraron similitudes con una tipica polimerizacion viviente que usa iones Li* como cation:
la velocidad de propagacion exhibe fuerte dependencia con la concentracion de sitios
reactivos, el incremento en la concentracion de sitios reactivos decrece la velocidad de

propagacién [88].

Para analizar este tipo de anomalias se han realizado investigaciones mediante DFT, con el
objetivo de disefiar, analizar, predecir, proponer y clarificar mecanismos de reaccion [89-95].
Como resultado, estas investigaciones han contribuido a tener un mejor entendimiento sobre

la quimica cuéntica en los procesos quimicos [96]. Sin embargo, utilizar DFT en el andlisis de
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polimeros con medio y alto peso molecular es una tarea retadora, debido a la cantidad de
atomos e interacciones interatomica. A pesar de eso, el andlisis DFT en oligdmeros de PMMA
ha resultado una buena aproximacion [97-99]. Aun asi, el andlisis DFT de la polimerizacion
MMA utilizando nBu-Li como iniciador (ARBULI), no se habia llevado acabo. No obstante,
se han llevado a cabo investigaciones DFT en especies similares a las que se obtienen por
ARBULI [100-102]. En este apartado se analiza ARBULiI mediante DFT, el enfoque tedrico
que se empled para entender dos observaciones experimentales de Szwarc: el comportamiento
auto-desactivacion y el efecto de la concentracién de los sitios reactivos en la velocidad de
propagacion. Debido a la falta de informacion de DFT-ARBULi dos diferentes sets fueron

modelados.

Estos sets se asociaron a oligdmeros de PMMA con n monomeros (n=1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15,
20 y 25). El primer Set se constituyé con cadenas con sitios reactivos (Set-1), conservando el
carbanion en las terminaciones de la cadena. El segundo set fue disefiado sin carbanion, es

decir con sitios inactivos (Set-2).

Cada set contiene especies moleculares de 1 a 25 mondémeros de MMA. Los valores de los
orbitales frontera (FMO) se obtuvieron y emplearon para calcular los descriptores de

interacciones quimicas con el teorema DFT- Koopmans [103, 104].

4.1.1 Resultados energéticos

Los oligbmeros de PMMA fueron modelados de acuerdo al mecanismo de polimerizacion
aniénica (Fig. 4.1) [80, 82]. Donde n es el nimero de mondmeros dentro de la cadena
polimérica. Asi, el Set-1 el cual contiene especies reactivas se relaciona con las especies en la
etapa de propagacion. Mientras que el Set-2, el cual contiene especies inactivas es relaciona

con especies en la etapa de terminacion.
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Fig. 4.1 Mecanismo de polimerizacién anionica de MMA para obtener el Set-1 en la etapa de
propagacion (con sitios reactivos). El Set-2 se obtiene en la etapa de terminacion (sin sitios

activos).

El analisis comparativo entre especies Set-1 y Set-2 es necesario, debido a que se requiere
analizar el comportamiento de especies similares para determinar los cambios energéticos y
establecer la interpretacion quimica de estos cambios. Cada set (Set-1 y Set-2) se conformé de
estructuras poliméricas con n monémeros (n=1, 2, 3, 4, 5, 8, 10, 15, 20 y 25). La Fig. 4.2
muestra la energia total del Set-1 y Set-2 en Kcal/mol. Las energias totales de las especies
moleculares fueron el resultado de la optimizacion energética mediante DFT y los diferentes
algoritmos descritos en la metodologia (seccion 3.1). Los valores negativos en las especies
moleculares validan que la conformacion de estas estructuras es la més estable. Asi, las
cantidades negativas energéticas indican que las estructuras del Set-1 y el Set-2 son viables a
niveles cuénticos. Como resultado, las especies moleculares de ambos sets mostraron un
incremento en su estabilidad energética debida al incrementar el tamafio de cadena. Lo que
indica que las cadenas poliméricas de PMMA tienden a ser mas estables con el aumento de
unidades manométricas. Por lo tanto, los oligomeros de PMMA son menos estables en
comparacion con cadenas de pesos moleculares promedio. Esta inestabilidad convierte a los

oligbmeros de PMMA en buenos candidatos para formar asociaciones intermoleculares.
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Debido a que los oligbmeros de PMMA tenderan a formar asociaciones de segundo orden con
el objetivo de llegar a la estabilidad energética.

-5x10° - Set-1
[ ]Set2

-4x10°

-3x10° 1

[S9)

x10°

Energia total (Kcal/mol)

-1x10° 1

T T T T T T

T 1 T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
n

Fig. 4.2 Comportamiento energético de los oligomeros de PMMA al incrementar el tamafio de

cadena.

4.1.2 Orbitales moleculares de frontera (FMO)

HOMO y LUMO son pardmetros muy importantes, debido a que son los principales orbitales
que influyen en la reactividad de las especies moleculares [105]. Investigaciones previas han
determinado que HOMO se asociado con la habilidad de donar electrones, asi valores grandes
de energia HOMO (Exomo) representan una tendencia de donar dichos electrones. Por el
contrario, LUMO indica la capacidad de aceptar electrones, por lo tanto valores bajos de

energia LUMO (ELumo) indica que la especie molecular tiene gran habilidad de aceptar
dichos electrones[106].

La Fig. 4.3 muestra la posicion HOMO de las especies moleculares de PMMA reactivas (Set-

1) de 1 a 25 mondmeros. La fase positiva se presenta en azul y la negativa en amarillo.
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Fig. 4.3 Orbitales HOMO del Set-1. Los 4&tomos que conforman las estructuras reactivas
poliméricas de PMMA son H (blanco), C (gris), O (rojo) and Li (morado).

En todas las especies del Set-1 (Fig. 4.3) el orbital HOMO se encontrd principalmente en el
carbanion y los grupos cercanos a este como C=0 y C-O-C (Fig. 4.4). Las fases positivas
(azul) y negativas (amarillo) de HOMO presentaron volimenes similares. Esto indica que el
area del carbanion es un punto selectivo de enlace, oxidacion o interaccion quimica. Lo cual
es congruente debido a que el carbanién posee un par de electrones libres por la ausencia del

el enlace quimico generado entre carbono e hidrogeno.
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Grupos cercanos

al carbanion

Fig. 4.4 Orbitales HOMO de la estructura reactivas P4(-) del Set-1, con sefialamientos en el

carbanion y los grupos funcionales cercanos a este.

Las posiciones de los orbitales LUMO de las especies reactivas en el Set-1 son exhibidas en la
Fig. 4.5. El orbital LUMO en las especies P1(-), P2(-), P3(-), P4(-), P5(-) y P15(-) se
posiciond alrededor del ion litio (Li*) y presenta solo una fase (positiva 0 negativa). La
posicion y forma del orbital LUMO se atribuyen a la interaccion del Li* y un oxigeno

proveniente de los grupos C-O-C y C=0 (Fig. 4.6-a).

Sin embargo, en las especies P8(-), P10(-) y P20(-) el orbital LUMO se posicion6 en el centro
quiral de la cadena polimérica, ademas se observa un cambio de forma en los orbitales. Esta
redistribucion se atribuyd a la interaccion entre Li* y dos &tomos de oxigeno (Fig. 4.6-b),
debido a que la electronegatividad de dos atomos de oxigeno balancea la vacancia electronica
del Li*. Finalmente, el orbital LUMO de la especie P25(-) se posiciond en el centro quiral de

la cadena polimérica, especificamente en la reticulacion mas pronunciada.
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Fig. 4.6 Orbital LUMO cuando Li* interacciona con a) un atomo de oxigeno Yy b) dos atomos

de oxigeno.
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Con respecto al Set-2, los orbitales HOMO se encontraron en los sitios de mayor estrés, es
decir en las reticulaciones de la cadena polimérica, principalmente en los 4tomos de oxigeno
de los grupos C-O-O y C=0 (Fig. 4.7). El area de mayor estrés en P1, P2, P3, P5 y P8 se
posicionod al lado del grupo butilo. En P4, P10, P15 y P20 la zona de mayor estrés se dio en la

torsién mas pronunciada al final de la cadena polimérica.

Set-2
HOMO

Fig. 4.7 Orbitales LUMO de las estructuras inactivas poliméricas de PMMA del Set-2.

La Fig. 4.8 muestra las posiciones de los orbitales LUMO de las estructuras inactivas
poliméricas de PMMA del Set-2. Los orbitales LUMO se posicionaron al lado de los orbitales

HOMO, principalmente en los grupos C=0. Sin embargo, P25 presentd la mayor distancia
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entre los orbitalts HOMO-LUMO en comparacion con las otras especies, este distanciamiento
se atribuye a la presencia de vatios sitios de torsion. Debido a que la sumatoria del estrés
provocado por varias reticulaciones se ve reflejada en la zona mas cercana de menor torsion.
Generalmente, esta zona se localiza en las terminaciones de cadena o a grandes distancias de

la zona con mas reticulaciones consecutivas.

Set-2
LUMO

Fig. 4.8 Orbitales LUMO de las estructuras inactivas poliméricas de PMMA del Set-2.

La Tabla 4.1 muestra las energias de los FMO (Enomo-ELumo), estos valores determinan que
el Set-1 tiene una gran habilidad de donar electrones, los de mayor tendencia a donar
presentan el orden siguiente: P8(-)>P20(-)>P10(-) (-3.587, -3.885 y -3.992 eV). Por otro lado,
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en este set (Set-1) las especies con mayor habilidad de aceptar electrones fueron P8(-)>P15(-
)>P20(-) (-2.088, -1.631 y -1.609 eV). Estas secuencias energéticas se atribuye a dos factores,
el primero es el tamafio de cadena debido a que las cadena mas grandes presentan varios sitos
de torsién. El segundo factor es la conformacion adquirida debitada al tamafio de cadena, las
especies moleculares favoreceran los sitios HOMO-LUMO dependiendo de los impedimentos
estéricos en sus alrededores. Debido a esto la especie molecular denominada como P8(-)
sobre sale en el set, ya que es de tamafio es adecuado y su configuracion permite que los
orbitales HOMO y LUMO queden expuesto, facilitando los ataques nucleofilicos y
electrofilicos.

De acuerdo a los valores de FMO las especies consideradas como las mas reactivas en el Set-
1 fueron P8(-) y P20(-), esto es debido a que estas especies poseen la habilidad tanto de
recibir como de ceder electrones, por lo tanto, aumenta la posibilidad de reaccionar
quimicamente. Estas estructuras exhiben las posiciones HOMO y LUMO en la misma zona
(en la terminacion de la cadena) y las conformaciones adquiridas reducen los impedimentos

estéricos, estas caracteristicas son comunes en algunas especies reactivas.

Sin embargo, en Set-2 exhibid grandes valores Eqomo en comparacion con el Set-1. Lo que
significa que estas especies solo poseen la habilidad de recibir electrones. De este grupo, las
especies con mayor capacidad fueron P15>P20>P25 (-1.032, -1.030 y -1.017 eV,
respectivamente). Esta secuencia es debida al tamafio de cadena y a la conformacion
adquirida debida a este tamafio. La conformacién de P15 presenta menores impedimentos

estéricos en los alrededores de los HOMO, lo que facilita los ataques electrofilico.
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Tabla 4.1. Energias de FMO y descriptores DFT-Koopmans.

Especies  *Enomo  **ELumo AE U n c o
[eV] [eV] [eV] [eV] eVl  [eV']  [eV]
Set-1
P1(-) -4.053 -1.027 3.026 -2.54 1.513 0.661  2.132
P2(-) -4.230 -1.189 3.041 -2.71 1.521 0.658 2.414

P3(-) -4.250 -1.220 3.030 -2.735 1.515 0.660  2.469
P4(-) -4.222 -1.384 2.838 -2.803 1.419 0.705  2.769
P5(-) -4.297 -1.402 2.895 -2.85 1.447 0.691  2.805
P8(-) -3.587 -2.088 1.499 -2.838 0.75 1334 5371
P10(-) -3.992 -1.551 2.441 -2.771 1.221 0.819  3.146
P15(-) -4.382 -1.631 2.753 -3.007 1.377 0.726  3.285
P20(-) -3.885 -1.609 2.276 -2.747 1.138 0879  3.315
P25(-) -4.126 -1.228 2.897 -2.677 1.449 0.690 2473

Set-2
P1 -6.059 -0.739 5.320 -3.399 2.660 0.376  2.172
P2 -6.010 -0.898 5.111 -3.454 2.556 0391 2334
P3 -5.971 -0.931 5.040 -3.451 2.520 0.397 2.364
P4 -5.962 -0.902 5.060 -3.432 2.530 0.395 2.328
PS -5.940 -0.948 4.992 -3.444 2.496 0401 2375
P8 -5.965 -1.010 4.955 -3.487 2.478 0.404 2454
P10 -5.982 -0.966 5.016 -3.474 2.508 0.399 2.406
P15 -5.969 -1.032 4.937 -3.501 2.468 0.405  2.482
P20 -5.880 -1.030 4.850 -3.455 2.425 0412 2461
P25 -5.739 -1.017 4.722 -3.378 2.361 0.424 2417

*1= -Enomo, **A=-ELumo
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4.1.3 Potencial de ionizacion (1) y afinidad electronica (A)

El teorema de DFT-Koopmans relaciona los valores energéticos HOMO y LUMO de una
especie  molecular mediante expresiones algebraicas (seccion 3.1) para determinar su
comportamiento reactivo. Las expresiones algebraicas resultan en valores numéricos los
cuales son conocidos como los descriptores de reactividad de Koopmans. Los descriptores | y
A determinan el tipo de interacciones quimicas y estan directamente relacionados con las
energias Enomo and E_umo, siendo sus respectivos valores positivos [72]. Los descriptores |y
A se entienden como la susceptibilidad de las moléculas a ser atacadas por electréfilos o
nucledfilos respectivamente. Para I-A, la probabilidad de un ataque nucledfilico (Nu-) es
mayor a valores mas pequefios de I, mientras la probabilidad de un ataque electrofilico (E+)
es mayor a valores mas grandes de A. La Fig. 4.9 muestra los valores graficados de | y A (Set
1 y 2). En general las especies del Set-1 mostraron ser susceptibles a ambos ataques
(nucleofilico y electrdfilico). Asi, la P8(-) fue la especie con la mas alta probabilidad de
recibir ambos ataques, debido a que posee el valor | mas pequefio y el valor A mas grande
(3.587 y 2.088 eV, respectivamente). Por otro lado, las especies del Set-2 exhibieron menos
susceptibilidad al ataque nucledfilico y alta al electrofilico. De acuerdo a los valores A, las

especies mas susceptibles fueron P15y P20 (1.03 y 1.030 eV, respectivamente).
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Figura 4.9. Comportamiento de los descriptores |y A de Set-1y Set-2.
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4.1.4 Energia Gap (AE).

El descriptor quimico AE clasifica a dos tipos de moléculas, duras y suaves. Las moléculas
duras poseen un valor AE grande, y las moléculas suaves un valor AE pequefo; siendo las
moléculas suaves mas reactivas que las moléculas duras [107]. Esto se atribuye a que las
moléculas suaves son mas polarizables que con las duras, debido a que las especies duras
necesitan grandes cantidades de energia para ser excitadas [108]. Estos descriptores de
interaccién quimica han sido ampliamente utilizados y validados con reportes experimentales
[107, 109, 110]. Para este analisis en particular, se establecié que las especies que poseen un
valor AE por debajo de 3.1 eV se clasificaron como suaves, este limite superior (por arriba de
este valor estan las moléculas duras) se establecio tomando en cuenta los reportes presentados
por Wei Xu etal. [111]y A.H.El-Askalany etal. [112].

Como resultado, todas las especies del Set-1 (Tabla 4.1) se clasificaron como suaves, debido a
que los valores AE se encontraron en un intervalo entre 1.5 y 3 eV. Las especies mas suaves
en este set fueron las siguientes P8(-)>P20(-)>P10(-) (con AE de 1.499, 2.276 y 2.441 eV,
respectivamente). De este set, la especie considerada como mas reactiva fue P8(-), esto se
atribuye al tamafio de cadena y la configuracion adquirida con este tamafio. La configuracion
permite que los orbitales HOMO y LUMO queden expuestos, facilitando los ataques
nucleofilico y electrofilico. Esta configuracion facilita la donacion de electrones por parte del
carbanion y la recepcion de estos en los grupos C-O-C o C=0. De acuerdo a nuestro limite
superior el Set-2 (Tabla 4.1) es considerado no reactivo debido a que los valores AE se

encontraron entre 4.72y 5.32 eV.

4.1.5 Potencial quimico (1), dureza quimica (n) y suavidad quimica (o).

El descriptor p se define como la tendencia de que un electrén escape de un sistema en
equilibrio. Si el valor p es negativo representa que la molécula es estable y que puede existir
en esa configuracion, ademas el valor negativo p determina que la molécula no se

descompondra espontaneamente en los atomos que la conforman [96, 106].
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Todas las especies en el Set-1 (Tabla 4.1) exhibieron valores negativos |, esto indica que
todas las especies del set son energéticamente estables en esas conformaciones moleculares.
Las mas estables fueron las siguientes P15(-)>P5(-)>P8(-) (con -3.007, -2.850 y 2.838 eV).
Asi, la especie con mayor probabilidad de existir en esa configuracion es P15(-).

Mientras tanto en el Set-2 (Tabla 4.1) exhibe valores u mas pequefios que el Set-1, estos van
desde -3.5 a -3.37 eV. Las especies moleculares del Set-2 son mas estables con alta
posibilidad de existir en esas configuraciones y tamafios. Las especies mas estables del Set-2
fueron las siguientes P15<P8<P10 (-3.501, -3.487, -3.474 eV, respectivamente). De este

grupo, la especie con alta probabilidad de existir en su configuracion y tamafio fue P15.

El descriptor n fue introducido por Pearson en 1960s [113]. Es la definicion cuantitativa de el
teorema HSAB (suave-duro acido-base por sus siglas en ingles Hard and Soft, Acids and
Bases). Esta importante propiedad representa la resistencia de la nube electronica a la
deformacion debida a pequefias perturbaciones externas [114]. Asi, el descriptor m mide la
resistencia al cambio o0 a la transferencia de carga en un sistema quimico (atomos, iones o
moléculas) [115]. La molécula es considerada como dura si posee un valor grande de n y
suave si 1 es pequefio. El fundamento de n es quimico y fisico, pero no es fisicamente
observable [58].

En el caso de o, este representa el valor inverso de n (o =1/ n) [116], de este modo la
molécula con gran valor ¢ es considerada como suave. Los resultados de m en ambos sets
(Tabla 4.1) exhiben lo siguiente, en el Set-1 las moléculas que se pueden clasificar como
suaves fueron P2(-)>P3(-)>P1(-) (con 1.521, 1.515 y 1.513 eV, respectivamente). Mientras
tanto, en el Set-2 las moléculas duras siguieron este orden P1>P2>P4 (2.660, 2.556 y 2.530
eV, respectivamente). En ambos sets, las moléculas con un comportamiento duro fueron las
de menor tamafio de cadena. De acuerdo con el teorema HSAB estas moléculas son las mas
débilmente polarizarles y sus principales interacciones seran de tipo duro-duro. Por otro lado,
los valores o en el Set-1 exhibieron la siguiente tendencia P8(-)>P20(-)>P10(-) (con 1.334,
0.879 y 0.819 eV, respectivamente), estas especies se clasifican como moléculas suaves. Por
uttimo en el Set-2 las moléculas con caracter suave fueron las siguientes P25>P20>P15

(0.424, 0.421 y 0.405 eV, respectivamente). En ambos sets, las moléculas clasificadas como
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suaves fueron las de mayor tamafio de cadena. Por lo tanto, de acuerdo al teorema HSAB las
moleculas suaves son fuertemente polarizables y sus principales interacciones son de tipo

Suave-suave.

4.1.6 Indice de electrofilicidad global ()

El descriptor ® es una contribucion atribuida a Perr et al. Y Maynard et al. [117]. Este
descriptor mide la estabilidad energética cuando un sistema toma una carga adicional de
electrones en el ambiente [118]. Cuando dos reactantes se acercan durante una interaccion
quimica, el efecto de ® es el que regula estas aproximaciones. Los valores numéricos grandes
de o (de 6 a 3 eV) representan especies moleculares en las cuales el intercambio electronico
tiende a ser de manera espontanea, es decir la molécula no presenta resistencia al intercambio
electronico. Por el contrario, valores numéricos pequefios de @ (de 2.9 a 0 eV) pertenecen a
especies moleculares con alta resistencia al intercambio electronico, es decir no sera de

caracter espontaneo, estos valore son comunes en moléculas inertes.

Por lo tanto, o exhibe la habilidad de un electréfilo a donar una carga electronica adicional y
la resistencia del sistema a intercambiar esta carga [119]. El Set-1 (Tabla 4.1) evidencia que
las especies mas reactivas bajo el descriptor o siguen el siguiente orden P8(-)>P20(-)>P15(-)
(con 5.371, 3.315 y 3.285 eV, respectivamente). En el Set-2 el orden fue el siguiente
P15>P20>P8 (2.482, 2.461 y 2.454 eV, respectivamente). Asi se confirma que un gran tamafio
de cadena es la caracteristica en comin que tienen estas especies altamente reactivas. De
acuerdo con los resultados ®, la presencia de sitios activos en los extremos de la cadena

mejora la reactividad global en las especies.

4.1.7 Discusion de resultados

De acuerdo a los resultados teoricos, se observa que la energia total de las especies
moleculares no fue afectada por la existencia de sitios reactivos. Se determind que la
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presencia 0 ausencia del Li* no influye en la energia total de las estructuras. Sin embargo, los
FMO fueron altamente afectados por la presencia de los sitios reactivos, asi como por la
presencia de Li*. Este efecto es mas evidente en las estructuras P1(-), P2(-), P3(-), P4(-), P5(-)
y P15(-). La forma en los orbitales LUMO es similar a los reportados por los autores A.
Khanmohammadi y F. Ravari [120]. Respecto a la posicion de los FMO, el Set-1 mostro que
los sitos reactivos HOMO permanecen en las terminaciones de cadena, sin embargo, los sitios
reactivos LUMO fueron redistribuidos en presencia de zonas con mayor estrés. Las especies
del Set-2 fueron modeladas como inactivas, los orbitales HOMO y LUMO de estas especies
moleculares se posicionaron en las zonas de mayor estrés. Esto significa que la reactividad de

PMMA es fuertemente influenciada por sus reticulaciones.

Por otro lado, las energias de los FMO exhibieron un comportamiento de anfotero en las
especies del Set-1 con mayor tamafio. Ademas, el descriptor AE también define a estas
especies como las més reactivas. Esto coincide con los resultados experimentales de Szwarc,
los cuales determinaron que la velocidad de propagacion de las especies en crecimientos
decrece cuando se incrementa la cantidad de sitios reactivos en la polimerizacion [88]. Por lo
tanto, el estrées generado por las reticulaciones produce deficiencias electrénicas, lo cual
resulta en sitios reactivos LUMO. Como consecuencia, las reticulaciones incrementa la
reactividad quimica de tipo nucleofilica. Respecto al comportamiento auto-desactivacion, se
observaron fuerzas de atraccion entre el Li* y los atomos de oxigeno posicionados en los
extremos de la cadena (atomos provenientes de los grupos C-O-C y C=0). Las fuerzas
intramoleculares se consolidan en el equilibrio quimico, por lo tanto, una segunda solvatacidn
se Ve obstruida y se desactivan los sitios de crecimiento polimérico. En el caso del
poliestireno estas fuerzas intramoleculares no se presentan, permitiendo varias solvataciones

después de que el mondémero haya sido consumido (polimerizacién viviente).

El anélisis comparativo entre especies reactivas (Set-1) e inactivas (Set-2) fue necesario,
debido a que los descriptores de interaccion quimicos DFT-Koopmans se interpretan de
acuerdo al sistema estudiado. En este estudio se establecié un limite superior para AE de 3.1
eV en la reactividad y como resultado el Set-2 se consideré no reactivo. Sin embargo otros
autores reportan valores de 4.72-5.32 eV en moléculas reactivas, tomando esto en cuenta las

especies inactivas en este analisis se considerarian reactivas, mientras que los resultados
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experiméntales confirman que estas especies son inertes [121, 122]. Por lo tanto, el analisis
comparativo permitio establecer el comportamiento del sistema ARBULi basado en los
descriptores quimicos. El incremento en el peso molecular es un factor que determina la
reactividad, a mayor peso molecular en PMMA las especies presentan mayor reactividad.
Adicionalmente, la configuracion adquirird debida al peso molecular también influye en la
reactividad, las conformaciones que presentan menores impedimentos estéricos en los sitios
HOMO y LUMO son especies més reactivas [123].

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA Pégina 57



Resultados

4.2 Dindmica molecular (DM) de los materiales compuestos

La simulacion por dinamica molecular (DM) es un método tedrico apropiado en sistema
donde absorcion, sinergismo y afinidad de superficies son fendmenos complejos [124, 125].
Ademas, es una ruta efectiva para investigar las propiedades de los materiales compuestos
polimérico, asi como las interacciones entre las moléculas poliméricas y nanoparticulas
inorganicas [126]. Adicionalmente, este tipo de estudios ayuda a tener mejor comprension
sobre la interface polimero/no-polimero, esto es de gran importancia para el desarrollo de
nuevos dispositivos compuestos con polimeros y nano estructuras [42]. Inicialmente la
ecuacion 3.8 y 3.9 se utilizaba para analizar la energia de interaccion entre superficies
metalicas y agentes anticorrosivos. Sin embargo, esta metodologia también se emplea para el

andlisis de la interface polimero/no-polimero [127].

4.2.1 Empleo de DM en el estudio de las interfaces PMMA/Fe;04 y PMMA/TIO,

En esta investigacion la DM se emple6 con la finalidad de proporcionar informacion tedrica
que soporte los resultados experimentales de los materiales compuestos (PMMA/Fe3O4 y
PMMA/TIO,) (Fig. 4.8). Para este este estudio de DM se calcularon y analizaron las energias
de enlace (Epinding). ESto fue entre las superficies de dos refuerzos nano estructurados
(nanoparticulas Fe3Og4, nanotubos de TiO,) y dos matrices polimérica (P10(-) y P10). La DM
se llevd a cabo en vacio hasta condiciones de equilibrio [128]. Las cajas de simulacion se
exhiben en la Fig. 4.8, estas se construyeron con las dimensiones a= 40.8 A, b= 15.11 Ay c=
26.87 A. Las dimensiones de la caja de simulacion (a, b y c) fueron seleccionadas en base a
optimizaciones previas, las cuales exhibieron que a estas dimensiones las dos superficies se
encuentran en contacto formando una interface. La interaccion se analizO con 4 cadenas
poliméricas en cada caja. Para este andlisis se utilizaron las superficies de los planos (311)
para la estructura de FesO,4 y (101) para TiO,, debido a que son los planos reportados con alta
estabilidad térmica, esto significa que son las superficies mas abundantes de los cristales [129,

130]. De las estructuras poliméricas modeladas y analizadas, fueron seleccionadas para este
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anélisis P10(-) y P10. De acuerdo a reportes previos, los oligomeros con 10 monémeros de
MMA han sido las cadenas de menor tamafio empleadas en investigaciones experimentales
[131]. Debido a que presentan menor cantidad de sitios de torsion, esto en comparacion con
cadenas de peso molecular promedio, lo que permite reproducibilidad en sus mediciones. Por
lo cual las cadenas de PMMA con 10 mondmeros en estado reactivo (P10(-)) e inactivo (P10)
se utilizado en DM. Una variable adicional en las cajas de simulacién con TiO, fue la
presencia y ausencia de OH (hidroxilacién) en la superficie de las estructuras inorganicas.
Esto fue debido a que la estructura de TiO, es altamente hidroxilable, por lo cual la presencia
de estos OH’s en la superficie proveniente de la humedad ambiental es altamente viable. Los

diferentes compositos analizados se describen en la Tabla 4.2.
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Fig. 4.10 Cajas de simulacion de los compositos en estudio.
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Tabla 4.2 Nomenclatura, composicion Y Epinding de los compasitos.

Composito  Refuerzo  Polimero  Eginging (Kcal/mol)

Cl FesOs  P10() 1450.100
C2 FesO4 P10 195.072
Cc3 Ti0,  P10(-) -48.732
C4 TiO, P10 2026.628
C5 TiO,-OH  P10(-) 698.292
o Ti0,-OH P10 228.539

4.2.2 Resultados del analisis PMMA/Fe;04 y PMMA/TIO,

En la Fig. 4.10 se puede observar que las cadenas poliméricas presentan afinidad con las
superficies cristalinas, siendo las C1, C4 y C5 las que exhiben mejor afinidad. Esto debido a
que estas cadenas se despliegan mejor sobre la superficie, atrayéndose por fuerzas de segundo
orden (Van der Waals, puentes de hidrogeno y enlaces idnicos). Estas atracciones mejoran las
propiedades de los materiales compuestos. Sin embargo, el analisis visual no es tan preciso

(Fig. 4.9) como el energético.

Los resultados de Epinging Se muestran en la Tabla 4.2. De acuerdo a las Epinding l0S compositos
presentan el siguiente orden decreciente C4 >C1 >C5 >C6 >C2 >C3 (2026.628 >1450.100
>698.292 >228.539 >195.072 >-48.732). Los compodsitos C1 y C2 fueron los que presentan

mayor afinidad.

Para C1, la superficie de FesO4 exhibié gran Einging cON el PMMA que tiene iones Li", este
comportamiento se atribuye a la electronegatividad del enlace polar Fe-O, ya que este posee
un valor aproximadamente de 1.61 (la teoria y los célculos correspondientes a la
electronegatividad de los enlaces se presentan en el apéndice B). Debido a que la
electronegatividad se define como la capacidad de atraer electrones, mientras mayor sea su
valor mayor su tendencia a comportarse como electréfilo. En base al andlisis tedrico anterior,
la estructura P10(-) se comporta como nucledfilo, propiedad atribuida al carbanion en su
estructura. Como resultado, estos dos materiales presentan una fuerte Epinging 1450.100
Kcal/mol (Fig. 4.11).
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El C4 (TiO, /P10) exhibid una Epinding de 2026.628 Kcal/mol (Fig.4.9), esta fuerte fuerza de
interaccion se atribuye a los enlaces puente de hidrogeno formados en la interface. Estos
enlaces fueron entre los atomos de oxigeno de la superficie de TiO, y los hidrogenos de toda
la cadena polimérica.

Adicionalmente, los materiales menos afines son los del composito C3 (TiO, /P10(-)) (Fig.
4.11), debido a que estos dos materiales presentaron Epinging Negativa (-48.732 Kcal/mol). Lo
anterior se atribuye a que el enlace Ti-O es altamente electronegativo con un valor de 1.9
(apéndice B), por lo tanto se comporta como un electréfilo. De igual manera, el P(10) es una
molécula inactiva (con AE= 5.016 eV, capitulo 4.1.4 ) sin embargo posee la capacidad de
recibir electrones, es decir también se comporta como electréfilo. Debido a esto, estos dos

materiales no presentan afinidad.
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Fig. 4.11 Analisis comparativo de Epinging €N 10S compositos.
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Seccién 2: Resultados experimentales

4.3 Analisis de resultados en la sintesis de PMMA

Es esta etapa de la investigacion se realizo la sintesis de la matriz polimérica (PMMA), la cual
fue caracterizada mediante espectroscopia Raman y FTIR. En base a la investigacion
bibliografica y el analisis tedrico previamente presentado, se determind que la matriz
polimérica fuese de bajo peso molecular (oligbmeros), esto con la finalidad de obtener
materiales con buena dispersion y evitar la aglomeracion de refuerzos nanométricos (poseen
una, dos o tres de sus dimensione en el rango de 1-100 nm). De acuerdo a los anlisis tedricos,
se observd que cadenas con n=10 no presentan sitios con torsiones agudas, sin embargo su
reactividad es menor, este parametro es importante debido a que un aumento en la reactividad
representa mayor disponibilidad para formar enlaces. Cadenas poliméricas de mayor n (n=20)
presenta sitios con torsiones agudas , la presencia de estos sitios de torsion impide un buen
empaquetamiento en el material, sin embargo estas mejoran la reactividad. Asi, en base a los
analisis tedricos se sintetizaron 4 cadenas poliméricos de bajo peso molecular (P3(-), P5(-),
P10(-) y P20(-)) que conservan el ion Li* proveniente del iniciador. EI P3(-) tiene un n de
aproximadamente 3, este se sintetizO mediante una relacion molar o (o=iniciador/MMA)
igual a 0.283. El P5(-) se sintetizd con una relacién a=0.175 y se estima que n=5. Mientras el

P10(-) se realizd con una o=0.105 con la cual se obtiene un n=10. Por Udltimo, la cadena de

P20(-) posee un n=20, para obtenerla la relacion o fue 0.048.

4.3.1 Raman experimentales de los materiales P3(-), P5(-), P10(-) y P20(-).

La espectroscopia es una técnica muy confiable utilizada para validad la presencia de PMMA,
esto mediante las vibraciones moleculares de los enlaces presentes en este material
polimérico. Estas vibraciones moleculares ocurren cuando los 4tomos de las moléculas tienen

movimientos periddicos. Mientras que, la molécula en su totalidad mantiene movimientos
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contantes de traslacion y rotacion. De este modo, las coordenadas de una vibracion normal
son la combinacion de cambios en las posiciones atomicas de una molécula. Asi, cuando se
excita la molécula, la coordenada cambia con la frecuencia de la vibracion, como resultado
existe una extensa variedad de vibraciones. Las vibraciones que el PMMA exhibe son las de
extension (en inglés stretching vibrations) y de torsion (en inglés bending vibrations). Estas

vibraciones de extension y torsion se describen en el apéndice C.

Los oligomeros de PMMA obtenidos como los P3(-), P5(-), P10(-) y P20(-) fueron
caracterizados por medio de espectroscopia Raman (Fig. 4.12). Las sefiales Raman del
PMMA identificadas en los espectros se muestran en la Tabla 4.3, adicionalmente en esta

tabla se presentan las modalidades, asignaciones y las referencias de donde se obtuvo esta

informacion.
853 1460 5553
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Fig. 4.12 Espectros Raman experimental de los polimeros obtenidos mediante la ruta

anionica, a diferentes n (n= 3,5, 10 y 20).
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Tabla 4.3 Sefiales Raman caracteristicas de PMMA, reportadas en diferentes referencias.

Raman Shift Modalidad Asignaciones Referencias
(cm™) Raman
2998 O-CHjs Movimiento armonico que [132, 133]
involucra al O—CH;
2920 O-CHjz, vs (CH;)  Combinacion de sefiales que [132, 134]

involucran O-CH; y vibracién
simétricas de extension de CH,

2870 O-CH3 Combinacién de sefiales que [132-134]
involucran O-CH,
1648 v (C=0), v (C- Combinacion de sefales que [133]
CO0) involucran vibraciones de
extension de C=C y C-COO
1460 da (C—H) de -  Vibraciones asimétricas de torsion [132-134]
CHa, 8a (C—H) de C-H de a-CHjs, vibraciones C-H
O—-CHs asimetricas de torsion para O—CH,
1081 va (C-C) Vibraciones simétricas de [132, 134]

extension del C-C en el
centro quiral

1008 8, (O-CHs) Vibracion pendulares de torsion [132, 134]
de O-CH,

938 va (C-C) Vibracion simétricas de extension [133, 134]
de —-C-COO

853 8, (C-H) Vibracién de flexion y torsion de [133, 134]
—CH;,

602 v (C-COO0), vs (C-  Vibracion de extension de C-COO  [132-134]

C-0) y vibracion de extension simétrica

de C-C-O

v= Vibracién de extension, a= extension asimétrica; s=extension simétrica, &= Vibracion de
torsion, w= flexion; p=pendular.

Como resultado los espectros Raman mostraron sefiales caracteristicas de PMMA. Debido al
bajo valor de n (peso molecular) se apreciaron sefiales caracteristica adicionales que pocas
veces han sido reportadas. Estos polimeros contienen ion Li" debido a que no se realizo el
proceso de purificacion. El enlace Li"....polimero es considerado una asociacion
intermolecular y por lo tanto no aporto sefiales Raman al espectro, ya que no es un enlace

quimico.

En la Figura 4.12, los polimeros de menor n P3(-) y P5(-), exhibieron las sefiales tipicas
caracteristicas del PMMA que son intensas y claras, sin embargo hay sefiales no son tan
evidentes por la presencia del ruido. Esto se puede atribuir a que son polimeros que no estan

bien definidos como macromoléculas, su estructura es mas parecida a los &cidos grasos que a

DOCTORADO EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA Pégina 64



Resultados

las macromoléculas poliméricas, lo que genera un proceso de volatilidad produciendo un

mayor numero de sefiales de baja intensidad (ruido).

En el caso de los espectros P10(-) y P20(-), estos presentan mayor definicion, lo que permiten
apreciar todas las sefiales caracteristicas de PMMA. De estos espectros Raman el més
definido lo proporciond el material P10(-), este espectro mostro sefiales caracteristicas que los
demas espectros no exhiben, las cuales son la v, (C-C) del centro quiral en el polimero y §,
(O-CHs) de los grupos funcionales laterales, las cuales se encontraron a 1081 y 1008 cm?,
respectivamente. La sefial v, (C-C) valida la presencia de un cuerpo propio del polimero. A
pesar de que el material P20(-) es de mayor n el espectro Raman no muestra la sefial v, (C-C)
de una manera definida, esto se atribuye a la presencia de sitios de torsion agudos que tensan
el centro quiral del polimero, esto impide que los enlaces C-C en el centro quiral vibren por
excitacion Raman. Adicionalmente, con la ayuda de los espectros Raman se pudo validad la
presencia del material PMMA, debido a la presencia de vibraciones caracteristicas tipicas de
PMMA las cuelas se presentan a 2920, 1648, 1460, 1008 y 853 cm™. El bajo peso molecular
se atribuye a la presencia de sefiales caracteristicas asociadas con el cuerpo C-C de la cadena
PMMA, las cuales aparecen a 1081 y 938 cm’. Estas sefiales son dificiles de apreciar en
PMMA de pesos moleculares promedio debido a la alta cantidad de sitios de torsion agudos

los cuales obstruyen las sefiales C-C.

4.3.2 Raman teorico y experimental de P10(-)

En este apartado se presentan los espectros Raman tedricos, los cuales se calcularon a partir
de las estructuras modeladas en la seccion 4.1. Esto se realizd para soportar la interpretacion
de los espectros Raman experimentales proporcionados por los materiales polimérico. Las
moléculas modeladas utilizadas para proporcionaron el Raman teodrico fueron la P10(-) y P10
(discutidas en la seccion 4.1), las dos moléculas estan estructuradas con 10 MMA una de ellas
contiene Li* y la otra carece del sitio reactivo (sin Li*). Los resultados se muestran en la Fig.
4.13.
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Fig. 4.13 Raman tedrico y experimental de los polimeros con 10 unidades de MMA,

analizados a una intensidad de excitacion de 532.8 nm.

Es bien sabido que las frecuencias vibraciones teéricas estan sobre valoradas, las sefiales
Raman se exhiben con desfase de varios cm™. Esto es debido a la deficiencia en las
correlaciones de frecuencia, ademas de la limitacién en las descripciones arménicas [135,
136]. Aun asi, las sefiales caracteristicas se manifiestan con claridad, estas sefiales se pueden

utilizar para interpretar los Raman experimentales [137].

En la Fig. 4.13 se exhibe el Raman experimental y tedrico de P10(-). EI Raman de P10(-)
tedrico y experimental tienen congruencia en las sefiales caracteristicas. La congruencia es
evidente en la sefial caracteristica experiméntale v(C=0)/(C-COO) a 1648 cm™, la cual en el

Raman tedrico se manifiesta a 1698 cm’. Otra sefial experimental de gran relevancia fue
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8,(C-H) a 853 cm™, la cual se exhibe tedricamente a 801 cm™. En un espectro experimental
tipico la sefial v(C=0)/(C-COO) es de intensidad baja, respecto a otras sefiales. En el caso
del espectro P10(-) experimental, el modo v(C=0)/\(C-COO) a 1648 cm™ es intenso lo cual
se puede atribuir a la presencia del ion Li*. Esta afirmacion se corrobora con el espectro
Raman P10(-) tedrico que contiene Li*, debido a que esta sefial también es intensa. Por otro
lado, el espectro raman teorico de P10 sin Li exhibe una sefia de baja intensidad en
(C=0)V(C-COO) a 1698 cm. El comportamiento se atribuye a que el Li* estimula la
elongacion de los enlaces en los grupos C-COO. Esta estimulacion se atribuye a la
electronegatividad del enlace C-O y C=0 que es aproximadamente de 1.0, debido a que el Li"
contiene carga contraria la excitacion de estos enlaces se magnifica por la atraccion idnica.

Como resultado la emision de esa longitud es una contribucion importante al espectro.

4.3.3 ATR-FTIR experimental de los materiales P3(-), P5(-), P10(-) y P20(-).

El espectro ATR-FTIR (por sus siglas en inglés: attenuated total reflectance Fourier transform
infrared) es ampliamente utilizado para identificar los modos de vibracién en materiales no
periddicos. En todos los materiales poliméricos se observaron las sefiales ATR-FTIR
correspondientes a PMMA (Fig. 4.14).

Las vibraciones tipicas de PMMA se presentaron a 2960, 1730, 1465, 1191 y 1149 cm™,
correspondientes a los grupos funcionales C-H, C=0, OCHgs, C-O-C, y CHa, respectivamente.
Con la presencia de estas sefiales tipicas se puede validar la estructura quimica del material
PMMA. Sin embargo, estos materiales exhibieron sefiales adicionales a las tipicas, las cuales

pocas veces se reportan, las sefiales ATR-FTIR se enlistan en la Tabla 4.4.

El espectro ATR-FTIR de la muestra P20(-) fue el que exhibio mayor cantidad de vibraciones
caracteristicas, en especial la perteneciente al centro quiral del polimero a 753 cm*. Este
comportamiento se puede atribuir al n debido a que este polimero contiene cadenas mas largas
y exhibe sefiales propias de macromoléculas, como las correspondientes a el centro quiral.

Ademas, de acuerdo a los resultados de simulacion, P20(-) cuenta con sitios de torsion lo cual
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produce materiales menos ordenados, permitiendo mayor cantidad de vibraciones. En el
mismo sentido, el espectrograma ATR-FTIR de P10(-) muestra disminucion en algunas de las
sefiales caracteristicas, esto fue atribuido al empaquetamiento de este material polimérico. De
acuerdo a los resultados tedricos y a los reportes de Andreozzi L. et al. [131] el PMMA con
n=10 no presenta sitios de torsion lo cual permite un mayor empaquetamiento obstruyendo asi

vibraciones moleculares.

840 1465
61‘((’H:) 0,(0-CH,)

1191 l v(C=0)
753 i
v(C—0) J "..“'(I'(" v

1730 2760
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951 e
S(C-CH,)™, 3,(0-CHy

Transmitancia (a.u)
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Fig. 4.14 Espectros ATR-FTIR experimentales de los polimeros obtenidos mediante la ruta
aniénica a diferentes n (n=3, 5, 10y 20).
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Tabla 4.4 Sefiales FTIR caracteristicas de PMMA, reportadas en diferentes referencias.

NUmero Modalidad Asignaciones Referencias
de onda FTIR
(cm™)
2960 vs (C-H) Vibracion C-H de tipo extension [132, 138]
simétrica para O-CH; con v, (C-H) de
CH,
2930 v (CHy) Vibracion de extension de CH, [138, 139]
1730 vs (C=0) Vibracion de extension simétrica de [132, 138-140]
C=0
1465 54 (O-CHz) Vibracién de torsion asimétrica de C-H [132, 139]
en el grupo O-CH;
1240 v (C-C-0) Vibracion de extension de C-C-O [132, 138, 140]
1191 va (C-O-C-) Vibracion de extension asimétrica de [132, 139, 140]
C-0-C
1145 5 (CH,) Vibracién de torsion de CH, [138-140]
996 8, (O-CHs) Vibracién pendular de torsion de [132, 138, 139]
O-CH,

951 5 (C-CHg) Vibracién de torsion de C-CH, [139, 140]
840 3, (CHy) Vibracion pendular de torsion de CH, [132, 138, 140]
753 v (C-C) Vibracion de extension de C-C encel [138, 140]

centro quiral

v= Vibracién de extension, a= extension asimétrica; s=extension simétrica, 6= Vibracion de

torsion, o= flexion; p=pendular.
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4.4 Material compuesto de Fe304/P10(-)

Se sintetizaron nanoparticulas de Fe3O4 de aproximadamente 10 nm de didmetro. Las FesOq4
fueron sintetizadas en el Laboratorio de Catalisis de la facultad de ingenieria quimica en la
UMICH por el Dr. José Luis Rico. La seleccion de este refuerzo se debio a los resultados
Eninding €n el analisis tedrico. Los resultados pronostican buena dispersion y mejora en las
propiedades térmicas, debida a las fuerzas de segundo orden que se forman en la interface.
Como matriz polimérica se utilizd el material P10(-), esta seleccion fue debida a que es el
oligomero del cual se tiene mayor informacion. Este oligbmero se ha empleado para validar
modelos matematicos, debido a la ausencia de sitios de torsién agudos en el polimero, lo que
proporciona reproducibilidad en las mediciones experimentales [131]. Adicionalmente, los
espectros Raman y ATR-FITR mostraron que P10(-) es un polimero que exhibe sefiales

caracteristicas de PMMA claras e intensas.

4.4.1 XRD de Fe304/P10(-).

El analisis por XRD es un método eficiente para caracterizar las estructuras cristalinas en los
materiales. Asi, los materiales obtenidos en este trabajo de tesis se pueden clasificar en base a
la dispersion y orientacion que las nanoparticulas presentan en la matriz polimérica.
Basandonos en lo anterior, los compuestos se clasifican en tres tipos inmiscibles, intercalados

y exfoliados.

En el caso de los compuestos inmiscibles las cadenas poliméricas son incapaces de dispersar
las nanoparticulas. Sin embargo, cuando las cadenas poliméricas logran dispersar los
nanorefuerzos se esta en la categoria de intercalados. Por ultimo, los compuestos exfoliados
son aquellos en donde las nanoparticulas penetran en el polimero. De acuerdo a los resultados
por XRD se pueden validar estas clasificaciones. Los difractogramas de los compuestos al

10%, 20% y 30% masico de nanoparticulas FezO4 se muestran en la Fig. 4.15.
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Fig. 4.15 XRD experimental de los compuestos P10(-) como matriz con concentraciones de
Fe304 de 10, 20 y 30 %.

Todos los XRD exhiben las sefiales caracteristicas de la matriz y del refuerzo. La sefial a
13.1° es caracteristica de PMMA, la amplitud de esta sefial es debida a su naturaleza amorfa,
el crecimiento de esta amplitud estd directamente relacionado con el decremento en el
empaquetamiento del sistema [141]. Los difractogramas exhiben con gran intensidad sefiales
a 30.1°, 35.7°, 43.4°, 53.7°, 57.7° y 62.5°, las cuales corresponden a los planos (220), (311),
(400), (422), (511) y (440) de Fe30,4. Estas sefiales concuerdan con el XRD estandar en la
carta cristalografica de Fe3O4 [142].

El composito de menor porcentaje de FesOs4 (10%Fe3O4) muestra una disminucion en las
seflales cristalinas de Fe3O4, adicionalmente la amplitud de la sefiall PMMA es mayor en
comparacion de los otros compuestos, lo cual es normal por la alta concentracion del PMMA.

Por otro lado, la muestra con mayor cantidad de Fe3O4 (30% Fe3O4) exhibe mayor intensidad
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de las sefiales cristalinas, sin embargo, la sefial amorfa de PMMA es mas estrecha en
comparacion con las otras muestras. Esto indica un cambio de orientacion de la matriz debida
a la concentracion de los refuerzos (30% Fe30,4). Esta orientacion en la matriz representa una
buena dispersion en el sistema. Sin embargo, no se observd corrimiento en las sefiales
caracteristicas de los cristales que forman las nanoparticulas, por lo tanto, no se puede
catalogar como un compuesto exfoliado. Pero si se puede clasificar a este material como
intercalado, donde la dispersion es tan muy importante ya que permite que las propiedades en

el material sean homogéneas.

4.4.2 TGA de Fe304/P10(-)

En trabajos previamente publicados se han reportado tres etapas en la degradacion térmica
para PMMA con peso molecular promedio (Mn=7000). La primera etapa ocurre
aproximadamente a los 165°C, esta inicia con la remocion de mondmeros sin polimerizar,
impurezas y solvente residual. La segunda etapa inicia aproximadamente a 270°C, donde las
insaturaciones son eliminadas. Por Gltimo la tercera etapa se presenta alrededor de los 400°C,
en la cual el centro quiral de la cadena polimérica inicia su degradacién, generando una
importante pérdida de peso [143]. Sin embargo, el PMMA de bajo peso molecular (Mn<7000)
tiende a presentar estas etapas a temperaturas inferiores de las reportadas para PMMA de peso

molecular promedio [131].

En la Fig. 4.16 se presenta el analisis termo-gravimétrico (TGA) de la matriz polimérica y los
materiales compuestos. En el caso de P10(-) sintetizado via polimerizacion anidnica, la
primera etapa de degradacion inicia a 81.29°C, la segunda etapa a 114.1 °C y por Gkimo la
tercera etapa de degradacion inicia a 373°C. Estos resultados confirman que el material esta
compuesto por oligdmeros de PMMA debido a su baja resistencia térmica. Sin embargo, la
baja resistencia térmica de este material es una desventaja, ya que es un material que tiende a

fluir a temperaturas muy bajas en comparacion con un PMMA de peso molecular promedio.
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Fig. 4.16 TGA experimental de los materiales compuestos y la matriz P10(-) (n=10).

Esta desventaja fue compensada con la integracion de FesO4. Los materiales compuestos
mostraron un gran aumento en la resistencia a la degradacion térmica del material. EI 10%
Fe304 exhibe la primera etapa de degradacion a 112.97°C, después de esta primera pérdida el
material se mantiene constante hasta los 397°C temperatura a la cual inicia la degradacion del
cuerpo en la cadena polimérica. Los materiales compuesto 20%Fe30,4 y 30%Fe30,4 carecen de
etapas evidentes de pérdida de masa, estos materiales presentan una disminucién masica
constante, sin embargo a 397°C aparece lo etapa debida a la degradacion total de las cadenas

poliméricas.

Para realizar un mejor andlisis termogravimétrico en estos materiales compuestos se realizd
un andlisis termo-gravimétrico empleando la derivada del analisis TGA (DTGA) (Fig. 4.17).
Del cual se recopilaron datos a intervalos de temperatura (AT) de 50°C y se analizo el cambio

en la pérdida de peso de los materiales sintetizados (matrices y los compuestos), este analisis
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inicio6 en 50 y termino en 400°C (Fig. 4.18). Los resultados numéricos se presentan en la
Tabla 4.5.

Los resultados de DTGA exhibe similitudes con trabajos reportados por A.O. Pozdnyakov y
colaboradores [144], la congruencia se presenta en la Ultima etapa de degradacién (350 a 450
°C) en la cual el centro quiral de la cadena polimérica inicia su degradacion. El autor E. A.
Stefanescu y colaboradores [145] exhibieron un corrimiento de bandas en la Ultima etapa de
degradacion entre (400 a 500 °C), este corrimiento es debido a la influencia de los refuerzos
ceramicos empleados, lo que indico mayor resistencia térmica. Un comportamiento similar se
observd en los materiales compuestos (recuadro de la Fig. 4.17) en las bandas de la Ultima
etapa de degradacion (350 a 500 °C). ElI mayor corrimiento en comparacion con P10(-), lo
exhibe el material compuesto 20% Fe304 a 430°C, seguido por 10% FesO4 a 427°C y por
ultimo 30% Fe;04 a 425°C.

1.6
i = e P10(-)
1.4 3 %A_ V 10% Fe,0,
S A 20% Fe.O
i = \\,\ » ./\ B 34
—~ 1.2 "O / 0 30% [‘L‘_‘().‘
= d < # \
< 104 2| A \
= =13 /
o j
< b s /
= ¥} A "\
— il A / g .
9 b8 ——— . » ~— 20% Fe,0, (Azul)
I | 400 440 480
é 0.6 — Temperatura (°C)
=
D i A
o ) P10(-) (Rosa) ﬂ\
i ‘ 10% Fe 0, (Negro) ] R
0.2 4 b %
1 A //30% Fe,0
\ A G 7
0.0 ‘ (Rojo)

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura (°C)

Fig. 4.17 DTGA experimental de los materiales compuestos y la matriz P10(-). El recuadro

muestra un acercamiento en las bandas que se encuentran entre 400 y 480 °C.
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Tabla 4.5. Analisis DTGA con AT=50°C de 50 a 100°C.

Temperatura P10(-) Compésito al  Compdsito al  Compdsito al
(°C) 10% Fe304 20% Fe304 30% Fe304
50 0.021 0.010 0.030 0.005
100 1.413 0.061 0.054 0.041
150 0.130 0.154 0.122 0.120
200 0.005 0.120 0.090 0.129
250 0.040 0.087 0.038 0.072
300 0.113 0.076 0.003 0.052
350 0.041 0.034 0.019 0.043
400 0.502 0.248 0.179 0.262
1.40 -

oP10(-) olO"/oFe‘O4 0200/0178304 03O%Fe304
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Fig. 4.18 Analisis de DTGA con AT=50°C de 50 a 100°C en los materiales compuestos y la
matriz P10(-) (n=10).
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A 50°C los materiales presentaron un cambio DTGA en el siguen orden decreciente 20%
FesO4 >P10(-) >10% Fe304 >30% FesO4 (0.030 >0.021 >0.010 >0.005, respectivamente). A
100°C los materiales muestran el siguiente orden decreciente P10(-) >10% Fe304 >20% Fe3O4
>30% Fe304 (1.413 >0.061 >0.054 >0.041, respectivamente). A 150°C presentan el siguiente
comportamiento 10% Fe3O4 >P10(-) >20% Fe304 >30% Fe304 (0.154 >0.130 >0.122 >0.120,

respectivamente).

Siguiendo con el analisis, a la temperatura de 200°C se observd el comportamiento 30%
FesO4 >10% Fe304 >20% Fe3O4 >P10(-) (0.129 >0.120 >0.090 >0.005, respectivamente). A
250°C se presenta el siguiente orden 10% Fe3O4 >30% Fe304 >P10(-) >20% Fe;O4 (0.087
>0.072 >0.040 >0.038, respectivamente). ElI comportamiento a 300°C fue el siguiente P10(-)
>10%Fe304 >30% Fe304 >20%Fe304 (0.113 >0.076 >0.052 >0.003, respectivamente ). El
comportamiento a 350°C se exhibe la siguiente tendencia 30%Fe304 >P10(-) >10%Fe304
>20% Fe304 (0.043 >0.041>0.034 >0.019, respectivamente ). Por Ultimo, el comportamiento
a 400°C fue el siguiente P10(-) >30%Fe304 >10% Fe304 >20%Fe30,4 (0.502 >0.262 >0.248
>0.179).

Los compuestos con 10, 20 y 30 %Fe;O4 presentan gran estabilidad térmica debido a que las
variaciones promedio DTGA fueron de 0.098, 0.067 y 0.091, respectivamente. Esta mejora de
la estabilidad térmica es en comparacién de P10(-) el cual exhibié una variacion promedio
DTGA de 0.283. En base al analisii DTGA, se determind que el material compuesto

sobresaliente por su estabilidad térmica fue 20%Fe30,.
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4.5 Raman, ATR-FTIR vy fotoluminiscencia (FL) de 20%Fe;O,.

El material compuesto 20%Fe30,4 exhibio la més alta estabilidad térmica en el analisis por
TGA y DTGA. Debido a esto, el material 20%Fe3O4 fue el seleccionado para realizar un
analisis Optico de sus propiedades. Para analizar las interacciones quimicas de la matriz y el
refuerzo, el compuestos 20%Fe;04 se caracterizO mediante Raman y ATR-FTIR. Por ultimo,
para determinar la modificacién en el gap Optico se realizaron pruebas de fotoluminiscencia
(FL).

4.5.1 Raman de 20%Fe30,.

Esta técnica es altamente sensitiva para identificar las fases de cualquier compuesto como
(e.0. Oxido de fierro Fe304). La Fe3O, a temperatura ambiente forma un sistema

ferromagnético cristalino cubico con grupo espacial Op,.

Teoricamente, Fe3O4 exhibe 14 modos de vibracion (3Aig + 3Eg + 8Tg) [146]. De estos, solo
5 son modos de vibraciones Raman a temperatura ambiente: Aq a 668 cm™*, E; a 310 cm™,
Tog1 @ 590 cm™, Togo a 447-500 cmit y Togs a 184 cm* [146]. La sefial Ay (668 cmi?) se
atribuye a las interacciones anionica. La sefial Eq (310 cm) es caracteristica de los sitios
tetraédricos. Las tres sefiales Tog (Tog1 @ 590 cm™®, Tog.z @ 447-500 cmit y Tog.3 @ 184 cm* )se
atribuyen a los sitios octaédricos Fe-O de la estructura [147]. Sin embargo,
experimentalmente solo se han observado 4 modos de vibracion a 668 (Aig), 590(T2g-1),
310(Eg) y 184 (T2g-3) cmt. Particularmente, A1q se debe a la vibracion de extension simétrica
de los atomos de oxigeno a traves del enlace Fe-O. Los modos Ty se atribuyen a las
vibraciones simétricas y asimétricas de torsion en los atomos de oxigeno respecto a los iones
Fe. El espectro Raman del 20%Fe30,4 (Fig. 4.19), solo exhibié las sefiales caracteristicas de
Fe30y, las cuales son Arq (671 cm™), Ey (350cmi™®) y Tag2 (541 cm®). Sin embargo, las sefiales
poliméricas no se aprecian en el espectrograma. Esto se atribuye a que esta técnica Raman es
altamente sensible a sefiales de alta intensidad, por lo cual sefiales de baja intensidad (e.g.

enlaces C, H y O) son dificiles de identificar cuando estan en presencia de sefiales de alta
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intensidad (e.g. Fe-O). Este comportamiento también se atribuye a que las Fe304 se
encuentran en la superficie, es decir no estdn dispersas en el bulk. Debido a esto, las

principales sefiales registradas son de FesOg4, las cuales obstruyen a las sefiales de baja
intensidad en el bulk.
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Fig. 4.19 Anélisis comparativo Raman experimental de P10(-) y el material compuesto
20%Fe304.

4.5.2 ATR-FTIR de 20%Fe304.

ATR-FTIR ha sido ampliamente empleado para obtener informacién sobre Ilas

configuraciones de las vibraciones espectroscopicas. Sin embargo, ha sido un reto para

sefiales de baja intensidad, ademés presenta dificultad en separar las sefiales superficiales en
masa (bulk) [148].
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Las fases de Oxido de hierro (e. g. FesO4) son facilmente identificadas por este método,
debido a que el espectro surge como resultado de la interaccion entre cationes divalentes y
trivalentes con la radiacion electromagnética. Las sefiales ATR-FTIR a 570 y 390 cm™ son
modos asignados al enlace Fe-O de los sitios tetraédricos y octaédricos en la estructura de
cubica de Fe3O4 [149]. Asi, la posicion de estas dos sefiales depende de la estequiometria de
Fes04. Sin embargo, estas seffales también pueden aparecer a 430 y 630 cm'?, lo cual indicarfa

un incremento en las vacancias cationicas en la red cristalina [150].

El espectro ATR-FTIR de P10(-) ha sido previamente discutido (Fig. 4.20). El espectro ATR-
FTIR de FesO4 exhibio las sefiales caracteristicas Fe3O4 denominadas v, y vi a 430 y 630 cm?
respectivamente. Esto es congruente con previos reportes [151, 152], cuando el tamafio de
particula decrece incrementan las vacancias cationicas en la red cristalina, debido a esto v, se
exhibe en 430 cm' cuando tipicamente se encuentra a 390 cm™ y vi aparece a 630 cm™

cuando tipicamente se reporta en 570 cm* [153].
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Fig. 4.20 Analisis comparativo ATR-FTIR experimental de P10(-) y 20%Fe30,.
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El material compuesto 20%Fe30,4 exhibe las sefiales caracteristicas de P10(-) y de Fe3O4. Las
sefiales de Fe-O presentan modificaciones, v, es mas ancha y vi disminuye de intensidad, esto
en comparacion con el espectro de Fe3zO4. Respecto a las sefiales polimericas, 6,(CH;) y
vs(C=0) disminuyeron su intensidad, sin embargo la sefiales v(C-C-O) y &,(0O-CHs) se
intensifican. Debido a que la técnica ATR-FTIR no es altamente sensible a sefiales de alta
intensidad (por ejemplo Fe-O), algunas sefiales del bulk son obstruidas es por las sefiales de
baja intensidad (por ejemplo C-C-O o CHs). El espectro ATR-FTIR 20%Fe30,4 exhibio
sefiales del polimero y del refuerzo, lo que indica que las Fe3O,4 se encuentras depositadas en
la superficie, de haber estado inmersas en el bulk su intensidad hubiese decrecido o hubiese
sido obstruida. Debido a que la matriz contiene iones Li* algunas de las sefiales se ven
intensificadas, ya que el ion forma enlaces de segundo orden con los grupos Fe-O, como
resultado los grupos del P10(-) son libres de vibran con mayor intensidad. Las vibraciones del
P10(-) se definen como sefiales de baja intensidad, como resultado algunas sefiales del
espectro se ven obstruidas por las de alta intensidad Fe-O. Adicionalmente, en el espectro
20%Fe304 se observaron sefiales caracteristicas de PMMA y Fe3O4 validando asi la presencia
de la fase organica (matriz de PMMA) y la inorganica (refuerzos de FesO,4) en el material

compuesto.

4.5.3 Andlisis dptico por fotoluminiscencia (FL) de 20%Fe304.

La FL es un método sensible empleado para examinar la calidad de la muestra, especialmente
sus propiedades oOpticas. En el proceso de FL los electrones de un material son excitados
Opticamente con un haz de fotones, cundo estos electrones se relajan y regresan a su estado
basal el material emite radiacion. Asi, en el estudio de FL se mide la luz emitida por la
muestra en funcion de la longitud de onda. La técnica de FL es utilizada para estudiar el gap

Optico de capas delgadas en materiales aislantes, semiconductores y organicos [154].

El espectro de FL para P10(-) no ha sido reportado anteriormente por lo que fue importante
obtenerlo. A través de los espectros FL de P10(-) y 20%Fe304 se realizd el analisis
comparativo matriz vs refuerzo. Esto con el objetivo de analizar la influencia de las Fe3O4 en

la propiedad Optica del material. El analisis FL fue empleado para determinar el gap dptico de
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la matriz polimérica P10(-) y de %20Fe3Q04, ( Fig. 4.21). El espectro proporcionado por P10(-)
exhibid una emisidn de banda con una ligera sefial azul (~450-495 nm). Esta emision es
importante debido a que el PMMA de peso molecular promedio exhibe emisiones muy
débiles [155]. A diferencia del PMMA convencional, P10(-) present6 la mayor emision a 490
nm, como resultado se estimd un gap dptico en este material de 2.53 eV. Adicionalmente, el
material P10(-) exhibe mayor intensidad de emision, el incremento en la emisién representa
que P10(-) libera la energia de excitacion con mayor eficiencia. Este gap Optico se pude
atribuir principalmente a la presencia de iones Li* en el sistema, adicionalmente el n también
influye en este resultado debido al empaquetamiento que proporciona. El resultado

experimental concuerda con el resultado tedrico presentado en la seccion 4.1.
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Fig. 4.21. Espectros de FL experimental de 20%Fe3O4y P10(-).

Por otro lado, el espectro FL de 20%Fe304 muestra una emision con ligera sefial violeta
(~380-450 nm). Como resultado del gap Gptico experimental de este compuesto es de 2.8 eV

(442.8 nm). Este compuesto presenta un mayor gap éptico en comparacion con el P10(-) (2.53
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eV o0 490 nm) el aumento se atribuye a la incorporacion de puntos de emision-absorcion
debidos a la presencia de FezO,4. Estos puntos promueven la absorcion de FL debido a que las
FesO, son estructuras cristalinas y poseen emisiones de niveles profundos [156]. Las
emisiones de niveles profundos son atribuidas a impurezas y defectos estructurales de los
materiales cristalinos [157]. Asi, el decremento en la intensidad se atribuye a los niveles
profundos de Fe3O4, como resultado el material libera la energia de excitacion con menos

eficiencia.
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CONCLUSIONES

El andlisis tedrico DFT determino que el comportamiento auto-desactivacion en la
polimerizacion viviente de PMMA se debe a un impedimento estérico provocado por las

unidades mondmericas vecinales.

Mediante el calculo de Epinging Se establecid que el oligomero de 10 unidades monomericas
con sitios reactivos anionicos (P10(-)) presenta una mayor afinidad a la superficie de Fe3O,.

Lo cual promueve un sistema homogéneo Yy con mejores propiedades térmicas.

Se sintetizaron oligdbmeros de 3, 5, 10 y 20 unidades mondmericas mediante la polimerizacion
de MMA tilizando Bu-Li como iniciador. Estos oligomeros con sitios activos se
caracterizaron mediante Raman y ATR-FTIR. Por Raman, los oligdmeros exhibieron sefiales
caracteristicas del PMMA con un incremento en la intensidad de la sefial 1648 cm®
correspondiente a v(C=0) de v(C-COO). Por otro lado, los espectros ATR-FTIR exhibieron
sefiales caracteristicas de PMMA, el bajo peso molecular promovidé el incremento en la
intensidad de sefiales ATR-FTIR pocas veces reportadas, como es el caso de la sefial a 753

cm! la cual se atribuye al centro quiral del polimero.

Los materiales compuestos por oligomeros y Fe,O,4 fueron caracterizados mediante Raman,
ATR-FTIR, XRD, TGA/DTGA y FL. El andlisis por XRD confirmé la presencia de la fase
amorfa oligomerica y la fase cristalina (FesO,4). Asi, todos los materiales compuestos
exhibieron un aumento en la cristalinidad de la fase amorfa debida a la presencia de FezO4. En
relacion a la mayor resistencia térmica, el analisis por TGA, determind que la concentracion
Optima del Fe3O4 es del 20%. Adicionalmente en andlisis DTGA confirmo que Fe3zO4 es del
20% es el material mas estable térmicamente, debido a que sus variaciones de peso respecto a
la tempera fueron menores, en comparacion con Fe3O4 es del 10%, Fe3O4 es del 30% y P10(-
). A pesar de que las matrices exhibieron baja resistencia térmica, los materiales compuestos
son lo suficientemente resistente para ser aplicado como recubrimiento en ventanas. En

analisis por FL, mostré las propiedades Opticas de los oligomeros y del material compuesto.
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El oligbmero presentd gran emision a 490 nm (gap Optico=2.53 eV). El compuesto presenta
mayor emision a 442.8 nm (gap Optico=2.8 eV), con este resultado se validé la modificacion

Optica de PMMA 'y del material compuesto.

Con la obtencion del Raman teoricos se determind que el incremento en la intensidad de la
sefial 1648 cm' correspondiente a v(C=0) de v(C-COO), este incremento se atribuye a la
presencia de Li*. Estos iones promueven las vibraciones en las cuales hay elongacion de
enlaces. Este Raman teorico, confirmé la relacién entre los resultados por simulacidn

molecular v los resultados experimentales.
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RECOMENDACIONES

- Simular diversos polimeros y determinar sitios reactivos

- Analizar Epinging de diversos sistemas, con la finalidad de encontrar combinaciones
eficientes de matriz-refuerzo, algunos ejemplos de estos refuerzos se presentan en la tabla 2.1.

- Analizar el efecto del espesor de pelicula en recubrimientos de PMMALI+, asi como

el comportamiento de este con la radiacion solar.
- Sustituir el refuerzo en los compuestos de PMMALI+, analizar sus propiedades y

determinar aplicaciones.

- Determinar el efecto de PMMALI+ y materiales compuestos depositados sobre placas

de 6xido de indio estafio.
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APENDICES

Apéndice A.

— Absorcion: esta ocurre cuando los fotones ceden su energia al material.

— Reflexion: este fendmeno ocurre cuando el fotdn aporta energia al material y de
inmediato la energia donada es emitida por el material, esto ocurre con idéntica
energia aportada por el foton.

— Transmision: esto ocurre cuando los fotones no interactlan con la estructura
electronica del material.

— Refraccién: esto ocurre cuando los fotones no interactian energéticamente con el

material, sin embargo, existe un cambio en la trayectoria de estos.

En cualquier instante en que el haz de luz incide en el material, la intensidad total de la luz
incidente es igual a la suma de las intensidades de la luz absorbida (la), reflectada (Ir) y
transmitida (I7) (Ec. A).

I=L+1,+1, (Ec. A)

Apéndice B.

La electronegatividad se define como la capacidad que tiene un atomo para atraer electrones
cuando se forma un enlace quimico. Un enlace en donde los electrones estan igualmente
compartidos por los dos 4tomos se le denomina “enlace covalente no polar 0 apolar”’. Cuando
la comparticion del par electronico no es igual en los dos atomos se le denomina “enlace
covalente polar o polar”. Para los enlaces polares, la polaridad es medida por su
electronegatividad, esta propiedad estard definida por la diferencia de cargas y sera positiva o
negativa (8" 0 &) dependiendo de la carga del atomo predominante en el sistema. El simbolo

+

0" significa una pequefa cantidad de carga positiva, por el contrario el simbolo &~ representa
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una pequefia cantidad de carga positiva. La electronegatividad no se puede medir
experimentalmente de manera directa, como por ejemplo la energia de ionizacion, sin
embargo se puede determinar de manera directa efectuando calculos a partir de propiedades
atomicas o moleculares [158].

El procedimiento de calculo mas comuln es el propuesto por Pauling (en 1932). El resultado
obtenido por este procedimiento es un numero adimensional que se incluye dentro de la escala
de Pauling en un intervalo de 0.65>x<4, donde 0.65 corresponde al elemento menos
electronegativo y 4 corresponde al més electronegativo. El célculo de electronegatividades se

realiza acorde a la Ec. B.

Electronegatividad = A,= |A — B| (Ec. B)

Donde la electronegatividad es el valor absoluto de la diferencia de electronegatividades entre
el &omo A y el atomo B. Los valores numéricos de los &tomos (A y B) se obtienen de la

escala de Pauling (también llamada, tabla de electronegatividad de Pauling) [159].

Segun el valor Ay se puede determinar si el enlace es covalente apolar, covalente polar o

ionico.

e Covalente apolar: 0 <A« <0.4
e Covalente polar: 0.4 <A <17

e |Onico: Ay>1.7

Caélculo de electronegatividad para el enlace Fe-O.
A,=13.44-1.83| = 1.61
Célculo de electronegatividad para el enlace Ti-O.

A,=13.44 —1.54| =190
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Apéndice C.

Vibracion de extension (stretching vibrations): Este tipo de vibraciones cambian la
longitud de los enlaces. De este tipo de vibracion existen dos simétrica y asimétrica.
En la vibracion simétrica dos o mas enlaces vibran de adentro hacia afuera desde un
centro en comdn. Por el contrario, en la asimétrica alguno de los enlaces vibra de

adentro hacia afuera en la direccién opuesta a los demas enlaces.

Vibracién de torsion (bending vibrations): En estas vibraciones existe un cambio de
angulo entre dos enlaces atomicos. De este tipo de vibraciones existen 4 tipos tijera
(scissoring), pendular (rocking), flexion (wagging) y contorsion (twisting). En la
vibracion tijera dos atomos se acercan y se alejan uno del otro cambiando su angulo.
En la pendular los dos atomos tienen un movimiento en forma de péndulo. La
vibracion de reflexion es un movimiento en forma de “V”, los 4tomos que se
encuentran en los extremos de la “V” se mueven juntos hacia adelante y atras. Por
ultimo, la vibracion de contorsion es un movimiento en “V” sin embargo en esta
ocasion los atomos se mueven hacia delante y atrds en direcciones opuestas uno del
otro.
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