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GLOSARIO 
  

Aditivo Sustancia añadida a un polímero (antioxidantes, plastificantes, retardantes a la 

flama, coadyuvantes de procesamiento, otros polímeros, colorantes, absorbedores de 

luz UV y extensores). 

 

Aglomerado Colección de partículas débilmente unidas y/o agregadas, donde la superficie 

externa resultante es similar a la suma de las áreas superficiales de los componentes 

individuales. Las fuerzas que mantienen unido a un aglomerado son fuerzas débiles, 

por ejemplo fuerzas de van der Waals, o entrelazado físico simple. 

 

Agregado Formado de partículas fuertemente unidas o fusionadas, donde el área de superficie 

externa resultante puede ser significativamente menor que la suma de áreas 

superficiales de los componentes individuales. Las fuerzas que mantienen unido a 

un agregado son fuerzas fuertes, por ejemplo, los enlaces covalentes, que resulten de 

sinterización o enredo físico complejo. 

 

Cerámico Material rígido que consiste en una red tridimensional infinita de granos cristalinos 

sinterizados formados de metales unidos a carbono, nitrógeno u oxígeno. 

 

Compuesto Material con múltiples componentes, diferentes dominios de fase (no gaseosos) en 

la que al menos un tipo de dominio de fase es una fase continua. 

 

Compuesto 

polimérico 

 

Compuesto en el que al menos un componente es un polímero. 

 

Degradación  

 

Cambios químicos en un material polimérico que normalmente producen cambios 

indeseables en las propiedades de uso del material. 

 

Densificación 

 

Remoción de impurezas y eliminación de poros de un xerogel para dar un material 

de densidad aparente tan cerca como sea posible. 

 

Enlace débil 

 

Enlace químico en la cadena principal de una molécula polimérica que es más 

susceptible a escisión. 

 

Escisión de la 

cadena principal 

 

Reacción química que da lugar a la ruptura de los enlaces de la cadena principal de 

una molécula polimérica. 

Gel Red coloidal no-fluido o red de polímero que se expande en todo su volumen 

mediante un fluido. 

 

Macromolécula 

Polímero 

 

Molécula de alto peso molecular, cuya estructura comprende esencialmente la 

repetición múltiple de unidades derivadas de moléculas de peso molecular 

relativamente bajo. 

Polímero 

regular 

 

Macromolécula cuya estructura comprende esencialemnte la repetición de una única 

unidad constitucional con todas las unidades conectadas de forma idéntica con 

respecto al sentido direccional. 

 

Material híbrido Material compuesto de una mezcla íntima de componentes inorgánicos y orgánicos. 



Glosario 

xi 

 

  

Monómero 

 

Molécula que puede sufrir polimerización, contribuyendo con unidades 

costitucionales a la estructura esencial de una macromolécula. 

 

Nanocompuesto Compuesto en el que al menos unas de las fases presenta una dimensión menor a 

100 nm.  

 

Nanocristal Solidos de tamaño molecular formados por un patrón de repetición tridimensional 

de los átomos o moléculas con una distancia igual entre cada parte. Los 

nanocristales son agregados de unos cientos o decenas de miles de átomos que se 

combinan en una forma cristalina de la materia conocida como un “cluster”. 

  

Nanomaterial Material con alguna dimensión externa en nanoescala o que presente una estructura 

superficial o interna en escala nanométrica. 

 

Nanoparticula Nano-objeto con las tres dimensiones externas en la nanoescala. 

 

Nanoescala Intervalo de tamaño de aproximadamente 1 nm a 100 nm. 

 

Partícula Parte diminuta de materia con límites físicos definidos. Un límite físico puede ser 

definido como una interfaz. Una partícula puede moverse como una unidad. Esta 

definición general de partícula se aplica a  nano-objetos. 

 

Polímero 

atáctico 

 

Polímero regular, formado por moléculas que tienen el mismo número de unidades 

de base configuracional posible en una distribución de secuencia aleatoria. 

 

Polímero 

isotáctico 

Polímero regular, formado de macromoléculas tácticas que tienen esencialmente 

sólo una especie de unidad base configuracional que presenta átomos quirales o 

proquirales en la cadena principal en una disposición única con respecto a sus 

unidades constitucionales adyacentes. 

 

Polímero 

sindiotáctico 

 

Polímero regular, formado por macromoléculas tácticas que tienen unidades base 

configuracional enantiomericas alternadas, con átomos aquirales o proquirales en la 

cadena principal en una disposición única con respecto a sus unidades 

constitucionales adyacentes. 

 

Polímero 

híbrido 

 

Polímero o red polimérica compuesta de componentes inorgánicos y orgánicos. 

 

Proceso sol-gel 

 

Proceso a través del cual se forma una red de la solución por un cambio pregresivo 

del precursor líquido en un sol, a un gel, y en la mayoría de los casos finalmente a 

una red seca. 

 

Sol Sistema coloidal fluido de dos o más componentes. 

 

Tacticidad Orden de la sucesión de unidades de repetición configuracionales en la cadena 

principal de una macromolécula regular, una molécula de oligómero regular o una 

cadena regular. 

 

Xerogel Red abierta formada por la eliminación de todos los agentes de hinchamiento de un 

gel. 
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RESUMEN 
 

En este trabajo, se sintetizaron nanopartículas de ZrO2, ZnO y CeO2 por la técnica sol-gel y 

fueron tratadas térmicamente a diferentes temperaturas (120, 235, 400, 600 y 800 °C); 

posteriormente, fueron adicionadas a la matriz polimérica de PMMA en dos porcentajes 

distintos (0.5 y 1% en peso) por el método de extrusión monohusillo con el objetivo de 

determinar el mecanismo de interacción y la influencia de estos parámetros sobre las 

propiedades finales de los sistemas PMMA/nanopartículas inorgánicas. Se realizaron 

estudios de difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de transmisión (MET), 

dispersión dinámica de luz (DLS), microscopía confocal de barrido laser (CLSM), 

espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética 

nuclear (NMR), espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis), análisis termogravimétrico – 

calorimetría diferencial de barrido (TGA-DSC), nanoindentación y ensayo de tracción para 

evaluar la estructura y morfología, así como las propiedades ópticas, térmicas y mecánicas. 

Los resultados obtenidos muestran que la incorporación de nanopartículas de ZrO2, ZnO y 

CeO2, respectivamente, incrementa la temperatura de degradación y la absorción en la 

región UV como función de la cantidad de partículas adicionadas así como la temperatura 

de tratamiento térmico aplicada. Además, se confirma que las partículas de ZrO2, ZnO y 

CeO2 imparten dureza, rigidez y resistencia a la tracción al PMMA. Finalmente se concluye 

que el sistema híbrido obtenido con un mayor balance entre propiedades ópticas, térmicas y 

mecánicas fue el PMMA/CeO2 con 1% en peso de las partículas tratadas a 400 ºC. Este 

material puede ser utilizado principalmente en el sector de la construcción para aplicaciones 

en exteriores donde se requiere de materiales transparentes que presenten mayor estabilidad 

frente a la fotodegradación, así como en dispositivos electrónicos donde es indispensable 

una alta estabilidad térmica.  

 

Palabras clave 

Absorción UV, CeO2, estabilidad térmica, nanopartículas, PMMA, ZnO, ZrO2 
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ABSTRACT 
 

In this work, ZrO2, ZnO and CeO2 nanoparticles were synthesized by sol-gel technique and 

thermally treated at different temperatures (120, 235, 400, 600 and 800 °C), added to the 

PMMA polymer matrix in two different weight percentages (0.5 and 1wt.-%) by single 

screw extrusion to determine the interaction mechanism and the influence of these 

parameters on the final properties of PMMA-inorganic nanoparticles composites. X-ray 

diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), dynamic light scattering 

(DLS), confocal laser scanning microscopy (CLSM), Fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic resonance (NMR),  ultraviolet-visible spectroscopy 

(UV-Vis), thermogravimetric analysis – differential scanning calorimetry (TGA-DSC), 

nanoindentation and tensile test were used to evaluate the structural, morphological, optical, 

thermal and mechanical properties of as-prepared composites. It was found that the 

degradation temperature and absorption in the UV region enhanced in dependence of the 

amount and heat treatment temperature of inorganic nanoparticles added to the polymer 

matrix. It is also confirmed that nanoparticles of ZrO2, ZnO and CeO2 impart hardness, 

stiffness and tensile strength to the matrix PMMA. Finally it is concluded that the hybrid 

system obtained with greater balance between optical, thermal and mechanical properties 

was PMMA/CeO2 with 1 wt.-% of the particles treated at 400 °C. This material can be used 

mainly in the construction sector for outdoor applications which require transparent 

materials with increased stability against photodegradation and in electronic devices where 

high thermal stability is essential. 

 

Keywords 

Absorption UV, CeO2, nanoparticles, PMMA, thermal stability, ZnO, ZrO2 
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INTRODUCCIÓN 

 

En los últimos años, se han realizado muchos trabajos enfocados en materiales compuestos 

híbridos orgánicos/inorgánicos con diferentes composiciones. Generalmente se combinan 

algunas de las ventajas de los polímeros orgánicos (flexibilidad, ductilidad y capacidad de 

procesamiento) y materiales inorgánicos (rigidez y alta estabilidad térmica). Al combinar 

materiales orgánicos e inorgánicos, los nuevos materiales compuestos pueden poseer 

ventajas de ambos componentes orgánico e inorgánico, creando así aplicaciones en muchas 

áreas [1].  

 

El polimetilmetacrilato (PMMA) es un polímero termoplástico amorfo utilizado en 

diferentes campos debido a sus excelentes propiedades como transparencia, ligereza, alta 

resistencia y excelente estabilidad dimensional [2,3]. Es utilizado ampliamente como 

sustituto de vidrio inorgánico, debido a que presenta mayor resistencia al impacto [4]. Los 

nanocompuestos de PMMA han atraído aún más interés en la investigación debido al índice 

de refracción y propiedades de protección UV ajustables, que desempeñan un papel 

importante en los campos opto-eléctricos [5,6]. No obstante, su aplicación está limitada a 

temperaturas elevadas debido a su relativamente pobre estabilidad térmica, por lo que se le 

han incorporado nanopartículas inorgánicas para aumentar su estabilidad térmica o producir 

nuevas funcionalidades ópticas. Entre los refuerzos, el SiO2 es uno de los más ampliamente 

utilizados en nanocompuestos de PMMA debido al mejoramiento en sus propiedades 

mecánicas y ópticas [7,8]. En el caso de polimetilmetacrilatos, y más específicamente de 

PMMA de acuerdo a la interacción entre la fase orgánica e inorgánica, existen 

principalmente dos tipos de materiales compuestos: aquellos en los cuales existe un enlace 

covalente entre ambas fases y aquellos en donde no está presente una interacción química. 

Por otra parte, generalmente son aplicadas cuatro rutas para la fabricación de 

nanocompuestos híbridos basados en PMMA: (1) generación in situ de nanopartículas 

dentro de una solución de PMMA, (2) generación in situ de nanopartículas en el monómero 

metilmetacrilato (MMA) y su posterior polimerización por radicales libres, (3) mezclado de 

nanopartículas (sintetizadas ex situ) con una solución de PMMA, y (4) dispersión de 



Introducción  

2 

 

nanopartículas (sintetizadas ex situ) durante la polimerización en masa del monómero 

MMA. La ruta de generación in situ de nanopartículas presenta el inconveniente de 

generación de subproductos en los nanocompuestos. En cuanto a los dos últimos procesos 

con nanopartículas inorgánicas prefabricadas, se encuentra el gran reto de asegurar una 

dispersión homogénea de las nanopartículas dentro de los nanocompuestos. El método de 

mezclado que utiliza solución de PMMA se enfrenta a un grave problema medioambiental 

debido a los disolventes orgánicos empleados. Por ejemplo, se han adicionado 

nanopartículas de SiO2, TiO2, ZnO, ZrO2, AlN y arcilla al PMMA vía polimerización in 

situ o por el método de mezclado en solución para mejorar la estabilidad térmica del 

polímero [9]. Además, se han utilizado otro tipo de nanopartículas para mejorar la 

resistencia a la abrasión, dureza, temperatura de transición frágil-dúctil, resistencia a la 

tracción, módulo de tracción y propiedades como luminiscencia y alto índice de refracción. 

Sin embargo, el estudio de nanocompuestos de PMMA preparados mediante el proceso de 

extrusión no ha sido prácticamente explotado, aun cuando el método de fabricación de 

mezclado en fundido es comercialmente mucho más atractivo que los métodos 

mencionados anteriormente. El procesamiento con disolvente y la polimerización in situ 

son menos amigables con el medio ambiente y menos versátiles [10]. 

 

En el presente trabajo, se sintetizaron partículas inorgánicas de óxido de zirconio (ZrO2), 

óxido de zinc (ZnO) y óxido de cerio (CeO2) por el método sol-gel. Los soles fueron 

secados a 120 °C y los xerogeles obtenidos se sometieron a  tratamientos térmicos de 235, 

400, 600 y 800 °C. Las partículas inorgánicas fueron adicionadas a la matriz de PMMA 

mediante el proceso de extrusión en 0.5 y 1% en peso. El objetivo principal es estudiar el 

efecto en la estructura, propiedades mecánicas y térmicas del polímero, además de evaluar 

el efecto del tipo y tamaño de partícula y la absorción de radiación UV. Los sistemas 

híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 obtenidos fueron caracterizados por 

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), resonancia magnética 

nuclear (NMR),  difracción de rayos X (XRD), microscopía electrónica de transmisión 

(TEM), dispersión dinámica de luz (DLS), microscopía confocal de barrido láser (CLSM), 

espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis), análisis termogravimétrico-calorimetría 

diferencial de barrido (TGA-DSC), ensayo de tracción y nanoindentación. 
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CAPÍTULO 1. FUNDAMENTO TEÓRICO 

 

 

1.1 MATERIALES COMPUESTOS Y NANOCOMPUESTOS  

 

Los materiales compuestos, nanocompuestos e híbridos orgánico-inorgánicos basados en 

partículas inorgánicas embebidas dentro de redes orgánicas representan un campo de 

investigación muy amplio.  En la terminología y literatura científica actual, la diferencia 

entre materiales compuestos e híbridos basados en matrices poliméricas y componentes 

inorgánicos como refuerzo se basa en las interacciones entre la parte inorgánica y la matriz 

polimérica base. En particular un material compuesto es definido en un reporte técnico por 

la IUPAC como “un material multicomponente formado por múltiples dominios de fase 

(no-gaseosa) en donde al menos una fase es continua” [11], mientras que en otra parte se 

menciona que en un material compuesto “los componentes así como la interfase entre ellos 

puede ser identificada físicamente” [12].  

 

A lo largo de la historia, la evolución del hombre ha estado unida al descubrimiento de 

nuevos materiales. Aunque el concepto de material compuesto pueda parecer novedoso, los 

materiales compuestos se utilizan desde hace miles de años. Un claro ejemplo lo tenemos 

en la madera, que combina fibras de celulosa de estructura tubular con una matriz de 

lignina [13]. La mayoría de las tecnologías modernas requiere de materiales con una 

combinación inusual de propiedades, imposible de conseguir con metales, cerámicos y 

polímeros convencionales. En la actualidad, es común agregar fases orgánicas o 

inorgánicas a matrices poliméricas con el objetivo de reforzarlas y mejorar algunas de sus 

propiedades mecánicas. En resumen, un material compuesto es todo material formado por 

la combinación de dos materiales distintos sin que se produzca reacción química entre ellos. 

En los materiales compuestos se pueden identificar dos o más fases diferentes: una 

continua, constituida por la matriz y otra discontinua, denominada refuerzo.  
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De las diferentes clasificaciones que se pueden hacer de los materiales compuestos, quizás 

la más importante sea la que se refiere a su matriz identificando tres grupos principales 

[14]: 

◦ Materiales compuestos de matriz metálica 

◦ Materiales compuestos de matriz cerámica 

◦ Materiales compuestos de matriz polimérica 

 

La matriz es la fase continua dentro de un material compuesto. Su principal función  es la 

de actuar como ligante de la fase de refuerzo, transmitiéndole cualquier esfuerzo aplicado al 

conjunto, a la vez que la protege del deterioro superficial. También es importante destacar  

que una función muy común de la matriz es mantener separados los volúmenes de la fase 

discontinua, a fin de evitar la propagación de fisuras entre distintos volúmenes de la misma 

[15]. En particular, la matriz polimérica se caracteriza por su baja densidad, alta tenacidad y 

alta resistencia a la corrosión, unidas a la rapidez y sencillez de conformado. Por otra parte 

en los polímeros hay que considerar su baja resistencia mecánica, baja estabilidad 

dimensional (debido a su alto coeficiente de expansión térmica) y la influencia que tienen 

las condiciones medioambientales (humedad, temperatura y radiación) sobre ellos.  

 

De acuerdo a la estructura de las cadenas, las matrices pueden ser clasificadas en tres tipos 

de polímeros (Figura 1.1): 

 

 Lineales, cuando las cadenas están formadas por monómeros que poseen solo dos 

puntos de unión con los otros monómeros. 

 Ramificados, cuando los monómeros poseen tres o más puntos de unión de modo 

que de una cadena pueden surgir cadenas laterales en otra dirección. Los polímeros 

pueden existir con ramificación larga o corta.  

 Entrecruzados  o reticulados, que pueden ser descritos como polímeros ramificados 

interconectados entre sí, debido a que las moléculas poliméricas se unen unas con 

otras por enlaces químicos en puntos diferentes a sus extremos. 
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Figura 1.1. Representación esquemática de las diferentes estructuras de polímeros. 

 

Sin embargo, la clasificación más aceptada de los polímeros está en función de su  

comportamiento térmico. Según su reacción al calor, los polímeros se clasifican de la 

manera siguiente [16]: 

 

 Termoplásticos, se funden al calentarlos y se solidifican al enfriarse; tienen 

posibilidad de reciclarse. Son sensibles a presiones mecánicas, por la posibilidad de 

desplazamiento de las moléculas. Son polímeros lineales o laminares, y presentan 

fuerzas intermoleculares de van der Waals, que mantienen a las macromoléculas 

unidas. Poseen una elevada cristalinidad debido al empaquetamiento molecular. Son 

solubles en determinados disolventes, y sus soluciones forman películas al 

evaporarse el disolvente. Estos materiales pueden suavizarse, procesarse y 

reprocesarse mediante la aplicación de temperatura y presión, lo que permite darles 

la forma deseada.  

 Termoestables, al calentarlos por primera vez se forman entrecruzamientos, y se 

transforman en infusibles e insolubles. Son resistentes al ataque químico, a la 

fractura bajo esfuerzos, y al deslizamiento; y son quebradizos cuando están muy 

entrecruzados. La última fase de polimerización debe realizarse en el equipo de 

moldeo o en la prensa. No pueden ser remoldeados. Generalmente, su estructura 

macromolecular es tridimensional. A elevadas temperaturas pueden sufrir una 
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degradación química estructural. No son cristalinos. Son insolubles en disolventes 

cuando están totalmente polimerizados y solamente se hinchan al penetrar las 

moléculas de disolvente en la red macromolecular. Estos materiales se forman 

durante el proceso de polimerización; al polimerizarse forman estructuras 

reticulares, por lo que no pueden reciclarse por medio de la aplicación de calor y 

presión. 

 

En la Tabla 1.1 se muestran las principales matrices utilizadas para la formación de 

materiales compuestos [17]. 

 

Tabla 1.1. Clasificación de diferentes matrices orgánicas utilizadas en materiales compuestos.  

TERMOPLÁSTICAS 

Policloruro de vinilo (PVC), copolímeros de estireno (ABS, SAN), polietileno (PE), 

polipropileno (PP), policarbonato (PC), polimetilmetacrilato (PMMA), acetato, 

poliestireno (PS), polioximetileno (POM), polibutilentereftalato (PBT), 

polieteramida, polietilentereftalato (PET), nylon, poliamida, poliacrilonitrilo. 

TERMOESTABLES Epoxi, viniléster, poliéster, fenólica, resina urea-formol, poliuretanos, hules 

vulcanizados, ésteres cianato, bismaleimidas, poliimidas, polieteramida. 

 

Respecto a la estereoisomería, desde el punto de vista de orden espacial, los polímeros que 

poseen átomos asimétricos pueden clasificarse en (Figura 1.2):  

 Isotácticos, si todos los átomos asimétricos tienen la misma configuración. 

 Sindiotácticos, si están ordenados alternativamente según una y otra configuración. 

 Atácticos, si los átomos asimétricos que se encuentran en el polímero presentan sus 

configuraciones distribuidas al azar. 

 

 

 

Figura 1.2. Tacticidad de un polímero donde R representa a un sustituyente. 

Isotáctico 
Sindiotáctico 

Atáctico 
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Por otra parte, el refuerzo es la fase discontinua, presenta mayor resistencia y un alto 

módulo elástico. Existen diferentes tipos de refuerzos clasificándose según su geometría 

(Figura 1.3). En nanocompuestos, el refuerzo con dimensión  nanométrica y elevada área 

superficial incrementa de manera importante el área de la interfase refuerzo-matriz 

influyendo en mayor grado en las propiedades finales del material, incluso a bajo contenido 

de refuerzo [18]. Muchos productos con características particulares han sido usados como 

refuerzos en materiales compuestos y entre ellos, los refuerzos con fibras inorgánicas son 

los más populares, sobre todo la fibra de vidrio [19]. 

 

En los materiales compuestos, las partículas no solamente actúan incrementando la rigidez 

del polímero por sí mismas, sino que también son responsables de inducir en él 

determinadas morfologías. Los refuerzos pueden, por lo tanto, actuar como agentes 

estructurales y morfológicos para el polímero, pudiendo introducir nuevos mecanismos de 

disipación de energía que conlleven un aumento de la tenacidad [20].  

 

                                                

                (a)                                                     (b)                                                       (c) 

Figura 1.3. Diferentes tipos de materiales compuestos según la forma del refuerzo: a) con partículas 

esféricas, b) con fibras, y c) laminar (dos materiales distintos A y B). 

 

Asimismo, la interfase, se define como aquella región del material compuesto donde se 

producen las interacciones entre el refuerzo y la matriz. La interfase polímero-material 

inorgánico es un factor determinante de las propiedades físicas y mecánicas del 

nanocompuesto. Los refuerzos deben estar fuertemente unidos a la matriz, de forma que su 

resistencia y rigidez sea transmitida al material compuesto. El comportamiento a fractura 

también depende de la resistencia de la interfase. Una interfase débil da como resultado un 

material con baja rigidez y resistencia pero alta resistencia a la fractura mientras que una 

interfase fuerte resulta en un material rígido y resistente pero con una  frágil resistencia a la 
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fractura. La interfase es importante, aunque su papel difiere según el tipo de refuerzo. En 

general, los parámetros que afectan las propiedades de nanocompuestos poliméricos 

incluyen [21]: 

◦ las propiedades de los aditivos (propiedades inherentes, tamaño y forma); 

◦ la composición; 

◦ distribución espacial del refuerzo (homogeneidad y orientación) 

◦ la interacción de los componentes en el límite de fase, la cual está también asociada 

con el espesor de la interfaz, conocida como la interfase y considerada como otra 

fase que controla la adhesión entre los componentes; 

◦ el método de fabricación. 

 

Por otra parte, los nanocompuestos son materiales en los que el tamaño de la fase 

discontinua o dispersa se encuentra en el orden de los nanómetros [22]. Hoy en día la 

incorporación de nanopartículas dentro de matrices poliméricas ha recibido gran interés  en 

áreas de aplicación científica e industrial. Las nanopartículas inorgánicas mejoran las 

propiedades físicas y mecánicas de matrices poliméricas y tienen la habilidad para reforzar 

microrregiones débiles del polímero e impulsar las fuerzas de interacción en la interfase 

polímero-refuerzo [23]. La reducción del tamaño del refuerzo también tiene consecuencias 

en las propiedades ópticas y en particular en el índice de refracción, que es una propiedad 

macroscópica que define justamente las propiedades ópticas de los materiales. Como las 

nanopartículas son más pequeñas que la longitud de onda de la luz visible, disminuye la 

dispersión de luz, obteniéndose una mayor claridad óptica. 

Dentro de las propiedades que son substancialmente mejoradas en los termoplásticos por la 

incorporación de nanopartículas incluyen [24]: 

 Propiedades mecánicas, por ejemplo, resistencia, módulo elástico y estabilidad 

dimensional; 

 Disminución de permeabilidad a los gases, vapor de agua  e hidrocarburos; 

 Estabilidad térmica y temperatura de distorsión por calor; 

 Retardantes de llama y emisiones de humo reducidas; 

 Resistencia química; 
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 Apariencia de superficie; 

 Conductividad térmica y eléctrica; 

 Claridad óptica en comparación con polímeros reforzados convencionalmente. 

 

1.2 HÍBRIDOS ORGÁNICO-INORGÁNICO 

 

Los nanocompuestos poliméricos son considerados una categoría importante de materiales 

híbridos orgánico-inorgánicos, en los que se dispersa el componente inorgánico de escala 

nanométrica (nanopartículas, nanotubos o nanoláminas) dentro de una matriz polimérica 

orgánica.  

 

Los híbridos orgánico-inorgánicos son una alternativa para la obtención de nuevos 

materiales con características inusuales. Lo anterior es relacionado a sus estructuras 

bifásicas, dando lugar a materiales multifuncionales. Algunos de los híbridos orgánico-

inorgánico más antiguos provienen de las industrias de pintura, donde los pigmentos 

inorgánicos (TiO2, etc.) se suspenden en mezclas orgánicas (disolventes, agentes 

tensoactivos, etc).  Las cargas inorgánicas (minerales, arcillas, talcos, etc.) se incorporan a 

los polímeros con el objetivo de mejorar algunas de las propiedades de los compuestos. De 

hecho, el concepto de materiales híbridos orgánico-inorgánico surge recientemente en la 

investigación con el reemplazo de los materiales más sofisticados por materiales con un 

alto valor agregado. Recientemente, el estudio de redes y geles de nanocompuestos 

orgánico-inorgánico se convirtió en un campo de investigación en expansión. Estos nuevos 

materiales, considerados como materiales avanzados e innovadores, prometen nuevas 

aplicaciones en diferentes campos como en óptica, electrónica, mecánica y biología. A 

simple vista, estos materiales se consideran como materiales bifásicos, donde las fases 

orgánica e inorgánica se mezclan a escalas de nm a sub-µm. No obstante, es obvio que las 

propiedades de estos materiales no son solo la suma de las contribuciones individuales de 

ambas fases; el papel de las interfases internas puede ser predominante. Recientemente, se 

ha utilizado la naturaleza de la interfase para dividir a estos materiales en dos clases 

distintas. En la clase I, los compuestos orgánicos e inorgánicos son integrados y solo 

enlaces débiles (fuerzas de van der Waals, enlaces de hidrógeno, enlaces iónicos, balance 
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hidrofílico-hidrofóbico) dan cohesión a toda la estructura. En los materiales clase II, las dos 

fases están unidas entre sí a través de enlaces químicos fuertes (covalentes o enlaces iónico-

covalentes). Obviamente, dentro de muchos de los materiales híbridos clase II, los 

componentes orgánico e inorgánico pueden también interactuar a través de los mismos 

enlaces débiles que definen a los materiales híbridos clase I. En la Figura 1.4 se muestran 

las estructuras idealizadas de materiales híbridos clase I y II [25]. 

 

 

Figura 1.4. Estructuras idealizadas de sistemas híbridos a) clase I y b) clase II. 

 

La gran variedad de procedimientos de síntesis para la obtención de estructuras orgánicas-

inorgánicas conduce a una amplia gama de propiedades que estos materiales pueden poseer. 

Obviamente, los materiales finales no son más que la suma de los componentes principales, 

esperando un gran efecto de sinergia a partir de la coexistencia de las dos fases a través de 

los efectos del tamaño de dominio y la naturaleza de las interfaces. Generalmente, las 

características principales de cada fase se conservan en los materiales híbridos (estabilidad, 

comportamiento térmico, propiedades especiales), y solo algunos cambios de las 

propiedades de cada fase son de esperar. Durante siglos, las propiedades de los inorgánicos 

(metales, cerámicos, vidrios) y orgánicos (polímeros) de materiales en bulto se han 

investigado con respecto a sus aplicaciones. Durante las últimas décadas, y con la ayuda de 

técnicas de análisis, la relación entre la estructura y las propiedades de estos materiales ha 

sido más clara. Algunos de estos datos generales se resumen en la Tabla 1.2.  
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La elección del polímero es usualmente guiada por sus propiedades mecánicas y 

comportamiento térmico. Sin embargo, también deben ser consideradas otras propiedades, 

como el balance hidrofóbico/hidrofílico, estabilidad química, biocompatibilidad, 

propiedades ópticas (visible, IR y/o UV) y/o electrónicas y funcionalidades químicas (como 

moléculas solvatadas o iones). La naturaleza del óxido se determina por las propiedades 

redox, la densidad, índice de refracción y química del metal.  

 

Tabla 1.2. Comparación de las propiedades de materiales orgánicos e inorgánicos. 

Propiedad Orgánicos (polímeros) Inorgánicos (SiO2, óxidos de 

metales de transición) 

Naturaleza de los enlaces Covalente [C-C], van der Waals o 

enlaces de hidrógeno 

Ionico [M-O] 

Temperatura de transición 

vítrea (Tg) 

Baja (-100 a 200 ºC) Alta (>200 ºC) 

Estabilidad térmica Baja (<300 ºC) Alta (>>100 ºC) 

Densidad  0.9 - 1.2 2.0 - 4.0 

Índice de refracción 1.2 – 1.5 1.4 – 2.7 

Propiedades mecánicas Elasticidad, plasticidad, gomoso 

(dependiendo de la Tg) 

Dureza, resistencia y fragilidad 

Hidrofobicidad Hidrofílico, hidrofóbico Hidrofílico 

Permeabilidad ± permeable a gases Baja permeabilidad a los gases 

Propiedades electrónicas Aislante  Aislante a semiconductor  

Procesabilidad Alta para moldeo, fundición, 

mecanizado, películas delgadas de 

solución, control de la viscosidad 

Baja para polvos  

Alta para materiales sol-gel 

 

Obviamente, la naturaleza de los enlaces que participan en la materia orgánica o inorgánica 

es completamente diferente, lo que explica el diferente comportamiento de estas dos 

familias de materiales. Otro efecto importante se observa cuando los tamaños de las fases 

cambian de grandes a más pequeñas (por lo regular en el intervalo de nm). El efecto del 

tamaño modula las propiedades de materiales nanofásicos, por ejemplo, en el 

comportamiento térmico, los puntos de fusión o transición vítrea se pueden desplazar a 

decenas de grados o incluso cancelar. 

 

1.3 MÉTODO DE SÍNTESIS DE NANOPARTÍCULAS INORGÁNICAS 

 

Existen dos métodos para la fabricación de nanomateriales inorgánicos [26]. El primer 

método es la aproximación “descendente”, que consiste en dividir grandes piezas de 
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material para generar nanopartículas, generalmente por desgaste o molienda. El ataque 

químico, molienda mecánica y la litografía son probablemente los ejemplos típicos de este 

enfoque; sin embargo, el problema más grande que presenta es la heterogeneidad del 

producto resultante. Las partículas producidas muestran una distribución muy amplia de 

tamaño de partícula y diferente morfología. Por otra parte, las partículas pueden contener 

una cantidad significativa de impurezas del medio de molienda, además la superficie del 

material presenta defectos importantes y daños cristalográficos. Dichos materiales se 

utilizan con frecuencia en la preparación de granos cerámicos de tamaño nanométrico a 

granel donde los defectos pueden ser recocidos durante la sinterización y en aplicaciones 

donde no son indispensables la distribución de tamaño y forma de las partículas. El 

segundo método es la aproximación conocida como “ascendente” e implica el ensamble de 

átomos y moléculas simples en nanoestructuras más grandes. De esta forma, se tiene una 

mejor oportunidad de producir partículas con menos defectos, composición química más 

homogénea y una distribución de forma y tamaño más estrecha. Las dispersiones coloidales 

nanoparticuladas o puntos cuánticos (QDs) son buenos ejemplos de esta aproximación de 

síntesis que se utiliza normalmente en la fabricación y procesamiento de nanopartículas a 

gran escala.  

 

Este trabajo se centra en la aproximación “ascendente” debido a que como se mencionó 

anteriormente ofrece la obtención de sistemas nanoparticulados uniformes. A continuación, 

se describe en detalle el método utilizado en esta investigación para la obtención de las 

partículas inorgánicas. 

 

1.3.1 Proceso sol-gel 

 

La metodología sol-gel ha sido extensamente utilizada para sintetizar materiales 

inorgánicos debido a que requiere equipos muy simples, permite el uso de diferentes 

precursores y condiciones suaves [27]. Mediante este método se pueden obtener diferentes 

tipos de materiales según la metodología utilizada (Figura 1.5) [28].  
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El sol se define como una suspensión estable de partículas sólidas coloidales o polímeros en 

un líquido [29]. Las partículas coloidales que lo forman deben ser lo suficientemente 

pequeñas para no precipitar quedando suspendidas por la repulsión de fuerzas débiles, 

como las de van der Waals o por cargas superficiales que las mantienen en suspensión. 

 

 

Figura 1.5. Esquema general del procesamiento sol-gel. 

 

Los precursores para la preparación de un coloide consisten de un elemento metálico o 

metaloide coordinado a un ligando. En la Tabla 1.3 se presentan algunos ejemplos de 

ligandos alcoxi mayormente utilizados [30].  
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Tabla 1.3. Ligandos comúnmente utilizados.  

Alcoxi  Otros  

metoxi .OCH3 acetilacetonato H3COC(.O)CH2(O.)COCH3 

etoxi .OCH2CH3 acetato .OOCCH3 

n-propoxi .O(CH2)2CH3   

iso-propoxi .H3C(.O)CHCH3   

n-butoxi .O(CH2)3CH3   

sec-butoxi H3C(.O)CHCH2CH3   

iso-butoxi .OCH2CH(CH3)2   

ter-butoxi .OC(CH3)3   

 

Un gel consiste en un sólido poroso formado por cadenas tridimensionales interconectadas 

que se extienden de forma termodinámicamente estable a través de un medio líquido. 

Cuando las cadenas sólidas están formadas por partículas coloidales de un sol, se dice que 

el gel es coloidal. Si por el contrario, las cadenas sólidas están formadas por la unión de 

macromoléculas poliméricas coloidales que se unen para formar un gel, se denomina 

polimérico [31].  

 

En general, el proceso consiste en la evolución de redes de polímeros híbridos (metal-

cadena orgánica), a través de la formación de una suspensión coloidal (sol), de tamaño de 

partícula de ~1-1000 nm y la consiguiente gelificación del sol para formar una red en una 

fase líquida continua (gel) [32]. Este gel, tras los tratamientos térmicos de secado y/o 

densificación, da lugar a la formación de un material oxídico, ya sea puramente inorgánico 

o con características híbridas, orgánico-inorgánico.  

 

Principales ventajas del proceso sol-gel [33]: 

◦ Alta homogeneidad de las disoluciones multicomponentes, geles y materiales 

obtenidos. 

◦ Posibilidad de obtener materiales de formas muy variadas: fibras, partículas, esferas, 

compósitos, etc., debido a las propiedades reológicas de los soles. 

◦ Baja temperatura de procesado. 

◦ Mínima pérdida por evaporación. 

◦ Mínima contaminación del aire. 

◦ Obtención de sólidos cristalinos y no-cristalinos. 
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◦ Mejores características de los óxidos (mayor homogeneidad, área superficial y 

pureza, mejor control microestructural y distribución más estrecha en tamaños de 

partícula y poro). 

 

Desventajas del proceso sol-gel: 

◦ Elevado costo de materiales de partida. 

◦ Problemas de encogimiento durante el secado. 

◦ Presencia de poros residuales. 

◦ Carbono residual. 

◦ Grupos hidroxilo residuales. 

◦ Riesgos de las disoluciones orgánicas. 

◦ Larga duración del proceso. 

 

1.3.1.1 Etapas y química del proceso sol-gel 

 

La obtención de cerámicos mediante el proceso sol-gel utilizando compuestos 

metalorgánicos puede ser dividido principalmente en 5 etapas [34]: 

 

1) Hidrólisis y policondensación 

 

La mayoría de los precursores metalorgánicos son alcóxidos metálicos, M(OR)n  donde M 

es un átomo de metal o metaloide y R es un grupo alquilo. Normalmente el alcóxido se 

disuelve en alcohol y es hidrolizado por la adición de agua. La hidrólisis reemplaza 

ligandos alcóxido por ligandos hidroxilo como en la siguiente reacción: 

 

    ROHORMHOOHORM  324  (1.1)  

 

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse entre sí en una reacción de 

condensación tal como: 

 



Fundamento teórico 

16 

 

        OHORMOMORORMHOOHMOR 23333   (1.2)  

 

o una molécula hidrolizada puede reaccionar directamente con una molécula de alcóxido: 

 

        ROHORMOMORORMHOORMOR  3333  (1.3)  

 

En ambos casos es liberada una molécula pequeña (agua o alcohol). Cuando en una región 

son formados suficientes enlaces M-O-M interconectados, responden cooperativamente 

como partículas coloidales o un sol. 

 

2) Gelificación 

 

Con el tiempo las partículas coloidales se unen para convertirse en una red tridimensional. 

Si una molécula alcanza dimensiones macroscópicas extendiéndose por toda la solución, se 

dice que la solución es un gel. En la gelificación, la viscosidad aumenta considerablemente, 

dando lugar a una estructura sólida. Alternativamente, la gelificación puede ser producida 

por la evaporación rápida del disolvente como ocurre durante la preparación de películas. 

 

3) Envejecimiento 

 

El término envejecimiento se aplica al proceso de cambio en la estructura y propiedades 

después de la gelificación. Durante el envejecimiento, la policondensación continúa con la 

disolución y reprecipitación de monómeros u oligómeros. Esta etapa mejora la resistencia 

del gel. En algunos casos el gel se contrae espontáneamente, este proceso es llamado 

sinéresis. 

 

3) Secado 

 

El encogimiento del gel durante el secado por evaporación del líquido, consiste en la 

eliminación de disolventes, compuestos orgánicos, agua, alcohol y otros compuestos 

volátiles. Involucra la deformación de la red y el transporte de líquido a través de los poros, 
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dejando un óxido metálico altamente hidróxilado con residuos orgánicos. El gel seco 

resultante, llamado xerogel, reduce su volumen en un factor de 5 a 10 comparado con el gel 

húmedo original. Si el gel húmedo se pone en un autoclave y se seca bajo condiciones 

supercríticas, no hay una interfase entre el líquido y el vapor, por lo que no hay presión 

capilar y se origina un encogimiento menor. Este proceso se llama secado hipercrítico y el 

producto se llama aerogel.  

 

4) Densificación y cristalización 

 

La mayoría de los geles son amorfos (no cristalinos) después del secado, pero muchos 

cristalizan cuando se calientan. Si el objetivo del procesamiento es producir un cerámico 

libre de poros, es necesario calentar el gel a una temperatura lo suficientemente alta para 

causar la sinterización. 

 

1.4 MÉTODOS PARA LA OBTENCIÓN DE NANOCOMPUESTOS 

POLIMÉRICOS 

 

En la actualidad se reconocen tres métodos principales para la síntesis de nanocompuestos 

poliméricos, el mezclado en solución, polimerización y mezclado en estado fundido, los 

cuales están relacionados con la habilidad para dispersar a las nanopartículas 

respectivamente [35]. 

 

1.4.1 Polimerización in situ 

 

Los monómeros del polímero se hacen reaccionar en presencia de nanopartículas. Una 

característica de este proceso es que los monómeros pueden actuar como disolvente para 

mantener la dispersión de las nanopartículas durante la reacción, permitiendo establecer una 

mayor interacción con la matriz polimérica. Por otra parte, se ha identificado que para 

promover la interacción entre el polímero-nanopartícula, uno o ambos deben ser 

modificados superficialmente, con el fin de lograr una mayor afinidad. 
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1.4.2 Mezclado en solución 

 

En este procedimiento el polímero es disuelto en un disolvente, mientras que las 

nanopartículas son dispersadas en un segundo disolvente  mediante agitación mecánica o 

ultrasonido. Posteriormente ambas soluciones son mezcladas y el disolvente es eliminado 

por evaporación o centrifugación. El sólido filtrado se compacta y funde para formar el 

nanocompuesto. Este procedimiento permite establecer un nivel de interacción individual 

de los componentes y ha sido el método más empleado para la obtención de 

nanocompuestos a escala laboratorio. 

 

1.4.3 Mezclado en fundido 

 

El polímero es calentado hasta su temperatura de fusión y las nanopartículas son 

incorporadas, para que mediante la aplicación de esfuerzos de corte sean dispersadas en la 

matriz polimérica. Generalmente, este método comprende el empleo de un extrusor cuya 

configuración (monohusillo, doble husillo, por lotes o continuo) está directamente 

relacionada con la dispersión alcanzada por las nanopartículas. Debido a que no se requiere 

el empleo de disolventes o la modificación del extrusor, este método ha sido ampliamente 

utilizado a nivel industrial para la producción de nanocompuestos, incluida la obtención de 

masterbatch o concentrados con alto contenido de sólidos (superior al 20% en peso). La 

extrusión es un proceso por el cual un material termoplástico se fuerza a través de una 

boquilla, hilera o dado, a fluir continuamente en estado fundido al aplicarle presión y calor, 

con el fin de formar perfiles de longitud infinita; a su salida, el material ya conformado es 

recogido por un sistema de arrastre de velocidad variable que le proporciona las 

dimensiones finales mientras se enfría en tinas de agua para adquirir la forma deseada. El 

proceso de extrusión se emplea normalmente para producir varillas, láminas, tubos, 

recubrimientos de cables, películas, en forma continua, y el material de partida puede ser 

granulado o en polvo. La extrusora consta de un cilindro o cañón en cuyo interior se aloja 

un husillo o tornillo de Arquímedes, que al ser accionado por un motor y una transmisión, 

gira y recoge el material de la tolva de alimentación, avanzando a lo largo del cilindro y 
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sometiéndose a esfuerzos de corte, a la vez que se comprime en la zona de compresión, 

generando calor por efectos de fricción, que se mantiene mediante resistencias blindadas. El 

material se mezcla y, antes de la dosificación, se plastifica totalmente; de esta manera se 

ejerce una presión mayor a la entrada del dado que le da forma al extruido. La Figura 1.6 

muestra la descripción de una máquina de extrusión [36]. El paquete de rejilla (mallas) y el 

plato rompedor, colocadas en el cabezal de la máquina, tienen como objeto filtrar material 

extraño y agregados de plástico sin fundir, dejando pasar el extruido debajo de su 

temperatura de fusión (Tm) o temperatura de transición vítrea (Tg) para obtener estabilidad 

dimensional. El enfriamiento del plástico puede hacerse por aire o agua, por el simple paso 

del material por tinas de agua o bien por sopladores de aire. 

 

 

Figura 1.6. Descripción de una máquina extrusora. 

 

Para caracterizar su funcionamiento, el husillo se divide en tres zonas: 

i. La zona de alimentación, en ésta el husillo es cilíndrico, al girar recoge el material 

de la tolva de alimentación y lo hace avanzar a lo largo del cilindro. 

ii. La zona de compresión es cónica. Ésta hace que disminuya la profundidad de los 

canales y permite que el material se comprima y se someta a esfuerzos de corte 

importantes por cambios de presión en la entrada y salida, debido al cambio de 

áreas de contacto o variación de diámetros. A esto se le conoce también como 

relación de compresión que puede ser de 3:1 a 3:5. 
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iii. La zona de dosificación es cilíndrica y alimenta el plástico fundido a través del plato 

rompedor hasta la boquilla, pasando por un arreglo de mallas de acero para detener 

partículas extrañas y material plástico no plastificado. 

 

La longitud total del husillo está en función del diámetro interno del cilindro Dc, que puede 

ser de 20 a 35 veces, y cada una de sus partes se divide como sigue: 4 a 6 veces 

corresponde a la zona de alimentación, de 10 a 14 veces corresponde a la zona de 

compresión y de 6 a 10 veces a la zona de dosificación. Las zonas del husillo en algunas 

ocasiones se determinan por el número de vueltas. Para la sección de alimentación, diez 

vueltas; para la sección de compresión, cinco vueltas, y para la sección de dosificación, 

cinco vueltas. La eficiencia del husillo está en función de las siguientes consideraciones: la 

forma del material que alimenta a la máquina, que puede ser gránulos, polvo, listón 

contínuo; además, otros factores que influyen son la viscosidad del fundido y la 

degradación térmica, principalmente. El extrusor monohusillo consiste de una zona de 

alimentación (Figura 1.7), en donde el material en polvo o granulado es transportado por el 

husillo haciendo que el caudal sea mayor en cuanto mayor sea el coeficiente de rozamiento 

del sólido con la carcasa y con el husillo; por ello, las carcasas de las extrusoras en esta 

sección son ranuradas de acuerdo con las generatrices del cilindro. En esta zona debe 

evitarse la plastificación del material, posibilitando el escape del aire atrapado entre los 

gránulos. Por lo que puede ser necesario refrigerar la carcasa en los tramos más próximos a 

la tolva de alimentación.  

 

 

Figura 1.7. Avance del material plastificado en cada zona del husillo. 

 

En la zona de compresión, también aumentan los esfuerzos radiales y de corte sobre el 

material, generando calor; lo que hace que el material comience a reblandecerse y el calor 
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se mantenga constante mediante una ayuda externa, generando un proceso adiabático en la 

zona, con lo que se forma, al plastificarse, una película de plástico líquido de espesor 

constante. El material plastificado tiende a acumularse junto al filete trasero del paso, entre 

dos de ellos, con respecto al sentido del movimiento; mientras, el sólido pastoso o de 

empuje se acumula en el filete delantero hasta que todo el material queda plastificado, de 

acuerdo con las siguientes representaciones esquemáticas de las tres zonas. 
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CAPÍTULO 2. ESTADO DEL ARTE 

 

 

En las últimas décadas, la incorporación de nanopartículas inorgánicas dentro de una matriz 

polimérica ha recibido gran interés debido a que conlleva a la obtención de materiales 

compuestos con propiedades ópticas, térmicas y mecánicas superiores [37, 38]. Entre los 

estudios, se ha enfocado especial atención en nanocompuestos utilizando como matriz al 

PMMA debido a la baja estabilidad térmica que impide su aplicación en áreas de alta 

temperatura. Los nanopartículas de SiO2 y TiO2 son ampliamente utilizadas como refuerzo. 

 

Entre las aportaciones más importantes se pueden mencionar los trabajos de Hu y col. [39], 

quienes reportan la preparación de nanocompuestos de PMMA-SiO2 por la técnica de 

polimerización en masa obteniendo un módulo de pérdida y almacenamiento mayor a la del 

PMMA puro, así como una mayor estabilidad térmica atribuida a la gran área superficial 

del SiO2 y al hecho de que las partículas de SiO2 pueden atrapar los radicales durante la 

degradación. Asimismo, Saladino y col. [40], prepararon nanocompuestos PMMA-SiO2  

por el método de mezclado en fundido en el intervalo de 1-5% en peso de nanopartículas. 

Sus resultados demostraron que las nanopartículas de SiO2 se dispersan homogéneamente 

dentro de la matriz polimérica cuya estructura permanece amorfa, además la degradación 

del polímero ocurre a una temperatura mayor con la presencia de SiO2 debido a la 

interacción entre los dos componentes. Por su parte, Ling y col. [41] sintetizaron 

nanocompuestos PMMA-TiO2 a través de polimerización. Demostraron que la 

fotoestabilidad de los nanocompuestos PMMA-TiO2 es mayor que la del PMMA puro bajo 

la radiación de la luz UV. La pérdida de peso del PMMA puro alcanza el 30% después de 

300 h de irradiación UV, mientras los nanocompuestos solo presentaron 0.3% de pérdida 

bajo las mismas condiciones experimentales. Comparada con el PMMA puro la estabilidad 

térmica de los nanocompuestos PMMA-TiO2 fue mucho mayor. De igual forma, Motaung 

y col. [42], reportan la preparación de nanocompuestos PMMA-TiO2 por el método de 

mezclado en fundido. Las nanopartículas de TiO2 las obtuvieron por el método sol-gel y las 
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adicionaron a la matriz en el intervalo de 1-5% en peso. Los resultados presentados indican 

que el TiO2 influye ligeramente en las propiedades termomecánicas del PMMA, así como 

en su cinética de degradación. Por otra parte, también se han realizado estudios de 

nanocompuestos ternarios, por ejemplo, Wang y col. [43], sintetizaron nanocompuestos 

PMMA/SiO2/ZrO2 con 2% mol del agente acoplante 3-trimetoxi propil silil metacrilato 

(MSMA) utilizando el proceso sol-gel no hidrolítico. El contenido inorgánico resultó estar 

homogéneamente disperso y enlazado covalentemente a la matriz de PMMA logrando 

aumentar la estabilidad térmica debido a la formación de una red interpenetrada entre el 

compuesto orgánico e inorgánico. En otra investigación y utilizando el mismo proceso, 

Wang y col. [37], sintetizaron nanocompuestos PMMA/SiO2/TiO2, obteniendo 

nanocompuestos transparentes en la región visible y con buena propiedad de protección 

UV. Tanto en aire como en nitrógeno, la estabilidad térmica  se mejora, lo anterior es 

atribuido a la fuerte interacción entre ambas fases y a la posible habilidad de las 

nanopartículas de TiO2 de atrapar radicales durante la degradación térmica de las cadenas 

del polímero. Además de los óxidos antes mencionados han sido estudiados otros tipos de 

refuerzo, por ejemplo, el trabajo de Laachachi y col. [44], quienes adicionaron AlOOH y 

Al2O3  a la matriz de PMMA por el método de mezclado en fundido obteniendo materiales 

compuestos con mayor estabilidad térmica y mayor resistencia a la flama en comparación 

con el PMMA puro. Entre ambos nanocompuestos, el PMMA-AlOOH presenta mejores 

resultados debido a la descomposición endotérmica del AlOOH a AlO3 que retira calor del 

material y por lo tanto, retarda la velocidad de degradación térmica. Otra contribución es la 

de Nogueira y col. [45] quienes estudiaron la polimerización in situ en masa del 

metilmetacrilato (MMA) en presencia de seis diferentes hidróxidos de doble capa  

intercalados con aniones estearato. Observaron que la mayoría de los materiales 

compuestos presentaron alta transparencia en la región del espectro visible. La temperatura 

de descomposición del polímero incrementó hasta 87 °C, dependiendo del hidróxido de 

doble capa utilizado. Los resultados del análisis dinámico mecánico de los compuestos que 

contenían Mg/Fe (4:1) mostraron un módulo elástico mayor a la del PMMA puro hasta la 

temperatura de transición vítrea del nanocompuesto (125 °C).  
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Refuerzos como ZrO2, también han sido combinados con PMMA durante el proceso de 

polimerización. Hu y col. [9], prepararon nanocompuestos de PMMA/ZrO2 con alto 

contenido de ZrO2 de hasta 15% en peso modificando nanopartículas de ZrO2 sintetizadas 

por vía no acuosa con metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS) en tetrahidrofurano, 

dispersando las nanopartículas ZrO2-funcionalizadas con MPS en el MMA, seguida de la 

polimerización in situ en masa con tiempo de pre-polimerización controlado. La adición de 

nanopartículas funcionalizadas mostró un eficiente entrecruzamiento en la polimerización. 

Obtuvieron una dispersión homogénea de nanopartículas, lo cual resultó en una buena 

transparencia en la región visible de los nanocompuestos obtenidos. A bajo contenido de 

ZrO2, las propiedades mecánicas aumentaron por la formación de una estructura 

entrecruzada. Sin embargo, se observó un mejoramiento importante en la dureza y 

resistencia al rayado del PMMA con 15% en peso de nanopartículas. Además del trabajo 

antes mencionado, Hu y col. [38], prepararon  nanocompuestos de PMMA/ZrO2 por medio 

de polimerización in situ en masa de dispersiones MMA/ZrO2, las cuales fueron 

primeramente sintetizadas con nanocristales de ZrO2 no acuosos y la funcionalización del 

monómero con 2-hidroxietil metacrilato (HEMA), como ligando. Los nanocompuestos 

mostraron una estructura química altamente entrecruzada aun a bajo contenido de ZrO2 

como 0.8% en peso. El ensayo de tensión y el análisis dinámico mecánico (DMA) 

confirmaron que el PMMA puede ser reforzado por nanopartículas de ZrO2. Por otra parte, 

los nanocompuestos PMMA/ZrO2 que presentaron enlace por puente de hidrógeno fueron 

más dúctiles que aquellos que presentaron enlace químico. El análisis termogravimétrico 

(TGA) mostró un aumento en la estabilidad térmica del PMMA debido a la adición de 

nanopartículas de ZrO2. 

 

Adicionalmente,  se han realizado nanocompuestos PMMA/ZnO con el objetivo de estudiar 

el efecto  sobre las propiedades ópticas del PMMA. Entre los reportes más importantes de 

la adición del ZnO se encuentra el trabajo de Kulyk y col. [46], quienes mezclaron 

nanocristales de ZnO (tamaños de partícula < 100 nm) con PMMA mediante mezclado en 

solución para la obtención de películas de PMMA/ZnO. Las películas que obtuvieron 

presentaron una alta transmitancia óptica en la región UV-vis. El estudio de la evolución de 

temperatura de la fotoluminiscencia (PL) en las películas PMMA/ZnO demostró la 
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presencia de una banda de emisión UV intensa correspondiente a los excitones donantes 

enlazados con una energía de 51 meV y una banda de emisión verde relacionada con los 

defectos intrínsecos presentes en el ZnO. Viratyaporn y col. [47], sintetizaron 

nanocompuestos de PMMA reforzados con Al2O3 y ZnO mediante polimerización por 

radicales libres alcanzando una dispersión eficiente por pre-dispersión de las nanopartículas 

en polipropilenglicol metil éter acetato (PGMEA) seguido de la ultrasonicación de las 

partículas en PMMA. Los estudios iniciales revelaron el grado de interacción química entre 

las partículas y el PGMEA, produciéndose una quimisorción significativa de PGMEA en la 

superficie de las nanopartículas a través de enlaces secundarios. El PGMEA presentó una 

mayor afinidad por las partículas de ZnO debido a la mayor concentración de protones en la 

superficie, aunque el principal determinante fue la mayor área superficial de las partículas 

más pequeñas. La estabilidad térmica del PMMA fue mejorada por la adición tanto de 

nanopartículas de ZnO como de Al2O3, aunque el mayor incremento en la estabilidad de 

aproximadamente 45 ºC fue observado para los compuestos preparados a partir de 

partículas de ZnO funcionalizadas (20 nm de diámetro). Los mecanismos de escisión de la 

cadena final insaturada y H-H contribuyeron en forma mínima a la ruptura total de los 

materiales compuestos, gran parte de la descomposición se produjo debido a la escisión de 

la cadena principal en forma aleatoria. El mecanismo del incremento en la estabilidad se 

derivó de la restricción del movimiento de la cadena por impedimento estérico y a la 

desactivación de radicales por las nanopartículas. Más recientemente, Soumya y col. [48], 

estudiaron la eficiencia de reflectancia en el infrarrojo cercano (NIR) de compuestos de 

PMMA reforzados con ZnO. El PMMA puro fue altamente transparente en el NIR con solo 

2% de reflectancia. Cuando el ZnO fue introducido, la reflectividad en el NIR incrementó a 

aproximadamente 55% a una longitud de onda de 1100 nm, confirmando que el tamaño de 

partícula y morfología del ZnO juega un rol importante para obtener propiedades de 

reflectancia NIR altas. Chaieb y col. [49], reportaron la preparación de películas delgadas 

de nanocristales de ZnO sintetizadas y dispersadas en PMMA. Observaron la fase 

hexagonal (wurtzita) del ZnO con tamaños de cristal pequeños. Los radios de las 

nanopartículas lo estimaron en 1.8 nm utilizando el modelo de aproximación de la masa 

efectiva que refleja un fuerte régimen de confinamiento cuántico de los nanocristales de 

ZnO. La PL exhibe tres bandas anchas. Las emisiones verde y azul las asocian a la segunda 
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ionización de vacancias de oxígeno e intersticios de zinc. La tercera banda la atribuyen a 

los defectos de superficie. Dai Prè y col. [50], sintetizaron nanopartículas de ZnO de 5 nm 

de diámetro a través de precipitación química, funcionalizaron la superficie de las 

partículas con dodecanotiol para mejorar la compatibilidad y la dispersión en PMMA. Los 

polvos nanocompuestos luminiscentes y transparentes los obtuvieron por mezclado en 

solución y dispersión con solvente de las nanopartículas de ZnO en PMMA. El polvo 

obtenido lo utilizaron para producir placas de nanocompuestos luminiscentes moldeadas 

por inyección. Los nanocompuestos PMMA-ZnO presentaron una temperatura de 

transición vítrea de aproximadamente 25 ºC menor que la del PMMA puro. Los resultados 

son explicados con base a las interacciones y características estructurales de los materiales 

donde distinguen dos dominios de fase diferentes que se caracterizan por una distribución 

conformacional diferente de las cadenas de PMMA. El nanorefuerzo inorgánico, que se 

localiza principalmente en las interfaces entre nano-dominios, interactúa con las cadenas 

laterales polares de la matriz polimérica y aumenta la concentración de conformación 

isotáctica de las cadenas principales. Las mediciones termo-mecánicas y dieléctricas  

mostraron que el proceso de relajación α, que se asocia con el movimiento de las cadenas 

principales del polímero, se correlaciona con la temperatura de transición vítrea y, en el 

caso del nanocompuesto PMMA-ZnO, es responsable del largo rango de conductividad de 

las especies móviles. El análisis detallado de las dependencias de los modos β sobre la 

temperatura confirmó que la cantidad de conformación isotáctica es mayor en la muestra 

PMMA-ZnO con respecto a la muestra de PMMA puro. En sus resultados demuestran que 

las interacciones entre el PMMA y las nanopartículas de ZnO desencadenan el aumento de 

la fracción de cadenas poliméricas con conformación isotáctica en la matriz de PMMA la 

cual es responsable de la mayor movilidad y las mejores propiedades mecánicas y térmicas 

(valores de Tg más bajos) de los nanocompuestos. 

 

En la actualidad, existe poca literatura de materiales híbridos de PMMA con partículas de 

CeO2. Parlak y col. [51], mezclaron partículas tipo núcleo-coraza de PMMA-CeO2 con una 

matriz de PS transparente. Las partículas hibridas las sintetizaron mediante la combinación 

de núcleos de CeO2 (18 nm) funcionalizados con grupos vinilos y la polimerización en 

solución por radicales libres del MMA. La mezcla de PS y las partículas de CeO2 puras 
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resultó en un material opaco, sin embargo, su transmitancia fue mejorada cuando el PMMA 

fue injertado sobre la superficie de los núcleos de CeO2. Por ejemplo, el porcentaje de 

transmitancia de las películas PS/CeO2 (5% en peso), incrementó un 14% al recubrir los 

núcleos de CeO2 con una capa de PMMA de 9 nm de espesor. Por otro lado, Hu y col. [52], 

sintetizaron microesferas núcleo-coraza de PMMA-polisiloxano@CeO2 mediante 

diferentes reacciones simultáneas. Además, incrementaron la gama de aplicación de CeO2 

mediante la eliminación de coloración amarillenta. Los resultados mostraron que el efecto 

de difusión óptica incrementa conforme se aumenta el contenido de polisiloxano logrando 

capacidades de difusión superiores a las que presentan difusores ópticos convencionales. 

Asimismo, Hu y col. [53], observaron una mayor estabilidad térmica y buenas propiedades 

mecánicas en las microesferas núcleo-coraza de PMMA-polisiloxano@CeO2. Por otra 

parte, Chen y col. [54], sintetizaron partículas núcleo coraza híbridas de PMMA/CeO2 vía 

interacción electrostática a través del método de precipitación química in situ. Las 

partículas híbridas revelaron una forma esférica con tamaños promedio de 350-360 nm de 

diámetro. Las pruebas de pulido mecánico químico para películas de sílice mostraron que 

las partículas híbridas presentaron una rugosidad de superficie menor, así como variaciones 

topográficas más bajas que las partículas de CeO2 y partículas mezclas PMMA+CeO2. Esta 

mejora puede ser atribuida al efecto sinérgico de los núcleos de PMMA y corazas de CeO2 

proponiendo que los compuestos abrasivos núcleo/coraza pueden ser considerados como 

almohadillas abrasivas.    

 

De acuerdo a lo presentado en el estado del arte, se han realizado pocos trabajos donde se 

reporte la incorporación de partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 a la matriz de PMMA y como 

consecuencia el mecanismo de interacción entre la parte orgánica e inorgánica es aún 

desconocido. Además, los nanocompuestos PMMA/nanopartículas inorgánicas son 

comúnmente producidos por métodos convencionales (polimerización in situ y mezclado en 

solución). En este trabajo, se utilizó el método de extrusión monohusillo para incorporar las 

partículas inorgánicas a la matriz polimérica de PMMA en dos porcentajes diferentes (0.5 y 

1% en peso) y determinar el efecto de la estructura, fase y tamaño de cristal sobre el 

mecanismo de interacción y las propiedades ópticas, térmicas y mecánicas de los sistemas 

híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2. 
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CAPÍTULO 3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

 

 

3.1 MATERIALES 

 

3.1.1 Matriz polimérica 

 

3.1.1.1  Polimetilmetacrilato (PMMA) 

El PMMA (Figura 3.1) es un polímero amorfo y rígido, el más importante de la familia de 

las resinas acrílicas, obtenido mediante la polimerización del monómero metilmetacrilato 

[CH2=C(CH3)COO-CH3]. Dentro de las propiedades más importantes del PMMA se 

encuentran su claridad óptica y resistencia a la intemperie, siendo una alternativa 

económica al policarbonato (PC) cuando no se requiere alta resistencia al impacto. El 

PMMA puede ser moldeado por inyección, extrusión y compresión. El monómero líquido 

puede ser vaciado y formar varillas, láminas, lentes ópticas, etc.  Las hojas de PMMA 

extruido son fabricadas y termoformadas en productos como marquesinas de aeronaves, 

claraboyas, aparatos de alumbrado y señalización exterior [55]. 

 

 

Figura 3.1. Estructura química del PMMA. 

 

Sin embargo, en la última década, se ha visto un creciente interés en aumentar el uso de 

termoplásticos como cerramientos, revestimientos de superficie y módulos estructurales 

[56]. A partir de un uso más frecuente de PC y Etileno-TetrafluoroEtileno (ETFE), el uso 

de termoplásticos en exteriores de edificios es cada vez más frecuente (Figura 3.2) [56].  
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Figura 3.2. Diagrama resumido de las aplicaciones típicas de polímeros en edificios. 

 

El PMMA utilizado en esta investigación es el Plexiglas V825, suministrado por Arkema 

grupo Altuglas en forma de pellets. En la Tabla 3.1 se muestran algunas de las propiedades 

más importantes del Plexiglas V825 [57]. 

 

Tabla 3.1. Propiedades de la resina acrílica Plexiglas V825.  

Propiedades Valor Unidades Método de ensayo 

Físicas 

Índice de fluidez (230°C/3.8 Kg) 3.7 g/10 min ASTM D1238 

Gravedad especifica 1.19  ASTM D792 

Contracción de moldeo 0.2-0.6 % ASTM D955 

Absorción de agua (24 h de inmersión) 0.3 % aumento de peso ASTM D570 

Mecánicas 

Resistencia máxima a la tensión 717.3 kg/cm2 ASTM D638 

Elongación a la ruptura 6 % ASTM D638 

Módulo de tensión 31645.6 kg/cm2 ASTM D638 

Resistencia a la flexión, máxima (cedencia) 1054.85 kg/cm2 ASTM D790 

Módulo de flexión 31645.6 kg/cm2 ASTM D790 

Impacto Izod con muesca  16.02 J/m ASTM D256 

Dureza Rockwell M 93  ASTM D785 

Térmicas  

Temperatura de flexión bajo carga (0.455 MPa, 45 h, 95°C) 105.1 °C ASTM D648 

Temperatura de flexión bajo carga (1.82 MPa, 45 h, 95°C) 102.3 °C ASTM D648 

Temperatura de reblandecimiento Vicat (50 °C/h; 10N) 111.2 °C ASTM D1525 

Temperatura de reblandecimiento Vicat (50 °C/h; 50N) 103.9 °C ASTM D1525 

Ópticas    

Índice de refracción (23 °C) 1.49  ASTM D542 

Transmitancia luminosa 92 % ASTM D1003 

Neblina  <2 % ASTM D1003 
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El deseo de trabajar con sustratos de transparencia comparable con el vidrio y que pueden 

fabricarse fácilmente a través de procesos digitales para efectos formales y estéticos 

variables en fachadas de edificios, ha logrado que los arquitectos experimenten con 

materiales termoplásticos que tradicionalmente no se utilizan para aplicaciones en exterior. 

Con este propósito, los arquitectos están recurriendo a la aplicación de PMMA en fachadas 

debido a las propiedades mecánicas y ópticas del material, así como características de 

superficie y fácil formación. Actualmente existen fachadas de edificios revestidas de 

acrílico que llegan a más de 500 m de longitud. 

 

3.1.2 Refuerzos 

 

3.1.2.1  Óxido de zirconio (ZrO2) 

Entre los diversos óxidos de metales de transición, el ZrO2 es considerado un material 

importante debido a sus diferentes propiedades únicas que lo hacen versátil para un número 

de aplicaciones [58], por mencionar algunas en energía, catálisis, recubrimientos, implantes 

dentales y corporales, y electrolitos sólidos [59]. Una característica importante del ZrO2 es 

la existencia de tres fases cristalinas (Figura 3.3) dependientes de la temperatura: 

monoclínica (m-ZrO2), estable por debajo de 1170 °C,  tetragonal (t-ZrO2), estable entre 

1170 °C y 2370 °C y cúbica (c-ZrO2), estable de 2370 °C al punto de fusión de 2680 °C 

[60].  

 

 
  

 

 

 

   

(a) (b) (c)  

Figura 3.3. Estructuras cristalinas del ZrO2 a) cúbica, b) tetragonal y c) monoclínica. 
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Hoy en día, el ZrO2 es utilizado en materiales compuestos y cerámicos avanzados debido a 

su alta resistencia mecánica, tenacidad a la fractura, dureza [61], alto índice de refracción, 

ancho de banda prohibida amplio, baja absorción y dispersión en las regiones espectrales 

visible e infrarrojo cercano [62], alta resistencia química, baja conductividad térmica a alta 

temperatura y buena estabilidad térmica [63,64]. Estas atractivas características son 

dependientes de la estabilización de las fases tetragonal y cúbica. Algunas de las 

propiedades térmicas y ópticas del ZrO2 se muestran en la Tabla 3.2 [65]. 

 

Tabla 3.2. Propiedades de un monocristal de ZrO2  y aleaciones base ZrO2.  

General 

Fórmula química ZrO2 (óxido de zirconio) 

Nombres Badeleyita 

Sistemas cristalinos y grupos espaciales 

Monoclínica, P21/c (hasta 1170 °C) 

Tetragonal, P42/nmc (1170-2370 °C) 

Cúbica, Fm3m (2370-2680 °C) 

Térmicas  

Punto de fusión 2680 °C 

Temperatura máxima de uso ∼ 2400 °C 

Conductividad térmica 1.5 Wm-1K-1 (25 °C), 2 Wm-1K-1 (1000 °C) 

Coeficiente de expansión térmica  (25-1000 °C) 

Monoclínica 7x10-6 °C-1 (paralelo al eje a) 

 2x10-6 °C-1 (paralelo al eje b) 

 13x10-6 °C-1 (paralelo al eje c) 

Tetragonal 9x10-6 °C-1 (paralelo al eje a) 

 12x10-6 °C-1 (paralelo al eje c) 

Cúbica 7.5-13x10-6 °C-1 (depende del tipo de estabilizador y cantidad) 

Densidad física/mecánica 

Monoclínica 5830 kgm-3 

Tetragonal 5860 kgm-3 

Cúbica 5840 kgm-3  (depende del tipo de estabilizador y cantidad) 

Ópticas (forma cúbica estabilizada) 

Índice de refracción 2.15 – 2.18 

Birrefringencia ninguna 

Dispersión 0.058 – 0.060 

Emitancia espectral 0.2 (longitud de onda visible) 

 

En esta investigación, se realizó la síntesis de partículas de ZrO2 por el proceso sol-gel 

utilizando como precursor propóxido de zirconio [Zr(OCH2CH2CH3)4 70% en peso en 1-

propanol, Aldrich], acetilacetona (CH3COCH2COCH3, Aldrich 99%)  como agente 

estabilizante para controlar la velocidad de hidrólisis del precursor de zirconia y su 

reactividad en presencia de isopropanol [(CH3)2CHOH, Sigma-Aldrich 99.9%] como 

disolvente. 
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3.1.2.2  Óxido de zinc (ZnO) 

El óxido de zinc es un semiconductor de estructura wurtzita (Figura 3.4) con una banda 

prohibida de 3.2-3.3 eV a temperatura ambiente, y transparencia óptica en el intervalo 

visible [66]. Esta banda prohibida asegura su efectiva absorción de luz UV (λ<370 nm); por 

lo tanto puede ser utilizado para proteger a los polímeros de la degradación UV [67]. Sin 

embargo, el ancho de banda prohibida depende del tamaño de nanopartícula y de la 

presencia de imperfecciones cristalinas. El ZnO es un material muy versátil con un amplio 

intervalo de aplicaciones en diferentes áreas, incluyendo sensores de gas, biosensores, 

catalizadores, celdas solares, celdas electroquímicas, fotodiodos ultravioleta, dispositivos 

ópticos y eléctricos y dispositivos de ondas acústicas de superficie [68,69]. 

 

 

 

Figura 3.4. Estructura cristalina del ZnO tipo wurtzita. 

 

Cuando el ZnO está presente con tamaños de partícula menor a 0.06 μm atenúa más 

efectivamente la radiación UV [70]. Además, presenta excelentes propiedades térmicas y 

ópticas y es utilizado en la producción de cauchos y pinturas. Algunas de las propiedades 

del ZnO se muestran en la Tabla 3.3. 

 

En la síntesis de ZnO por el proceso sol-gel se utilizó como precursor acetato de zinc 

dihidratado [Zn(CH3COO)2.2H2O, Sigma-Aldrich  98%] y metanol (CH3OH, Sigma-

Aldrich 99.8%)  como disolvente. 
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Tabla 3.3. Propiedades del ZnO.  

General 

Fórmula química ZnO (óxido de zinc) 

Sistemas cristalino y grupo espacial Hexagonal, wurtzita, P63mc 

Densidad 5.78 g/cm3 o 4.21x1022 moléculas de ZnO/cm3 

Térmicas  

Punto de fusión Vaporiza a 1700 °C a presión atmosférica;  

funde a 1975 °C bajo presión 

Calor específico 9.66 cal/(mol.K) 

Conductividad térmica 0.6 Wm-1K-1  

Coeficiente de expansión térmica          6.5 x 10-6 K-1 

Ópticas 

Índice de refracción 2.008 

Otras   

Constante dieléctrica  8.54 

Módulo de esfuerzo de corte 44 GPa 

 

3.1.2.3  Óxido de cerio (CeO2) 

El óxido de cerio es un óxido de un elemento de tierra rara interesante, cristaliza en una 

estructura tipo fluorita (Figura 3.5) y puede ser utilizado como un recubrimiento óptico 

debido a su alto índice de refracción y buena transmitancia en el espectro visible [71]. 

Además, debido a su estabilidad química y térmica, fotoluminiscente y bajo costo, presenta 

aplicaciones potenciales como refuerzos o cargas utilizadas en la preparación de materiales 

multifuncionales [53].  

 

 

 

Figura 3.5. Estructura cristalina tipo fluorita del CeO2. 

 

Asimismo, es un semiconductor con un ancho de banda prohibida de 3.15 eV, asegurando 

la efectiva absorción de la luz UV por debajo de 370 nm [67]. Una ventaja importante del 

uso de CeO2 como protector UV en comparación con los más ampliamente utilizados (TiO2 

 Ce4+ 

 

 

O2+ 
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y ZnO), es el hecho de que exhibe una actividad fotocatalítica mucho más reducida cuando 

es expuesto a la luz UV, preservando en materiales compuestos poliméricos la matriz que 

lo rodea [72]. La Tabla 3.4 muestra algunas de las propiedades más representativas del 

CeO2 [73]. 

 

Tabla 3.4. Propiedades del CeO2.  

General 

Fórmula química CeO2 (óxido de cerio) 

Sistemas cristalino y grupo espacial Cúbica centrada en las caras, fluorita, Fm-3m 

Densidad 7.65 g/cm3  

Térmicas  

Punto de fusión 2600 °C 

Calor específico 9.66 cal/(mol.K) 

Conductividad térmica 0.0229 Wm-1K-1 a 400 K 

Coeficiente de expansión térmica          8.22 x 10-6 K-1  

Ópticas 

Índice de refracción 2.1 – 2.2 

 

En la síntesis de CeO2 por el proceso sol-gel se utilizó como precursor nitrato de cerio 

hexahidratado [Ce(NO3)3.6H2O, Aldrich  98%] y etanol (CH3CH2OH, Aldrich 99.5%)  

como disolvente. 

 

3.2 SÍNTESIS DE PARTÍCULAS INORGÁNICAS 

 

3.2.1 Preparación de soles 

 

El sol de ZrO2 fue obtenido a través de la hidrólisis del propóxido de zirconio con 

isopropanol (250 ml, 0.6 M) a presión y temperatura ambiente, la solución se mantuvo en 

agitación durante 30 min, posteriormente fue acomplejada utilizando acetilacetona a una 

relación molar alcóxido/agente acomplejante 1.5:1 (Figura 3.6). El pH de la solución fue 

constante durante el proceso de síntesis (pH  7). 
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Figura 3.6. Diagrama esquemático de la preparación del sol de ZrO2. 

 

Por otro lado, los soles de ZnO fueron preparados disolviendo acetato de zinc dihidratado 

en metanol  (0.2 M, pH~5). La solución se mantuvo en agitación a temperatura ambiente 

durante 2 h (Figura 3.7). Los soles fueron estables y transparentes sin la presencia de 

precipitado o turbidez. 

 

   

 

Figura 3.7. Diagrama esquemático de la preparación del sol de ZnO. 

 

Asimismo, en la preparación de soles de CeO2, fueron mezclados el acetato de cerio 

dihidratado y etanol (0.3M, pH~6). La solución formada se mantuvo en agitación durante 2 

h (Figura 3.8). 
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Figura 3.8. Diagrama esquemático de la preparación del sol de CeO2. 

 

3.2.2 Formación de polvos 

 

Los polvos de ZrO2, ZnO y CeO2 fueron obtenidos por la gelificación de las soluciones y 

secado de los geles a 120 °C durante 24 h para eliminar disolventes, agua y materia 

orgánica presente; después, el xerogel resultante fue pulverizado en un mortero de ágata y 

tratado térmicamente en una mufla a 235, 400, 600 y 800 °C durante 2 h con el  objetivo de 

estudiar el efecto de su estructura, fase y tamaño de cristal sobre las propiedades ópticas, 

térmicas y mecánicas de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2. 

Finalmente los polvos fueron pulverizados mediante un molino de bolas horizontal a una 

velocidad de 350 rpm durante 10 h. El molino y las bolas utilizadas fueron de acero 

inoxidable. 

 

3.3 PROCESADO Y ELABORACIÓN  DE SISTEMAS HÍBRIDOS 

 

Previo a la preparación de materiales compuestos, los pellets de PMMA fueron 

pulverizados con un molino de laboratorio marca Thomas-Wiley Model 4, (Figura 3.9) 

utilizando un tamiz de 2 mm. Además, debido a que el PMMA es un material de naturaleza 

higroscópica fue secado a 80 °C durante 1 h antes de ser procesado. 
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Figura 3.9. Molino de laboratorio marca Thomas Wiley Model 4, (Indelpro-Planta Altamira). 

 

Posteriormente, los sistemas híbridos PMMA/partículas inorgánicas con concentraciones de 

0.5 y 1 % en peso de partículas (ZrO2, ZnO y CeO2) tratadas térmicamente a diferentes 

temperaturas (120, 235, 400, 600 y 800 °C) se prepararon en un extrusor monohusillo 

marca Beutelspacher de 19 mm de diámetro (L/D= 30 mm) y con tres zonas de 

calentamiento (Figura 3.10).  

 

 

Figura 3.10. Línea de operación del proceso de extrusión (ITESM, Campus Tampico). 

 

La velocidad de rotación del husillo fue de 80 rpm con un perfil de temperatura de 235 °C 

en la sección de alimentación, 235 °C en la sección de compresión o mezclado y 240 °C en 

el dado. El material extruido se obtuvo en forma de cinta. Finalmente, el material extruido 

EExxttrruussoorr  

TTiinnaa  ddee  eennffrriiaammiieennttoo  

JJaallaaddoorr  

mmeeccáánniiccoo  
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se hizo pasar por una tina de enfriamiento donde se recircula agua a temperatura ambiente y 

a su vez a un jalador mecánico con el objetivo de evitar la contracción del material. Para la 

caracterización química, estructural, térmica y ensayo de nanoindentación se utilizó el 

material en forma de cinta.  

 

3.4 CARACTERIZACIÓN ESTRUCTURAL Y MORFOLÓGICA 

 

3.4.1 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

La difracción de rayos X es una técnica importante utilizada para determinar el arreglo de 

átomos (estructuras cristalinas) en compuestos sólidos y para medir distancia entre planos y 

parámetros de red [74]. Los rayos X son una forma de radiación electromagnética que tiene 

elevada energía y corta longitud de onda: del orden de los espacios interatómicos de los 

átomos en sólidos. Cuando un haz de rayos-X incide en un material sólido, parte de este haz 

se dispersa en todas direcciones a causa de los electrones asociados a los átomos o iones 

que se encuentra en el trayecto, el resto del haz, puede dar lugar al fenómeno de difracción 

de rayos-X si existe una disposición ordenada de átomos y si se cumplen las condiciones 

que vienen dadas por la Ley de Bragg que relaciona la longitud de onda de los rayos-X y la 

distancia interatómica con el ángulo de incidencia del haz difractado: 

 

 dsenn 2  (3.1) 

 

Si no se cumple la ley de Bragg, la interferencia es de naturaleza no constructiva y el 

campo del haz difractado es de muy baja intensidad [13]. De estas mediciones se obtiene un 

patrón de difracción; de manera que las direcciones de difracción son determinadas 

únicamente por la forma y tamaño de la celda unitaria [75]. Los difractogramas de las 

partículas inorgánicas (ZrO2, ZnO y CeO2), PMMA y de los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 se obtuvieron utilizando un difractómetro 

Bruker D8 Advance que opera con geometría  -2  (Figura 3.11), operando con un voltaje 

de 35 kV, una corriente de 25 mA y una radiación Kα del Cu (0.15405 nm). Las muestras 

se evaluaron en un intervalo de 10 a 90° en 2 . Las fases cristalinas presentes se 
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identificaron mediante la comparación de los patrones de difracción obtenidos con los de la 

base de datos del Centro Internacional de Datos de Difracción (ICDD). 

 

 

Figura 3.11. Difractómetro Bruker D8 Advance, (CICATA-IPN-Unidad Altamira). 

 

3.4.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

La microscopía electrónica de transmisión es una técnica donde un haz de electrones se 

hace pasar a través de una muestra ultradelgada (0.5 µm o menos). Los electrones que 

atraviesan la muestra se clasifican en dos tipos: transmitidos, es decir, aquellos que pasan la 

muestra sin ser desviados de su dirección incidente; y difractados, que son aquellos que sí 

son desviados de su dirección de incidencia. Para formar la imagen de la muestra, la lente 

objetiva utiliza los haces transmitidos y difractados que pasan a través de la muestra y 

portan información sobre las características estructurales de ésta. Si la imagen es producida 

dejando pasar solo el haz transmitido, se dice que se observa una imagen de campo claro. 

Asimismo, si la imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se produce 

una imagen de campo obscuro. Por otra parte, si en lugar de enfocar el plano-imagen de la 

lente objetiva para observar la imagen de la muestra, se enfoca el plano focal de ésta, lo que 

se observa es un arreglo de puntos luminosos que no son más que el arreglo de los haces 
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difractados y transmitidos. Este arreglo recibe el nombre de patrón de difracción. Además, 

la apertura localizada en el plano-imagen de la lente objetiva se conoce como apertura de 

área selecta y permite seleccionar con alta precisión el área de donde proviene el patrón de 

difracción. El tamaño y estructura de las partículas inorgánicas obtenidas fue determinado 

empleando un microscopio electrónico de transmisión marca JEOL Modelo JEM-2000 FX 

II (Figura 3.12) operando a 200 kV y empleando las técnicas convencionales de campo 

claro y difracción de área selecta. Las muestras fueron preparadas disolviendo los polvos 

obtenidos en metanol; posteriormente se colocó una gota de la muestra sobre una rejilla de 

carbón-cobre, seguido por la evaporación del disolvente a temperatura ambiente.  

 

 

Figura 3.12. Microscopio electrónico de transmisión JEOL Modelo JEM-2000 FX II (ESIQIE- 

IPN). 

 

3.4.3 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

 

La técnica de dispersión dinámica de luz es utilizada para la determinación del tamaño 

promedio de partículas. La muestra es expuesta a un haz láser que al interaccionar con la 

muestra, la luz es dispersada en un ángulo específico y es colectada por un detector 

(fotomultiplicador). Esta técnica calcula el radio hidrodinámico de las partículas en 

solución utilizando la ecuación de Stokes. El radio de Stokes depende del movimiento de 
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las partículas más pequeñas en la solución experimentando el movimiento Browniano 

generado a partir del bombardeo de las moléculas del disolvente. La intensidad de la luz 

dispersada varía a una velocidad que es dependiente del tamaño de partícula. El análisis de 

estas fluctuaciones en la intensidad de la luz dispersada proporciona la velocidad del 

movimiento Browniano que puede ser utilizado para obtener el tamaño de partícula 

promedio utilizando la relación Stokes-Einstein (ecuación 3.2). Esta ecuación relaciona el 

coeficiente de difusión traslacional de las partículas con su diámetro hidrodinámico.    

 

D

kT
DH

3
  

(3.2)  

 

 

En donde D es el coeficiente de difusión traslacional, k es la constante de Boltzmann, T es 

la temperatura absoluta, y   es la viscosidad dinámica del medio. El diámetro que se 

analiza se obtiene a partir del modo de difusión de una partícula dentro de un fluido, y se 

refiere como el diámetro hidrodinámico (Figura 3.13). Está comprobado que el diámetro 

que se mide es más grande que el diámetro real de la partícula determinado por otras 

técnicas como TEM. El diámetro hidrodinámico corresponde al diámetro de una esfera que 

tiene la misma difusión traslacional que la partícula y que depende en el tamaño del núcleo 

de ella, de la estructura superficial, concentraciones, tipos de iones en el medio y la 

extensión de la no esfericidad. 

 

 

Figura 3.13. Diámetro hidrodinámico de una partícula en solución. 
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La distribución de los tamaños de partícula de los óxidos fueron analizados por dispersión 

dinámica de luz utilizando un Malvern Zetasizer Nano ZSP modelo ZEN5600 con celdas 

de 12 mm (Figura 3.14). Los polvos analizados fueron previamente dispersados en metanol 

por ultrasonido durante 5 minutos, un mililitro de la dispersión fue adicionada a la celda. Se 

consideró un índice de refracción de 2.13, 2 y 2.2 para el ZrO2, ZnO y CeO2, 

respectivamente. Asimismo, el índice de refracción utilizado para el metanol fue de 1.33.  

 

 

Figura 3.14. Malvern Zetasizer Nano ZSP modelo ZEN5600 (Universidad Iberoamericana). 

 

Los diámetros promedio de partícula (Dn: diámetro promedio número, Dw: diámetro 

promedio peso y Dz: diámetro promedio z) se calcularon utilizando las ecuaciones 3.3-3.5 y 

el índice de polidispersidad (PDI) con la ecuación 3.6. 
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Donde ni es el número de partículas con un diámetro Di. 
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3.4.4 Microscopía Confocal de Barrido Laser (CLSM) 

 

La microscopía láser confocal es una nueva técnica de observación microscópica que está 

logrando excelentes resultados en diversas ramas de la ciencia (medicina, biología, 

materiales y geología). Su éxito se debe a las indudables ventajas que ofrece frente a la 

microscopía óptica tradicional (imágenes de mayor nitidez y contraste, mayor resolución 

vertical y horizontal) y, sobre todo, a la posibilidad de obtener “secciones ópticas” de la 

muestra, lo que permite su estudio tridimensional. El principio de la microscopía confocal 

se basa en eliminar la luz reflejada o fluorescente procedente de los planos fuera de foco. 

Para ello se ilumina una pequeña zona de la muestra y se toma el haz luminoso que 

proviene del plano focal, eliminándose los haces procedentes de los planos inferiores y 

superiores [76]. El método de trabajo del microscopio confocal es por epi-iluminación, es 

decir con muestras que al incidir la luz sobre ellas reflejan toda o parte de la luz incidente 

(microscopía de reflexión), o emiten luz en una longitud de onda superior (microscopía de 

fluorescencia). El fenómeno de fluorescencia se produce cuando una molécula absorbe luz 

de una determinada longitud de onda (energía), y emite luz de una longitud de onda 

superior (menor energía). La morfología y distribución de las partículas inorgánicas dentro 

de la matriz polimérica fue observada con un microscopio confocal de barrido láser Carl 

Zeiss LSM 710 (Figura 3.15). El equipo cuenta con un modo de trabajo llamado canales 

espectrales o modo lambda usado para detectar las señales de autoflorescencia de los 

componentes de la muestra, en donde la intensidad de fluorescencia es detectada por el 

software ZEN del equipo. Los picos característicos de la señal de emisión de fluorescencia 

fueron 461 nm para el PMMA puro, 500 nm para el ZrO2  y 519 nm  para el ZnO y CeO2. 

 

 

Figura 3.15. Microscopio Confocal de Barrido Laser Carl Zeiss LSM 710, (CNMN-IPN). 
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3.5 CARACTERIZACIÓN QUÍMICA  

 

3.5.1 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

La espectroscopía de infrarrojo es una técnica de análisis que permite determinar tipos de 

enlaces y grupos funcionales en compuestos orgánicos. En efecto, cuando un compuesto 

recibe radiaciones infrarrojas, absorbe energía, lo que aumenta la amplitud de las 

vibraciones atómicas [77]. Un detector acoplado a  un interferómetro efectúa la suma de 

vibraciones y produce una señal llamada interferograma. La transformación matemática de 

Fourier mediante el algoritmo de Cooley y Turkey permite pasar del interferograma al 

espectro infrarrojo [78]. El espectro obtenido comprende una o varias bandas de absorción 

que son características del tipo de vibraciones de los diferentes enlaces y grupos 

funcionales presentes en las moléculas analizadas. La técnica de reflectancia difusa (DR) 

implica la mezcla de la muestra finamente dividida con polvo de KBr y la compresión del 

polvo en un molde para formar una pastilla transparente. Por otro lado, la técnica de 

reflectancia total atenuada (ATR) resulta asequible actualmente para obtener espectros de 

plásticos sólidos, elastómeros, adhesivos, polvos, espumas y sustancias inorgánicas [79] 

debido a que hace posible medir cambios directamente en la superficie del material 

permitiendo el estudio de materiales en su condición original [80]. En este estudio se utilizó 

un espectrofotómetro FT-IR Perkin Elmer, modelo Spectrum One (Figura 3.16). Los 

espectros de las partículas inorgánicas y los sistemas híbridos PMMA/partículas 

inorgánicas se obtuvieron utilizando la técnica DR y ATR, respectivamente, a partir de 15 

barridos de frecuencia con una resolución de 4 cm-1 en el intervalo de 4000 – 450 cm-1.  

 

 

Figura 3.16. Espectrofotómetro FT-IR Perkin Elmer Modelo Spectrum One, (CICATA-IPN-

Unidad Altamira). 
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3.5.2 Espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

 

La espectroscopía de resonancia magnética nuclear supone un cambio energético de los 

núcleos atómicos e implica un campo magnético para que estas variaciones de energía 

puedan observarse [77]. A partir de esta información se pueden obtener detalles de la 

estructura molecular, ángulos de enlace, densidades electrónicas, además pueden 

examinarse equilibrios conformacionales en moléculas complejas. Para que un núcleo sea 

magnéticamente activo y capaz de dar lugar a una señal de resonancia magnética, ha de 

tener un número impar de protones, de neutrones o de ambos, tanto 1H como 13C satisfacen 

esta condición. En presencia de un campo magnético intenso, el momento magnético del 

núcleo puede ser alineado en dirección al campo magnético aplicado o en dirección opuesta 

a este. El fenómeno de resonancia magnética ocurre cuando los núcleos alineados con el 

campo magnético aplicado son inducidos a absorber energía y cambiar su orientación de 

spin con respecto al campo aplicado [81-82].  

 

Un espectro de NMR es una gráfica de frecuencia de resonancia (desplazamiento químico) 

contra la intensidad de absorción de radiofrecuencia (Rf) de la muestra. El espectro es 

calibrado en unidades adimensionales llamadas partes por millón (ppm) aunque la escala 

horizontal es una escala de frecuencia, las unidades se convierten a ppm de forma que la 

escala tiene los mismos números, independientemente de la fuerza del campo magnético en 

el que se realiza la medición. La escala en ppm, denomina la escala 0, donde se hace 

referencia a la resonancia de alguna sustancia estándar cuya frecuencia es elegida como 0.0 

ppm. La diferencia de frecuencia entre la resonancia de un núcleo y la resonancia del 

compuesto de referencia se denomina el desplazamiento químico (δ). El tetrametilsilano 

(TMS), (CH3)4Si, es el compuesto de referencia más común para 1H-NMR y 13C-NMR y 

normalmente se añade directamente a la solución de la sustancia a examinar. Por lo tanto, el 

desplazamiento químico puede ser medido en Hz pero generalmente se expresan en ppm 

(ecuación 3.7) [83].  

 

 
MHzentroespectrómedelFrecuencia

HzenTMSdesdequímicoentoDesplazami
ppmenquímicoentoDesplazami   (3.7)  
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Cada núcleo 1H es protegido o apantallado por los electrones que lo rodean. En 

consecuencia cada núcleo siente la influencia del campo magnético principal en un grado 

diferente, dependiendo de la eficiencia con la que es apantallado. En efecto, cada núcleo 1H 

con un ambiente químico diferente tiene una protección ligeramente diferente y por lo tanto 

presenta un desplazamiento químico diferente en 1H-NMR. Por el contrario, el número de 

las diferentes señales en el espectro 1H-NMR refleja el número de entornos químicamente 

distintos para 1H en una molécula.  

 

El desplazamiento químico de un núcleo refleja la estructura molecular y por lo tanto puede 

ser usado para obtener información estructural. Cualquier efecto que altere la distribución 

de la densidad o distribución espacial de electrones alrededor de un núcleo 1H alterará el 

grado de protección y de ahí su desplazamiento químico. Los desplazamientos químicos 1H 

son sensibles tanto a la hibridación del átomo al que está unido el núcleo 1H (sp2, sp3, etc.) 

y a efectos electrónicos (la presencia de grupos electronegativos/electropositivos vecinos). 

Los núcleos tienden a ser desprotegidos por grupos que retiran la densidad electrónica. Los 

núcleos desprotegidos resuenan a valores de desplazamiento químico mayor (a la izquierda 

del TMS, campo bajo). A la inversa núcleos protegidos resuenan a valores de 

desplazamiento químico más bajos (hacia el TMS, campo alto). 

 

  

Figura 3.17. Campo alto y campo bajo en la escala de 1H-NMR. 

 

En esta investigación los espectros 1H-NMR y 13C-NMR del PMMA y los sistemas 

híbridos PMMA/partículas inorgánicas fueron registrados en un espectrofotómetro NMR 

Bruker Ascend 750 MHz para líquidos (Figura 3.18). Se empleó TMS como estándar 

interno y cloroformo deuterado (CDCl3) como disolvente. 
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Figura 3.18. Espectrofotómetro NMR Bruker Ascend 750 MHz, (CNMN-IPN). 

 

 

3.6 CARACTERIZACIÓN ÓPTICA 

 

3.6.1 Espectroscopía Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

 

Esta técnica estudia la absorción por parte la materia de las radiaciones comprendidas en las 

zonas UV y visible del espectro electromagnético. La absorción selectiva de radiación 

produce el espectro de absorción, que proporciona información fundamental para la 

determinación de las propiedades de la materia. Dicha absorción se debe a las vibraciones 

de los electrones, con cambio de su nivel energético; se da más fácilmente en los 

compuestos que tienen enlaces dobles y triples conjugados y electrones no compartidos. 

Los electrones de valencia ocupan los orbitales más estables de las moléculas (estado 

basal), pero, si se les comunica la energía adecuada, pueden saltar a otro orbital vacío de 

mayor nivel energético (electrón excitado). Este cambio puede producirse al absorber un 

cuanto o “paquete” de radiación electromagnética (fotón) de longitud de onda (λ) adecuada; 

el fotón transmite su energía al electrón, éste queda “excitado” y la radiación 

correspondiente es absorbida [84]. Las propiedades ópticas presentadas en esta 

investigación fueron determinadas en un espectrofotómetro UV-Vis-NIR Cary 5000 con 

accesorio de reflectancia difusa (una esfera de integración acoplada).  
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Figura 3.19. Espectrofotómetro UV-Vis-NIR Cary 5000, (CICATA-IPN-Unidad Altamira). 

 

Los espectros de reflectancia difusa de los diferentes óxidos (ZrO2, ZnO y CeO2) fueron 

obtenidos en el intervalo de 200 a 700 nm con un tiempo promedio de 0.1 s, velocidad de 

escaneo de 600 nm/min e intervalos de datos de 1 nm. A partir de la función de Kubelka 

Munk (K-M) (ecuación 3.8) fue calculado el coeficiente de absorción óptico utilizando los 

datos de reflectancia difusa. 
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Donde F(R∞) es la función K-M o función de re-emisión, R∞ de reflectancia difusa a una 

longitud onda dada de una muestra de espesor infinito, K(λ) es el coeficiente de absorción y 

s(λ) es el coeficiente de dispersión. Para las transiciones directas de banda prohibida (band 

gap), el valor de band gap (Eg) se calcula usando la relación (F(R∞)hν) = A(hν−Eg)
1/2, en 

donde A es constante, hν es la energía del fotón y Eg es el band gap óptico. En todos los 

casos, Eg es determinado por la extrapolación de la parte lineal de la gráfica entre 

(F(R∞)hν)2 and (hν) [85].  

 

Por otra parte, los espectros de transmisión T(λ) del PMMA y los sistemas híbridos 

PMMA/partículas inorgánicas fueron obtenidos en el intervalo de 200 a 1100 nm a una 

velocidad de escaneo de 600 nm/min. 
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3.7 CARACTERIZACIÓN TÉRMICA 

 

3.7.1 Análisis Termogravimétrico-Calorimetría Diferencial de Barrido  (TGA-DSC) 

 

El análisis termogravimétrico se define como la técnica en que se mide el peso de una 

muestra frente a la temperatura o al tiempo mientras se somete la muestra a un programa de 

temperatura controlado en una atmósfera específica (inerte u oxidante) [86]. La muestra 

comúnmente de pocos miligramos de peso (5 mg), es calentada a velocidad constante, 

generalmente en el intervalo de 1 a 20 °C/min, presentando un peso constante, hasta que 

comienza a descomponerse a una temperatura dada.  Esta técnica permite detectar procesos 

en los que se produce una variación de peso como descomposiciones, sublimaciones, 

reducción, desorción y absorción. Por otra parte, la calorimetría diferencial de Barrido es la 

técnica más común para determinar transiciones de fases en polímeros. El método consiste 

en medir las diferencias de cantidad de calor aportado a una muestra y una sustancia de 

referencia en función de la temperatura de la muestra, estando las dos sometidas a un 

programa de temperatura controlado [87]. Esta técnica se utiliza para detectar cambios 

endotérmicos o exotérmicos que ocurren durante una medida dinámica en función de la 

temperatura y/o del tiempo, es decir, evalúa las transiciones térmicas del material.  

 

Por lo tanto, cualquier cambio en la temperatura de la muestra o referencia es 

inmediatamente compensado por una cantidad equivalente de flujo de calor requerido para 

mantener a la muestra y la referencia a la misma temperatura [88].  En el campo de 

polímeros pueden determinarse transiciones térmicas como la temperatura de transición 

vítrea (Tg), temperatura de cristalización (Tc), temperatura de fusión (Tf), y temperatura de 

descomposición (Td), además se pueden realizar estudios de compatibilidad de polímeros, 

reacciones de polimerización y procesos de curado [89, 88].  

 

El análisis térmico del PMMA y los diferentes sistemas híbridos PMMA/ZrO2, 

PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 se realizó en un analizador térmico simultáneo (TGA-DSC), 

marca Setaram, modelo Labsys Evo (Figura 3.20) bajo atmósfera de argón, en el intervalo 

de 25 a 450 °C a una velocidad de calentamiento de 5 °C/min.  
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Figura 3.20. Analizador térmico simultaneo Setaram Labsys-Evo, (CICATA-IPN-Unidad 

Altamira). 

 

 

3.8 CARACTERIZACIÓN MECÁNICA 

 

3.8.1 Nanoindentación  

 

La técnica de nanoindentación ha surgido recientemente como una herramienta útil para la 

medición de propiedades mecánicas a nano/micro escala de diversos tipos de materiales 

[90]. Consiste en aplicar una carga con una punta de diamante de geometría conocida sobre 

la superficie de la muestra para provocar una deformación local [91].  

 

Las propiedades mecánicas a nivel nanométrico del PMMA y los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 fueron caracterizadas usando un Nano-

Hardness Tester (NHT) desarrollado por CSM Instruments (Figura 3.21). Para realizar las 

indentaciones se utilizó una punta de diamante piramidal base triangular conocida como 

Berkovich. Se aplicó una carga máxima de 5 mN, tiempo de pausa de 10 s y una velocidad 

de carga 15 mN/min. Se realizaron 5 mediciones en cada muestra para obtener valores 

promedio de dureza, módulo elástico y % de desplazamiento de indentación.  
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Figura 3.21. Nanoindentador TTX-NHT,  CSM Instruments, (CNMN-IPN). 

 

Después de la prueba de indentación se obtiene una curva de carga-desplazamiento como la 

que se ejemplifica en la Figura 3.22  y a partir de ésta se determina el área de la impresión 

residual y consecuentemente, se pueden determinar, parámetros tales como la dureza, 

módulo elástico y % de desplazamiento de indentación [92]. Fmax corresponde a la carga 

máxima aplicada, hmax es la profundidad de la penetración, hc es la profundidad de contacto 

entre la punta y la muestra, hf  es la profundidad final y S corresponde a la rigidez. 

 

 

Figura 3.22. Ilustración esquemática de (a) curva de carga-desplazamiento típica  del proceso de 

indentación y (b) la interacción  entre la punta del indentador y la muestra. 
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La dureza (HIT) y el módulo elástico (EIT) fueron determinados del gradiente inicial de la 

curva de descarga utilizando el modelo de Oliver and Pharr [92]. La HIT  es calculada con la 

ecuación 3.9 [93]. 

 

p

IT
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F
H max  

(3.9)  

 

 

Donde Fmax es la carga máxima de indentación y Ap el área de contacto proyectada del 

indentador evaluada a la profundidad de contacto hc. Para un indentador Berkovich, Ap es 

una función de la profundidad de contacto (ecuación 3.10) [94]. 

 

22 5.24949.24 ccp hhA   (3.10)  

 

Asimismo, la profundidad de contacto hc es determinada con la ecuación 3.11 [93]. 

 

S

F
hhc

max
max   

(3.11)  

 

 

Donde hmax es el desplazamiento máximo,   es una valor constante de 0.75 para puntas 

Berkovich o Vickers, dhdFS   es la rigidez de contacto que se define como la pendiente 

de la curva de descarga inicial. El módulo elástico (EIT) fue calculado a partir de la 

ecuación 3.12 [93]. 
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Donde sv  es la relación de Poisson de la muestra; iv es la relación de Poisson del indentador 

(para indentadores de diamante, 07.0v ); iE  es el módulo elástico del indentador (para 



Metodología Experimental 

 

53 

 

indentadores de diamante, GPaE 1140 ); rE  es el módulo reducido calculado con la 

ecuación 3.13. 
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De igual forma, se obtuvo el desplazamiento de indentación (CIT) conocido en inglés como 

“indentation creep” que se define como el cambio en la profundidad que ocurre a una carga 

constante [91].  Por lo tanto, éste parámetro se calcula a partir de la sección de pausa a 

carga constante de la curva de carga-desplazamiento, como se muestra en la Figura 3.22. El 

desplazamiento de indentación se calculó con la ecuación 3.14: 
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Una manera clara de visualizar el fenómeno de desplazamiento de la indentación es 

graficando el desplazamiento o profundidad de la indentación en función del tiempo, como 

se muestra en la Figura 3.23. El fenómeno de desplazamiento de la indentación es 

generalmente observado en algunos polímeros y biomateriales que exhiben 

comportamiento viscoelástico o tiempo-dependientes [95].  
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Figura 3.23. Curva de desplazamiento del indentador en función del tiempo a una carga constante 

(periodo de pausa) del PMMA y su respectiva impresión residual. 
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3.8.2 Ensayo de tracción 

 

Los ensayos mecánicos permiten la determinación de datos específicos de los 

termoplásticos (resistencia y módulo elástico) necesarios para su aplicación en el diseño de 

ingeniería o en el control de calidad. El ensayo de tracción consiste en deformar una 

probeta, a lo largo de su eje mayor, a velocidad constante y aplicar fuerza hasta su rotura. 

Las probetas pueden ser moldeadas por inyección, o mecanizadas a partir de placas 

moldeadas por compresión. Se les da un acondicionamiento normalizado. Ambos extremos 

de la probeta se sujetan fuertemente en las mordazas de una máquina de ensayo, las 

mordazas se separan a velocidad constante, tirando de la probeta desde ambos extremos. El 

esfuerzo es registrado gráficamente frente a la deformación (alargamiento). Los ensayos se 

realizaron en una máquina de ensayo universal INSTRON 3369 (Figura 3.24) con 

mordazas accionadas por aire y siguiendo el procedimiento de la norma D882-12. Las 

probetas de ensayo consistieron en tiras de 7 mm de ancho, 0.5 mm de espesor y una 

longitud de 175 mm, con una distancia inicial entre las mordazas de 125 mm, los 50 mm 

restantes se consideraron para sujetar en las mordazas. Los ensayos se realizaron a una 

velocidad constante de 12.5 mm/min a temperatura ambiente utilizando 6 probetas por 

sistema. 

 

 

Figura 3.24. Máquina de ensayo universal INSTRON 3369 (CICATA-IPN-Unidad Altamira). 
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A partir de los ensayos se obtuvieron los valores promedios de carga máxima, módulo de 

Young, esfuerzo de tracción y porcentaje de deformación. El módulo de Young (módulo 

elástico) se calcula trazando una tangente a la porción lineal inicial de la curva carga-

extensión, seleccionando cualquier punto de esta tangente y dividiendo el esfuerzo de 

tracción por la deformación correspondiente. El esfuerzo de tracción se calcula dividiendo 

la carga máxima por la sección transversal mínima original de la probeta. La deformación 

se calcula dividiendo la extensión al momento de la rotura de la probeta por la longitud 

inicial calibrada de la probeta y multiplicando por 100.  

 

La Figura 3.25 muestra una curva típica esfuerzo-deformación obtenida en un ensayo a 

corto plazo, en el que el esfuerzo aplicado varía de forma constante. La curva esfuerzo-

deformación puede dividirse en varios tramos OABCD. El primer tramo de la curva OA es 

lineal y muestra una proporcionalidad entre esfuerzo y deformación, es decir, el material se 

comporta siguiendo la ley de Hooke. El punto A se conoce como límite de 

proporcionalidad. Aunque en el tramo AB ya no hay proporcionalidad entre esfuerzo y 

deformación, el material todavía se comporta como elástico, es decir, la deformación 

desaparece totalmente cuando cesa el esfuerzo.  

 

 
Figura 3.25. Curva típica esfuerzo-deformación de un plástico. 
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Las deformaciones por debajo del punto A son relativamente pequeñas y se asocian con la 

extensión de los enlaces existentes entre los átomos de las moléculas de plástico, como se 

muestra en la Figura 3.26a. Este tipo de deformación es instantánea y completamente 

recuperable. No hay desplazamiento de unas moléculas respecto a otras. La deformación 

que tiene lugar entre los puntos A y B es consecuencia del estiramiento de moléculas que se 

encuentran enrolladas entre sí mismas, como se representa en la Figura 3.26b. Tampoco en 

este caso hay desplazamiento de unas moléculas sobre otras, por lo que la deformación es 

recuperable, aunque no de forma instantánea.  

 

 

Figura 3.26. Tipos de deformación de las moléculas: a) por extensión de enlaces, b) por 

desenrrollamiento de moléculas y c) por desplazamiento. 

 

A partir del punto B, la deformación deja de ser elástica, por lo que este punto recibe el 

nombre de límite elástico o punto de fluencia. Los esfuerzos y deformaciones 

correspondientes a este punto reciben el nombre de esfuerzo límite y deformación límite, 

respectivamente. Las deformaciones producidas por encima del límite elástico dejan de ser 

recuperables, debido a que son consecuencia del deslizamiento de unas moléculas respecto 

a otras (Figura 3.26c). Las moléculas que se han desplazado no pueden volver a su posición 

original, por lo que la deformación es irreversible. En este caso el material ya no se 

comporta como un cuerpo elástico sino como un sólido plástico.  

 

El tramo BC, es aproximadamente horizontal, como consecuencia de que el material se 

hace dúctil y fluye con un esfuerzo prácticamente constante. Después del punto C, puede 

ocurrir que para seguir deformando el material hay que aplicar un esfuerzo algo mayor, 
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debido a que el material puede haber sufrido una serie de deformaciones plásticas (que han 

tenido lugar durante el tramo BC de la curva) que hayan dado origen a una alteración de la 

estructura provocando un ligero reforzamiento. El punto final D corresponde al momento 

en que el material rompe, con un esfuerzo de rotura σD que recibe el nombre de resistencia 

a la rotura y una deformación δD que en el caso de ensayos de tracción se llama 

alargamiento a la rotura. La pendiente de la parte proporcional de la curva (tramo OA) se 

conoce como módulo de Young o simplemente módulo [96]. 
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CAPÍTULO 4.  RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

 

4.1 SISTEMAS HÍBRIDOS PMMA/ZrO2 

 

4.1.1 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

Los polvos de ZrO2 obtenidos por el proceso sol-gel fueron secados a 120 ºC para eliminar 

los disolventes, agua y materia orgánica presente. Asimismo, fueron tratados térmicamente 

a 235, 400, 600 y 800 ºC con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura de 

tratamiento térmico sobre la fase y tamaño de cristal. De hecho, es conocido, que las 

propiedades del ZrO2 dependen de su fase cristalina, por ejemplo, la fase tetragonal del 

ZrO2 presenta una mayor resistencia a la fractura en comparación con las fases cúbica y 

monoclínica [97]. En la Figura 4.1, se muestran los difractogramas obtenidos al analizar los 

polvos de ZrO2 tratados térmicamente a distintas temperaturas. En estos patrones se 

observa que el ZrO2 presenta una respuesta amorfa a bajas temperaturas, mientras que a 

altas temperaturas puede observarse un incremento importante en la cristalinidad del 

material. El estado amorfo del ZrO2 a temperaturas de 120 °C y 235 °C es debido a que no 

se aporta la energía suficiente para eliminar el agua y compuestos orgánicos presentes. La 

cristalización de la fase tetragonal en el ZrO2 puro preparado por el proceso sol-gel, se ha 

reportado a bajas temperaturas, cerca de los 300 °C. Esto debido a la formación de ZrO2 

microcristalino y a las condiciones de preparación [98].  

 

Por otra parte, el ZrO2 tratado térmicamente a 400 °C presenta un patrón cercanamente 

amorfo con señales de muy baja intensidad en 2 =30.2°, 50.3° y 60.2°, correspondientes a 

las reflexiones de los planos (011), (112) y (121) respectivamente, estas reflexiones 

pertenecen a la fase tetragonal (t-ZrO2, ICDD 50-1089). Cuando se aumenta la temperatura 

de tratamiento del óxido a 600 °C se observan señales más definidas y de mayor intensidad 
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pertenecientes a la misma fase, manifestando el aumento de la cristalinidad del ZrO2 con la 

temperatura. Cabe mencionar que la fase tetragonal junto con la fase cúbica son las más 

utilizadas en aplicaciones de ingeniería, a pesar de que su estabilidad a bajas temperaturas 

es muy pobre [99]. 
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Figura 4.1. Difractogramas del ZrO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

El ZrO2 tratado a 800 °C presenta señales más intensas en 2 = 28.1°, 31.4°, 34.1° y 50.1° 

que corresponden a las reflexiones de los planos cristalográficos (111), (111), (002) y (022) 

de la fase monoclínica (m-ZrO2, ICDD 81-1314). A 800 °C la intensidad de la señal en el 

plano (011) disminuye en relación a 600°C por la transformación de tetragonal a 

monoclínica. Es común encontrar la zirconia en su forma monoclínica ya que esta fase es 

estable a temperatura ambiente [99]. Asimismo, se determinó el tamaño de cristal del ZrO2 

utilizando la señal más intensa mediante la ecuación de Scherrer [100]: 
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Donde D  es el tamaño promedio de cristalita,   es la longitud de onda de la radiación 

empleada (1.54056 Å),   es la posición de la señal de difracción de la muestra y  es el 

ancho a la altura media de la señal de difracción en radianes. Los tamaños de cristal para el 

ZrO2 tratado térmicamente a 400, 600 y 800 °C fueron 1.03±0.05, 17.1±0.4 y 26.4±0.9 nm, 

respectivamente, observando un incremento en el tamaño de cristal con el aumento de 

temperatura de tratamiento (Figura 4.2).  
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Figura 4.2. Crecimiento del tamaño de cristal del ZrO2 con respecto a la temperatura de tratamiento 

térmico. 

 

Por otra parte, las propiedades de los polímeros no solo están relacionadas con su 

naturaleza química, sino también con factores como la distribución y magnitud de la 

cristalinidad, distribución de longitud de cadenas, naturaleza y cantidad de aditivos (cargas, 

refuerzos y plastificantes), que separan, desplazan u orientan a las macromoléculas entre sí. 

En la Figura 4.3 se muestran los difractogramas obtenidos para el PMMA puro y los 

sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1 % en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120, 

235, 400, 600 y 800 ºC. El PMMA puro presenta una señal ancha en 2 =13.5°, típica de un 

material amorfo, junto con dos bandas de baja intensidad centradas en 2 =30.3° y 42.4°. 

La naturaleza amorfa del PMMA es explicada por la estructura grande e irregular del 

monómero metilmetacrilato que impide que las cadenas del polímero se dispongan de 

manera ordenada. Al llevar a cabo la adición de 0.5 % en peso de ZrO2 tratado 
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térmicamente a las diferentes temperaturas, se observan las mismas señales características 

del PMMA puro sin la presencia de nuevas reflexiones ni aumento en la intensidad de las 

ya existentes. Este resultado sugiere que el 0.5 % en peso de ZrO2 adicionado a la matriz 

polimérica no modifica la estructura amorfa del PMMA. Los difractogramas obtenidos con 

la adición de 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120, 235 y 400 °C muestran la 

permanencia de la estructura amorfa. Por el contrario, con la adición de 1 % en peso de 

ZrO2 tratado térmicamente a 600 °C, se observa la presencia de dos nuevas reflexiones 

pertenecientes al plano cristalográfico (011) de la fase tetragonal del ZrO2 (t-ZrO2) y al 

plano (111) de la fase monoclínica del ZrO2 (m-ZrO2).    
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Figura 4.3. Difractogramas del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 

Asimismo, con la adición de 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 800 °C, se 

observan dos señales de baja intensidad correspondientes a los planos (111) y (111) que 

forman parte de la estructura m-ZrO2. Por lo tanto, la adición de 1% en peso del ZrO2 

tratado a altas temperaturas no modifica la naturaleza amorfa del PMMA, lográndose 
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observar solamente los dominios cristalinos del ZrO2 embebido en la matriz de PMMA. Es 

importante subrayar que las regiones amorfas le confieren una mayor dureza a un polímero, 

es decir, le otorgan habilidad para poder plegarse sin romperse. Además, los polímeros 

poco cristalinos como el PMMA, presentan una transparencia excelente. Por el contrario, 

en los plásticos altamente cristalinos las esferolitas refractan la luz en forma individual, con 

lo que no se obtiene una transparencia del material; muy pocas moléculas poliméricas son 

totalmente opacas, por lo que la opacidad se obtiene al utilizar cargas o pigmentos. La 

cristalinidad hace que los materiales sean resistentes, pero también quebradizos. Cabe 

mencionar que ningún polímero es completamente cristalino. Un polímero totalmente 

cristalino sería demasiado quebradizo como para ser empleado como plástico. 

 

4.1.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

Con el fin de determinar el tamaño de cristal y confirmar la fase obtenida por XRD, los 

polvos de ZrO2 fueron analizados por TEM. La Figura 4.4 muestra las imágenes de TEM 

de campo claro con su correspondiente patrón de difracción de área selecta (SAEDP) del 

ZrO2 tratado térmicamente a 400, 600 y 800 ºC. Las micrografías de TEM muestran que los 

polvos de ZrO2 consisten de nanocristales con una distribución de tamaños variable y alto 

grado de aglomeración.  

 

De acuerdo a la literatura, a medida que el tamaño de cristal disminuye en su superficie se 

encontrará un número más grande de átomos que los que se encuentran en su interior. Por 

ejemplo, un cristal de 30 nm tiene 5% de sus átomos en su superficie, a 10 nm 20% de sus 

átomos, y a 3 nm 50% de sus átomos. Por lo tanto, los nanocristales tienen un  área 

superficial mucho mayor por unidad de masa en comparación con cristales más grandes. 

Como las reacciones químicas catalíticas y de crecimiento ocurren en la superficie, esto 

significa que una masa de material en forma de nanocristales será mucho más reactivo que 

la misma masa de material compuesto por cristales más grandes. Esto quizá explique  la 

tendencia observada en los nanocristales a formar aglomerados.  
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Figura 4.4. Imágenes de TEM y patrones de difracción de área selecta (SAEDP) del ZrO2 tratado a 

diferentes temperaturas. 

 

Los polvos de ZrO2, tratados térmicamente a 400 ºC, están compuestos por cristales de 

aproximadamente 35-80 nm de diámetro. El ZrO2, tratado a 600 ºC, muestra aglomerados 

entre 150 y 250 nm formadas por cristales irregulares más pequeños de aproximadamente 

10 nm, mientras el ZrO2, tratado térmicamente a 800 ºC, consiste de aglomeraciones 

cristalinas con tamaños en el intervalo 150 a 450 nm constituidos de cristales más 

pequeños. En general, se observa una disminución del tamaño de cristal del ZrO2 con el 

aumento de la temperatura de tratamiento térmico. Lo anterior puede ser explicado 

probablemente a la presencia de fases secundarias que actúan como una impureza u 

obstáculo que evita el crecimiento de cristales debido al efecto Zener [101]. Cuando los 

límites en movimiento se conectan a los obstáculos, se genera la fuerza de retardo, esta 

fuerza puede estimada como: 
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Donde fr es el número de obstáculos por unidad de volumen, γb es la energía en el límite de 

grano y rp es el radio obstáculo. En general, pequeños cristales forman una fase 

metaestable, por lo que estos cristales o partículas crecen con el fin de reducir la energía 

total y la fuerza que impulsa el crecimiento es definida como: 

 

r
F b

d


  

(4.3)  

 

 

Donde r es el radio de la partícula, γb es la energía en el límite de grano y α es una 

constante geométrica. Por lo tanto, la presencia de una fuerza de retardo mayor produce una 

mayor inhibición del crecimiento de cristal. Teniendo en cuenta la ecuación 4.2, el número 

de obstáculos por unidad de volumen (fr) es el parámetro importante que influye en 

aumentar la fuerza de retardo para inhibir el crecimiento de cristales.  

 

Los resultados de TEM muestran un efecto contrario con respecto al tamaño de cristal 

determinado por XRD. Cabe hacer mención que el tamaño de la muestra examinada por 

XRD es de 5 a 6 órdenes de magnitud mayor a la analizada por TEM. Dependiendo del 

punto de muestreo en TEM, se puede estar en cualquiera de los extremos de la distribución 

del tamaño de cristal observado como promedio en XRD. Esto implica que la probabilidad 

de que los datos obtenidos por TEM sean iguales a los de XRD es muy pequeña a menos 

que la distribución de tamaños sea muy estrecha. Además, en XRD el tamaño de cristal fue 

determinado a partir del ancho a la altura media de la señal más intensa, no obstante, el 

ancho de las señales de difracción no solo es influenciada por el tamaño de cristal, sino 

también por imperfecciones de la red que producen tensiones elásticas y por  las 

aberraciones geométricas introducidas por características particulares del equipo de 

difracción de rayos X. 

 

Los SAEDP de los polvos de ZrO2 tratados térmicamente a 600 y 800 ºC muestran anillos 

concéntricos que confirma que el tamaño de cristal se encuentra en nanoescala. Los SAEDP 

fueron indexados de acuerdo a las cartas ICDD de las fases tetragonal y monoclínica; por lo 

tanto, los resultados coinciden con el análisis realizado mediante XRD. 
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4.1.3 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

 

El tamaño de partícula y su distribución es uno de los factores determinantes en las 

propiedades finales de sistemas híbridos orgánico-inorgánico. Cuanto más pequeño es el 

tamaño de partícula, mayor es su área superficial y de contacto con la matriz polimérica, 

generando una mayor transferencia de esfuerzos mecánicos y sinergia de propiedades entre 

ambos componentes. La distribución del tamaño de aglomerados del ZrO2 tratado a 

diferentes temperaturas así como el diámetro hidrodinámico de partícula (Dz) e índice de 

polidispersidad (PDI) calculados mediante la ecuación 3.5 y 3.6 se muestra en la Figura 4.5. 

El ZrO2 tratado a 120 ºC presenta tamaños de aglomerados de partícula en el intervalo de 

459 a 825 nm con mayor  concentración en un tamaño de 615 nm, asimismo, a 235 ºC se 

tienen tamaños de aglomerados de partículas entre 615 a 1106 nm predominando un 

tamaño 825 nm de diámetro. Al incrementar la temperatura de tratamiento térmico a 400 ºC 

se obtienen tamaños en el intervalo de 79 a 122 nm con un mayor número de partículas de 

106 nm. Es claro que existe una diminución del tamaño de los aglomerados con respecto a 

los polvos de ZrO2 tratados a temperaturas inferiores. Se observa un incremento en el 

tamaño de aglomerados conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico a 

600 ºC presentando tamaños entre 396 a 615 nm con mayor concentración de aglomerados 

de 459 y 531 nm, mientras que a 800 ºC se tienen aglomerados en el intervalo de 459 a 

1106 nm predominando tamaños de 712 nm.  

 

De igual forma, se puede observar que el tamaño de partícula hidrodinámico incrementa de 

693 a 972 nm con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico de 120 a 235 ºC. No 

obstante, cuando se incrementa la temperatura a 400 ºC el tamaño disminuye a 109 nm 

incrementándose nuevamente a altas temperaturas (600 y 800 ºC). El tamaño de 

aglomerados de nanopartículas observado a bajas temperaturas puede estar relacionado con 

la materia orgánica presente, debido a que pudiera estar contribuyendo a la aglomeración de 

las mismas. Además, un sistema con índice de polidispersidad igual a uno, se considera 

como monodisperso, por el contrario si el sistema presenta valores por encima de 1, se 

considera como polidisperso.  
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Figura 4.5. Distribución de tamaños de partícula del ZrO2 tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 
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Se puede observar que en todas las muestras de ZrO2 se tienen índices de polidispersidad 

mayores a uno, lo que significa que los aglomerados de nanocristales de ZrO2 son 

polidispersos. En general, mediante las mediciones de dispersión dinámica de luz se 

confirma la tendencia a formar aglomerados de mayor tamaño con el incremento en la 

temperatura de tratamiento térmico como es observado en las micrografías de TEM.  

 

El tamaño obtenido por DLS es generalmente mayor que el medido por otras técnicas como 

TEM, BET, etc. Esto se puede atribuir al hecho de que el diámetro hidrodinámico promedio 

obtenido por DLS corresponde al tamaño de las partículas con pequeñas capas de 

disolvente, mientras que el determinado a partir de TEM corresponde a la imagen  

estructural de partículas o cristales adquirida cuando el haz de electrones atraviesa la 

muestra captando esta interacción mediante una pantalla fluorescente.  Por tanto, el tamaño 

de las partículas a partir de mediciones de TEM no se puede comparar con los valores de 

las mediciones de DLS [102].  El hecho de que la medición mediante DLS mostrara valores 

más altos en comparación con TEM, también se puede atribuir al efecto de las partículas 

grandes sobre el radio hidrodinámico, debido a que DLS proporciona el radio z-promedio. 

Cualquier otra razón puede consistir en que las partículas de ZrO2 se aglomeran 

ligeramente en el disolvente. 

 

Por otro lado, en algunos casos se ha realizado una comparación entre aglomerados 

obtenidos por  DLS y mediante imágenes de TEM. Sin embargo, es necesario considerar 

que en una suspensión sin aglomerados, el diámetro de partícula obtenido por DLS será 

similar o ligeramente mayor al obtenido por TEM. Si las partículas son aglomeradas, la 

medición de DLS es generalmente mucho mayor al tamaño obtenido por TEM y puede 

tener un alto índice de polidispersidad. Las partículas grandes dispersan mucho más la luz, 

incluso un pequeño número de partículas grandes puede enmascarar la contribución de 

partículas más pequeñas [103]. Por lo tanto, en este trabajo no se consideró pertinente 

realizar una comparación entre ambas técnicas y si no solo como técnicas complementarias.  
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4.1.4 Microscopía Confocal de Barrido Láser (CLSM) 

 

La microscopía confocal de barrido láser es una técnica que ha sido poco explotada en el 

campo de materiales; sin embargo, dentro de sus aplicaciones destacan los estudios de 

separación de fases en mezclas de polímeros binarios, superficies de fractura de aleaciones, 

esfuerzos residuales en compuestos metal-fibra y en la microvisualización de la corrosión 

[104]. Esta técnica permite escanear los diferentes planos x-y correspondientes a diferentes 

profundidades de la muestra [105]. En este trabajo, la estructura tridimensional revela la 

posición espacial de las partículas en todas las direcciones, siendo de importancia para 

evaluar los efectos sobre las propiedades ópticas, térmicas y mecánicas. Es bien conocido 

que la distribución de las nanopartículas juega un papel importante en las propiedades 

finales de sistemas híbridos.  

 

Es importante mencionar que en estas mediciones debe tomarse en cuenta el fenómeno de 

fluorescencia. La fluorescencia es la propiedad de algunas especies químicas de emitir luz 

al recibir una radiación. Al utilizar un haz de luz, por lo general luz ultravioleta, se excita a 

los electrones de ciertas moléculas y provoca que emitan luz de una menor energía o mayor 

longitud de onda, generalmente luz visible [106]. Las moléculas poseen diferentes estados 

llamados niveles de energía, al hacer incidir un haz de luz se excita la muestra desde su 

estado electrónico basal (estado electrónico de baja energía), a uno de los diferentes estados 

vibracionales del estado electrónico excitado mediante la absorción de un fotón de luz. 

Debido a procesos de desactivación, la molécula excitada pierde energía vibracional y pasa 

a un estado vibracional más bajo del estado electrónico excitado. La molécula desciende 

luego a uno de sus niveles de vibración del estado electrónico basal, emitiendo un fotón en 

el proceso. Como las moléculas pueden caer a cualquiera de sus niveles de vibración en el 

estado basal, los fotones emitidos tienen diferentes energías y por tanto diferentes 

frecuencias (Figura 4.6). Los procesos de desactivación que ocurren además de la emisión 

de fotones de radiación, se deben fundamentalmente a la relajación vibracional y a la 

conversión interna.  
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Figura 4.6. Diagrama de Jablonski simplificado. 

 

La relajación vibracional es consecuencia de las colisiones entre las moléculas de las 

especies excitadas. Este es un proceso de relajación tan efectivo que cuando existe la 

fluorescencia, las transiciones se dan lugar desde el nivel más bajo del estado electrónico 

excitado, no obstante el electrón puede volver a cualquiera de los niveles vibracionales del 

estado fundamental. Una consecuencia de esto es la emisión fluorescente, para una 

transición electrónica dada se desplaza hacia longitudes de onda más largas respecto a la 

banda de absorción. La conversión interna se debe a procesos intermoleculares por los que 

la molécula pasa a un estado electrónico de menor energía sin emisión de radiación. Todas 

las especies absorbentes tienen potencial paras ser fluorescentes; pero no lo hacen porque 

su estructura permite otros mecanismos de relajación sin radiación que ocurren con mayor 

rapidez que la emisión de fluorescencia. Lo que parece que ocurre es el solapamiento de los 

niveles de energía vibracional, con lo que es más probable la pérdida de energía por 

colisiones, que la emisión de un fotón. 

 

En la Figura 4.7 se presenta la imagen CLSM en 3D del PMMA puro. La matriz polimérica 

emite fluorescencia a una longitud de onda de 461 nm, aunque se observa claramente poca 

fluorescencia por parte de misma. 
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Figura 4.7. Imagen CLSM en 3D del PMMA puro. 

 

En la Figura 4.8 se muestran las imágenes 3D de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 

0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a las diferentes temperaturas. La parte en 

color rojo corresponde a la fluorescencia de la matriz polimérica y en color azul a las 

partículas de ZrO2 ( = 500 nm). De estas imágenes se observa que los sistemas híbridos 

con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120 °C presentan formación de 

aglomerados, con una morfología  irregular como resultado de la alta energía superficial de 

las nanopartículas al presentar tamaños más pequeños. La generación de aglomerados 

produce un desaprovechamiento de la gran área superficial que presentan las nanopartículas 

y, por lo tanto de su funcionalidad. Además, la presencia de ZrO2 tratado térmicamente a 

120 °C, aumenta la fluorescencia de la matriz polimérica debido a la presencia de materia 

orgánica que interactúa directamente con el PMMA o también puede ser atribuido a la 

fluorescencia de partículas que se encuentran en capas inferiores que hace parecer que 

fluorece la matriz polimérica.  

 

Por otra parte, en los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2  tratado 

a 235 y 400 °C se observa una distribución más homogénea del óxido dentro del PMMA, 

pero tiende a formar aglomerados con morfología irregular. Además, los óxidos tratados a 

600 y 800 ºC tienden a formar aglomerados de mayor tamaño. Lo anterior también puede 
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ser atribuido a que con el incremento del tamaño de cristal, el ZrO2 disminuye su intensidad 

de emisión de fluorescencia y como consecuencia la cantidad de aglomerados que se logran 

observar es menor. 

 

 

Figura 4.8. Imágenes 3D  de CLSM de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 

En general, mediante esta técnica se confirma la presencia de aglomerados de 

nanopartículas dentro de la matriz polimérica debido a la interacción entre las mismas por 

su alta energía superficial y a los tratamientos térmicos aplicados. Sin embargo, aun cuando 

las nanopartículas están presentes en forma de aglomerados, éstas presentan una 

distribución homogénea dentro de la matriz polimérica. 
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4.1.5 Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) 

 

El ZrO2 tratado térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 ºC fue analizado por FT-IR para 

detectar los principales grupos funcionales y materia orgánica presente (Figura 4.9). En los 

espectros se observan cambios en las señales que indican la descomposición y eliminación 

de compuestos orgánicos conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico. En 

el ZrO2 tratado a 120 °C se observa la presencia de las bandas alrededor de 3405 cm-1  y 

1558 cm-1 que corresponden a la vibración de estiramiento y deformación de la unión –OH 

debido a la absorción y coordinación de agua o alcohol [107, 108].  
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Figura 4.9. Espectros FT-IR del ZrO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

Otras bandas de absorción son observadas a 1026 cm-1 y 617 cm-1 correspondientes a la 

vibración de estiramiento C-O y a la flexión fuera de plano C-OH del isopropanol que fue 

utilizado como disolvente durante la síntesis. Además, alrededor de 2948 cm-1 se observan 

las bandas de tensión C-H (-CH2, -CH3) y entre 1500-1300 cm-1 las deformaciones 

correspondientes (flexiones), estas bandas son atribuidas a la presencia de radicales propilo 

del precursor propóxido de zirconio. Lo anterior confirma la existencia de residuos de 
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materia orgánica y alcohol en los óxidos tratados a bajas temperaturas; sin embargo, a 

medida que se aumenta la temperatura de tratamiento, la formación de estas bandas 

disminuye gradualmente hasta desaparecer. Mohammadi y col. [109] indican que la banda 

de absorción del grupo (OR) del propóxido de zirconio se encuentra en el intervalo de 

1085-1050 cm-1. En este caso no fue detectada ninguna banda de absorción dentro de este 

intervalo en los diferentes espectros del ZrO2 probablemente debido a que los cuatro grupos 

(OR) del propóxido de zirconio fueron sustituidos por grupos OH. 

 

El PMMA y los diferentes sistemas híbridos PMMA/ZrO2 obtenidos mediante extrusión 

también fueron analizados por FT-IR con el objetivo de identificar los principales grupos 

funcionales presentes en el PMMA y bandas de absorción relacionadas con el grupo éster 

del PMMA sindiotáctico (s-PMMA), así como estudiar la interacción química entre el ZrO2 

y la matriz de PMMA. En la Figura 4.10, se muestran los espectros FT-IR obtenidos para el 

PMMA puro y los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado 

térmicamente a las distintas temperaturas. En el espectro del PMMA puro, se observan 

bandas alrededor de 2996, 2952 (asimétrica) y 2844 cm-1 (simétrica) que son asignadas a las 

vibraciones de estiramiento C-H. Las bandas de vibración de flexión del grupo metilo (-

CH3) aparecen a 1484 y 1436 cm-1, mientras el modo de deformación del grupo metileno (-

CH2-) aparece alrededor de 1387 cm-1. Además, la banda de absorción intensa y aguda a 

1728 cm-1 es atribuida a las vibraciones de estiramiento del  grupo carbonilo (C=O). La 

bandas a 753 y 842 cm-1 son atribuidas a la vibración de flexión fuera de plano del grupo 

C=O y a la deformación de las vibraciones  O-C-O del PMMA, respectivamente.  

 

Diferentes autores han realizado asignaciones particulares a las bandas de absorción del 

PMMA en el espectro de infrarrojo. En particular, es generalmente aceptado que en el 

intervalo de 1050-1300 cm-1 existen por lo menos cinco bandas de absorción asociadas con 

el grupo éster para el s-PMMA [110]. Las diferentes posibilidades de posiciones 

rotacionales (conformaciones de PMMA) del grupo éster parecen producir diferentes 

constantes de fuerza por lo que las variaciones de absorción de las bandas deben estar 

relacionadas con las diferentes conformaciones de PMMA. Entre ellas, se observa la 

vibración C-C-O acoplada con la vibración C-O a 1272 y 1242 cm-1 ( 1  y 2 ) asociadas 
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con las conformaciones cis y trans del grupo éster, respectivamente [111]. Las bandas a 

1192 y 1150 cm-1 ( 3  y 4 ) son asignadas al estiramiento de la cadena principal acoplada 

con deformaciones internas C-H. Finalmente, la banda a 1065 cm-1 ( 5 ) es atribuida al 

arreglo zig-zag en el plano de los átomos de carbono de la cadena principal [112]. Con base 

a lo anterior, se confirma que el PMMA utilizado en esta investigación presenta 

principalmente configuración sindiotáctica. Es bien conocido, que la estabilidad térmica del 

PMMA cambia de acuerdo al peso molecular y tacticidad: en una atmósfera inerte, la forma 

sindiotáctica del PMMA muestra una temperatura de degradación mayor que la forma 

isotáctica, lo cual es atribuido a que la primera presenta una movilidad de las cadenas 

mucho más lenta [113]. 
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Figura 4.10. Espectros FT-IR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 

Por otro lado, al adicionar el ZrO2 tratado a las diferentes temperaturas (120-800°C) dentro 

del PMMA (Figura 4.10), no se observaron desplazamientos en las bandas de absorción con 

respecto al PMMA puro, además de que no se logró la detección de un nuevo enlace debido 
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a la influencia del ZrO2. Lo anterior puede deberse a que con la adición del ZrO2 tratado 

térmicamente a 120 y 235 °C, las bandas correspondientes a las vibraciones de estiramiento 

y flexión C-H, se traslapan con las presentes en el PMMA puro. Con respecto a la adición 

del ZrO2 tratado térmicamente a 400, 600 y 800 °C, estos óxidos no presentan bandas de 

absorción características, por lo tanto no existe ninguna banda de absorción que se sume a 

las presentes en el PMMA puro. Sin embargo, se observa una reducción en la intensidad de 

la banda del grupo C=O a 753 cm-1, lo cual es característico de una interacción débil entre 

el ZrO2 y el PMMA con la adsorción del polímero sobre la superficie inorgánica vía grupo 

metoxicarbonil (-C(O)OCH3), específicamente del grupo carbonilo [44, 114].  

 

4.1.6 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

 

El PMMA y los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 obtenidos mediante extrusión fueron 

caracterizados por 1H-NMR y 13C-NMR para determinar el porcentaje de sindiotacticidad y 

confirmar la formación de enlaces y/o interacciones secundarias entre los grupos presentes 

en el PMMA y el ZrO2. Es bien conocido que tanto el ordenamiento espacial de la 

estructura química en macromoléculas (tacticidad), como la presencia de enlaces primarios 

y uniones secundarias influye en las propiedades físicas de los polímeros. En la Figura 

4.11, se muestra el espectro 1H-NMR del PMMA puro, donde los protones metoxi (-OCH3) 

presentes en el PMMA presentan una señal simple intensa a 3.60 ppm, mientras los 

protones de metileno (-CH2-) muestran una señal múltilple en el intervalo de 2.2-1.5 ppm. 

Además, las señales a 1.22, 1.01 y 0.83 ppm están relacionadas a las configuraciones 

isotáctica (mm), atáctica (mr) y sindiotáctica (rr) de los protones  -metilo ( -CH3), 

respectivamente. Por otro lado, se determinó la tacticidad mediante la integración de las 

señales de los espectros 1H-NMR correspondiente a cada configuración (sindiotáctica, 

atáctica e isotáctica) presente en el PMMA puro. El cálculo del porcentaje de 

sindiotacticidad (r) se realizó de acuerdo a Frisch y col. [115] aplicando la ecuación 4.4. 
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Donde A(rr) y A(mr) son las áreas de las señales correspondientes a la configuración 

sindiotáctica y atáctica, respectivamente. AT es la suma de todas las áreas que conforman la 

tacticidad del PMMA (A(rr) + A(mr) + A(mm)). Las proporciones de tacticidad del PMMA puro 

a nivel de triadas basada en las áreas de los protones  -metilo fue de 0.48, 0.41 y 0.10 para 

sindiotáctico, atáctico  e isotáctico, respectivamente, obteniéndose así un porcentaje de 

sindiotacticidad para el PMMA puro del 69%. Este resultado confirma la presencia de s-

PMMA observado mediante FT-IR.  
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Figura 4.11. Espectro 1H-NMR del PMMA puro (750 MHz, CDCl3). 

 

Los espectros 1H-NMR de los sistemas PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 fueron 

analizados y comparados con las señales obtenidas en los espectros de referencia del 

PMMA puro para poder confirmar la existencia de interacciones químicas entre el refuerzo 

y la matriz polimérica. De acuerdo con la Figura 4.12, se puede observar que los espectros 

de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 presentan el mismo patrón de señales, sin cambios 

significativos en los desplazamientos químicos (δ) de 1H, con respecto al PMMA puro, que 

demuestren la existencia de alguna interacción química entre ambos componentes.  
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Figura 4.12. Espectro 1H-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 (750 MHz, 

CDCl3). 

 

Sin embargo, la señal correspondiente a los protones de metileno (-CH2-) muestra un ligero 

desplazamiento (0.03-0.07 ppm) con la adición de 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado a 

distintas temperaturas. Estos ligeros cambios sugieren la existencia de interacciones 

electrostáticas entre la estructura del ZrO2  y el PMMA vía grupos carbonilo (C=O) ó 

interacciones de las partículas inorgánicas directamente con los protones de metileno, como 

es propuesto en la Figura 4.13. Se muestran las diferentes interacciones tanto para la parte 

isotáctica como sindiotáctica de PMMA, sin embargo, el polímero utilizado presenta mayor 

cantidad de fracciones sindiotácticas. Cabe mencionar que la presencia de interacciones 

secundarias entre el PMMA y el ZrO2 es determinante para la mejora de las propiedades 

térmicas y mecánicas finales de los sistemas híbridos. Asimismo, en los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 se observa un mayor desplazamiento químico hacia campos más bajos en 1H 

de los grupos -CH2- conforme se incrementa la temperatura de tratamiento del ZrO2 como 

resultado del incremento del tamaño de los aglomerados de ZrO2 y debido a que el enlace 

hidrógeno es sensible a los efectos estéricos. 
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Figura 4.13. Interacción electrostática entre el PMMA y la superficie del ZrO2. 

 

Por otro lado, pueden observarse patrones similares de tacticidad (mm, mr y rr); 

predominando en todos los sistemas, la configuración sindiotáctica. Al igual que en el 

PMMA puro, se determinó la tacticidad a nivel de triadas mediante la integración de las 

señales con configuración mm, mr y rr de los protones α-metilo presentes en los sistemas 

híbridos PMMA/ZrO2. Considerando la señal α-metilo de los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 con partículas tratadas a diferentes temperaturas, la proporción de 

sindiotacticidad fue de 0.47 a 0.48 (Tabla 4.1), representando de acuerdo a la ecuación 4.4, 

un porcentaje de sindiotacticidad entre el 68 y 69%. Los polímeros isotácticos y 

sindiotácticos tienen regularidad estructural; esta propiedad se ve reflejada en su mayor 

resistencia mecánica y más alta temperatura de fusión. 
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Tabla 4.1. Valores de tacticidad del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 determinados 

por 1H-NMR. 

 α-metilo 

Muestra rr mr mm 

PMMA 0.48 0.41 0.10 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120 °C 0.47 0.41 0.10 

PMMA/ZrO2, 1%, 120 °C 0.48 0.41 0.09 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 °C 0.48 0.41 0.09 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 °C 0.48 0.41 0.09 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 °C 0.48 0.41 0.09 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 °C 0.48 0.41 0.09 

 

En Figura 4.14, se muestra el espectro 13C-NMR del PMMA puro, donde se observan entre 

176 y 179 ppm las señales correspondientes al grupo carbonilo (C=O); en 54.43 ppm 

aparece la señal correspondiente al átomo de 13C del grupo metileno (-CH2-); en 51.87 ppm 

se observa la señal atribuida al 13C presente en el grupo metoxilo (-OCH3); entre 44-45 ppm 

se observan las señales correspondientes al carbono cuaternario y finalmente se observa la 

tercera región que se compone de las señales del grupo  -metilo entre 22-16 ppm. 
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Figura 4.14. Espectro 13C-NMR del PMMA puro (750 MHz, CDCl3). 
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La tacticidad del PMMA también se evaluó mediante los espectros de 13C-NMR. Para ello, 

el espectro se analizó en tres regiones: la primera cubre las señales correspondientes al 

grupo carbonilo, la segunda corresponde a las señales pertenecientes al carbono cuaternario 

y la tercera región que se compone de las señales del grupo α-metilo. El área bajo la curva 

en estas regiones fueron calculadas conforme a la asignación de las señales en carbono 

trece para las triadas mm, rm y rr según ha sido reportado previamente [116-117]. Los 

valores de áreas encontrados en las regiones analizadas del PMMA mantienen una 

proporción de sindiotacticidad de entre 0.49-0.52, los cuales representan, según la ecuación 

4.4, un total de 73 a 74% de la configuración sindiotáctica. Lo anterior confirma la 

presencia de materiales con una alta estabilidad térmica debido a que la configuración 

sindiotáctica restringe el movimiento de las cadenas moleculares.  

 

Por otro lado, en la Figura 4.15 se observa que todos los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 

con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120, 235 y 800 ºC, no presentaron 

cambios en los desplazamientos químicos de 13C-NMR. Los desplazamientos químicos 

dependen de la densidad electrónica local, por lo tanto, a diferencia del análisis de 1H-

NMR, los átomos de C de los grupos presentes en el PMMA mantuvieron un ambiente 

químico similar, es decir,  no se presentó la formación de enlaces de hidrógeno u otro tipo 

de interacciones intra o intermoleculares que propiciaran la donación o atracción de 

electrones a los átomos de carbono. 

 

Asimismo, se determinó la tacticidad de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 mediante los 

espectros 13C-NMR. Con base a las triadas del grupo carbonilo, carbono cuaternario y α-

metilo, los valores de áreas encontrados para todas las muestras mantienen una proporción 

de tacticidad de entre 0.01-0.11 de PMMA mm; de 0.38-0.50 de PMMA rm y de 0.44-0.54 

de PMMA rr (Tabla 4.2). El análisis de las señales del carbonilo, carbono cuaternario y α-

metilo de los espectros 13C-NMR da como resultado valores de polímero sindiotáctico entre 

65-76% (Tabla 4.3); el intervalo de error en las mediciones por NMR es de alrededor de 3 

al 4% [118], por consiguiente se puede considerar que éstos son valores similares a los 

obtenidos mediante el análisis de 1H-NMR de 68-69%.  
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Figura 4.15. Espectro 13C-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 (750 MHz, 

CDCl3). 

 

La adición del ZrO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas no parece ser un factor 

importante para modificar la sindiotacticidad del PMMA. El porcentaje promedio de 

sindiotacticidad para todos los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 fue del 70% 

aproximadamente, indicando la presencia de materiales con alta resistencia mecánica y 

térmica. 

 

Tabla 4.2. Valores de tacticidad del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 determinados 

por 13C-NMR. 

 
Carbonilo 

Carbono 

cuaternario 
α-metilo 

Muestra rr mr mm rr mr mm rr mr mm 

PMMA 0.52 0.39 0.07 0.51 0.43 0.04 0.49 0.46 0.03 

PMMA/ ZrO2, 0.5% , 120 °C 0.46 0.50 0.03 0.45 0.50 0.04 0.40 0.49 0.10 

PMMA/ZrO2, 1%, 120 °C 0.52 0.42 0.10 0.49 0.43 0.06 0.50 0.49 0.01 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 °C 0.54 0.38 0.06 0.46 0.41 0.12 0.50 0.43 0.06 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 °C 0.48 0.44 0.07 0.48 0.45 0.05 0.48 0.49 0.01 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 °C 0.51 0.44 0.04 0.51 0.41 0.07 0.44 0.44 0.11 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 °C 0.54 0.42 0.03 0.44 0.45 0.09 0.49 0.46 0.04 

 



Resultados y discusión 

82 

 

Tabla 4.3. Porcentajes de sindiotacticidad del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 

obtenidos mediante el análisis de 1H-NMR y 13C-NMR.  

Muestra 
1H 

α-metilo 

13C 

Carbonilo 

13C 

Carbono cuaternario 

13C 

α-metilo 

Promedio 

 

PMMA 69 73 74 73 72.2 

PMMA/ ZrO2, 0.5%, 120 °C 68 72 71 65 69.0 

PMMA/ZrO2, 1% , 120 °C 69 70 72 75 71.5 

PMMA/ZrO2, 0.5% , 235 °C 69 74 67 72 70.5 

PMMA/ZrO2, 1% , 235 °C 69 71 72 74 71.5 

PMMA/ZrO2, 0.5% , 800 °C 69 74 72 67 70.5 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 °C 69 76 68 73 71.5 

 

 

4.1.7 Espectroscopía Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

 

El uso frecuente de la espectroscopia de reflectancia difusa para la determinación de las 

transiciones electrónicas en los materiales sólidos es altamente justificado debido a que la 

excitación óptica de los electrones de la banda de valencia a la banda de conducción es 

evidenciada por un incremento en la absorbancia a cierta longitud de onda (energía band 

gap). Las propiedades de absorción de las partículas de ZrO2 fueron determinadas por 

reflectancia difusa (DR). La Figura 4.16 muestra los espectros de reflectancia difusa de las 

partículas de ZrO2 tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. En general, todas las 

muestras revelan gran absorción tanto en la región ultravioleta como en la región visible. 

Por lo tanto, las partículas de ZrO2 pueden ser utilizadas en polímeros con aplicación en 

exteriores bajo luz ultravioleta. Esta región es responsable de modificar la estructura de las 

cadenas poliméricas reflejado directamente con pérdida de color y propiedades mecánicas. 

En general, las partículas presentan valores de reflectancia difusa por debajo del 7%, 

presentando ligeras variaciones con la temperatura de tratamiento térmico como resultado 

de la variación de la forma y tamaño de las partículas.    

 

Entre los óxidos metálicos,  el ZrO2 es un absorbedor de fotones con un ancho de energía 

de banda prohibida (band gap). Presenta dos bandas directas a transiciones de banda a 5.2 y 

5.79 eV. Los defectos de red generalmente introducen niveles de energía extrínseca entre 

las bandas que disminuyen el band gap [119].  
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Figura 4.16. Espectros de reflectancia difusa del ZrO2 tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 

 

La Figura 4.17 muestra las curvas   2hvRF 
 vs energía (hv) correspondientes al ZrO2 

tratado térmicamente a diferentes temperaturas. Los valores de band gap de los polvos de 

ZrO2 tratados a 120, 235, 400, 600 y 800 ºC fueron 5.39, 5.30, 5.13, 5.03 y 5.14 eV, 

respectivamente. Se observa una ligera disminución del band gap con el aumento de la 

temperatura de tratamiento térmico probablemente debido al incremento del tamaño de 

cristal del ZrO2 por la presencia de defectos como las vacancias de oxígeno [120]. La 

configuración electrónica del ion Zr+4 es d0, esto significa que no hay señales características 

correspondientes a la transición d-d que pudieran encontrarse en la región visible. La banda 

presente en el intervalo 200 a 250 nm es debido a la transición de transferencia de carga de 

O-2  Zr+4 correspondiente a la excitación del electrón de la banda de valencia a la banda 

de conducción.  
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Figura 4.17. Espectro Kubelka-Munk de ZrO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

Además, de acuerdo a Mansur y col., la relación entre el tamaño de partícula y el ancho de 

banda prohibida debido a confinamientos tridimensionales es predicha por el siguiente 

modelo [121]: 
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Donde Ebulto es el ancho de banda prohibida del semiconductor en bulto, R es el radio de la 

partícula, me
* es la masa efectiva del electrón, mh

* es la masa efectiva del hueco, ε es la 

constante dieléctrica del semiconductor y e es la carga electrónica. En esta ecuación, el 

segundo término representa la energía cinética y el tercer término representa la energía de 

Coulomb. Finalmente, esta ecuación revela que conforme la dimensión de la partícula 

disminuye, la energía incrementa.  

 

Por otra parte, la Figura 4.18, muestra los espectros UV-Vis de la matriz polimérica pura  y 

los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 

diferentes temperaturas. De estos espectros se observa que la transparencia de los sistemas 

híbridos PMMA/ZrO2 es menor a la que presenta el PMMA puro en la región visible, como 

resultado de la fuerte absorción que presentan las partículas en esta región. Además, la 

transmitancia de los sistemas híbridos disminuye fuertemente conforme incrementa el 

contenido inorgánico y conforme se aumenta la temperatura de tratamiento térmico del 

ZrO2.  
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Figura 4.18. Espectro UV-Vis del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 
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Cabe hacer mención que el sistema híbrido que presentó mayor transparencia fue el de 

PMMA con 0.5% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 400 °C con una reducción de 

transmitancia a 600 nm de aproximadamente 30% comparada con el PMMA puro, mientras 

con 1% en peso presentó una reducción de transmitancia del 41%. Los sistemas con ZrO2 

tratado a 800 ºC mostraron el porcentaje de transmitancia más bajo. Esta disminución de 

transparencia se atribuye a la presencia de nanopartículas de ZrO2 aglomeradas, debido a 

que pueden actuar como un fuerte centro de dispersión [122], y causar neblina o turbidez en 

el material. Por lógica, al aumentar el porcentaje de nanopartículas aumenta la presencia de 

aglomerados y la transparencia en el material es afectada. De hecho estudios previos han 

demostrado que el tamaño, estructura cristalina y distribución de partículas inorgánicas 

tienen un efecto crítico sobre la transparencia de compuestos polímero/partículas 

inorgánicas [123-124]. Además, las formaciones de pequeños dominios cristalinos 

impartidos por las partículas y embebidos en la matriz amorfa de PMMA, también 

contribuyen a la reducción del porcentaje de transmitancia en la región visible.   

 

La fotodegradación oxidativa es un proceso de descomposición del material por la acción 

de la luz y es considerada como una de las principales fuentes de daños ejercidas sobre 

polímeros en condiciones ambientales. La mayoría de los polímeros sintéticos son 

susceptibles a la degradación iniciada por la luz visible y UV [125], sin embargo, se ha 

reportado que la fotodegradación del PMMA toma lugar por irradiación en el intervalo de 

260-300 nm y no bajo irradiación con longitudes de onda superiores a 320 nm. Lo anterior 

promueve una mayor fotoestabilidad de los polímeros metacrílicos y acrílico alifático 

comparada con poliolefinas [126]. En Figura 4.18 se observa que los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 presentan una mayor absorción en la región UV-cercano (200 - 400 nm) 

sugiriendo una propiedad de protección UV y confirmando que el ZrO2 puede ser utilizado 

como una alternativa para proteger al PMMA de la degradación UV debido a que las 

radiaciones UV-cercano (290-400 nm) determinan el tiempo de vida de materiales 

poliméricos con aplicaciones en exteriores [127]. La degradación de polímeros por foto-

irradiación se produce principalmente en los segmentos o enlaces débiles como los grupos 

éster alifáticos, aldehídos, formiato y fragmentos  alquilo [128]. Además, las radiaciones 

UV tienen la energía suficiente para romper el enlace C-C [129]. De acuerdo a Chiantore y 
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col. [126], los espectros UV de PMMA difieren substancialmente de un caso a otro, 

algunos muestran una absorción a 285 nm, que se amplía hasta 360 nm, y otros presentan 

un pico máximo a 277 nm desplazándose durante la irradiación hasta 267 nm. Sin embargo, 

las bandas de absorción aproximadamente en 272 y 315 nm que absorbe el PMMA puro y 

los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 son atribuidas a las transiciones n-π* del grupo C=O 

presente en el PMMA. Por lo tanto, la longitud de onda UV más dañina para un plástico 

depende de los enlaces de grupos presentes, de forma que la degradación máxima se 

produce a diferentes longitudes de onda dependiendo del tipo de plástico. Finalmente, cabe 

mencionar que la fotodegradación cambia las propiedades ópticas y físicas de plásticos. Los 

efectos más perjudiciales son el efecto visual (amarillamiento), pérdida de propiedades 

mecánicas, cambios en el peso molecular y la distribución del peso molecular [130-131]. El 

mecanismo general de fotodegradación (hv) del PMMA se resume en la Figura 4.19.  

 

 

Figura 4.19. Mecanismo de la fotodegradación del PMMA. 

 

En estudios diversos, la iniciación se atribuye al grupo carbonilo del éster (-CO2CH3). Esto 

resulta de la escisión del grupo lateral éster, dejando expuestos a los grupos metileno (-

CH2-). La pérdida del grupo éster aumenta significativamente el volumen libre en el 

PMMA (que permite el envejecimiento físico), y también inhibe el modo de relajación β. 

Una vez liberado, el grupo éster se puede descomponer en diferentes grupos funcionales 
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como metanol o formiato de metilo. En aire, se producen especies de productos volátiles 

adicionales, entre ellos incluye el hidrógeno, dióxido de carbono, monóxido de carbono y 

metano [132]. En general, como se mencionó anteriormente, el proceso de degradación 

afecta la estabilidad térmica y cristalinidad impactando fuertemente en la interfase 

amorfo/cristalino. 

 

4.1.8 Análisis Termogravimétrico-Calorimetría Diferencial de Barrido (TGA-DSC) 

 

Las etapas de degradación térmica del PMMA han sido ampliamente estudiadas. Sin 

embargo, los estudios recientes permiten una buena interpretación de los fenómenos 

observados. De acuerdo a Kashiwagi y col. [133], la energía de disociación de los enlaces 

H-H es menor a la presente en el enlace C-C de la cadena principal, debido al impedimento 

estérico y al efecto inductivo de los grupos éster vecinos.  

 

La primera etapa de degradación (155-220 ºC) es iniciada por la ruptura de los enlaces H-

H. Asimismo, es bien sabido que las cadenas de PMMA presentan grupos finales 

insaturados que son menos estables térmicamente que los grupos saturados. Por lo tanto, la 

segunda etapa (230-300 ºC) es iniciada por la ruptura de insaturaciones finales (resultado de 

terminación por desproporción) que involucran la ruptura hemolítica β del grupo vinil. 

Finalmente, la tercera etapa (> 300 ºC) es iniciada por la ruptura aleatoria dentro de la 

cadena principal. Además, en otro estudio realizado por Manring y col. [134], se confirma 

que el PMMA polimerizado por radicales libres se degrada térmicamente en dos o tres 

etapas distintas. Las secciones menos estables que contienen enlaces cabeza-cabeza dentro 

de la cadena principal o doble enlace en el grupo terminal. Cabe mencionar que las 

secciones con enlaces cabeza-cabeza son menos estables que las secciones con grupos 

terminales insaturados. En la Figura 4.20 se muestra el mecanismo de degradación del 

PMMA considerando que la unión cabeza-cabeza es un enlace débil [134]. Por otra parte, 

las cadenas con grupos terminales vinilo se degradan térmicamente a temperaturas más 

bajas que el PMMA saturado. Por ejemplo, cuando el PMMA es calentado a 10 °C/min, la 

porción insaturada se degrada entre 230 y 300 °C, mientras que la porción saturada se 

degrada entre 300 y 400 °C. 
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Figura 4.20. Mecanismo de la degradación térmica del PMMA con presencia de enlace cabeza-

cabeza. 

 

Las cadenas con terminaciones insaturadas son menos estables debido a la fácil escisión 

hemolítica β del enlace C-C unido al grupo vinilo. De acuerdo a la Figura 4.21 y en 

diferentes estudios realizados a oligómeros de PMMA se ha confirmado que la baja 

temperatura de degradación es independiente del peso molecular [135]. 

 

Además, en la Figura 4.22, se presenta el mecanismo de degradación  de secciones de 

PMMA con grupos terminales insaturados involucrando la transferencia de radical eficiente 

a la cadena vinílica. 

 

 

Figura 4.21. Mecanismo de la degradación térmica del PMMA con presencia de grupos terminales 

insaturados. 

 

Cualquier reacción que genere un radical R. (incluyendo la escisión β si es que ocurre) 

degradará un gran número de cadenas poliméricas por el proceso de transferencia de cadena 

[135].  

β 
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Figura 4.22. Mecanismo de la degradación térmica del PMMA por transferencia de radicales. 

 

En la Figura 4.23, se presenta el mecanismo  de degradación térmica mediante la escisión 

de la cadena principal al azar, donde los macro-radicales isobutiril (IBM.) y radical 

primario (PM.) formados, se despolimerizan para dar MMA [136]. 

 

 

Figura 4.23. Mecanismo de la degradación térmica del PMMA mediante la escisión de la cadena 

principal al azar. 

 

En la Figura 4.24 se muestran las curvas TGA del PMMA puro y los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2. De acuerdo con los resultados obtenidos, el PMMA presenta dos etapas de 

descomposición térmica. La primera etapa de descomposición (252 °C) es consecuencia de 

la ruptura de cadena por los centros estéricamente más impedidos formados a partir de 

uniones cabeza-cabeza en el proceso de polimerización y a la descomposición de los grupos 

vinilidenos finales formados por desproporción. La segunda etapa (>300 °C) es debido a la 

escisión aleatoria de la cadena que produce la despolimerización de los polímeros acrílicos. 
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Figura 4.24. Curvas TGA del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 

Al adicionar al PMMA el 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120 °C, se 

observa una disminución considerable de la estabilidad térmica con respecto al PMMA 

puro, registrando una temperatura de inicio de degradación alrededor de los 100 °C debido 

a la presencia de humedad y materia orgánica (precursor) presente de acuerdo a los 

resultados obtenidos mediante FT-IR. Asimismo, la temperatura de descomposición 

térmica máxima de los sistemas híbridos con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado 

térmicamente a 235 °C, es prácticamente similar a la que presenta el PMMA puro. Sin 

embargo, al adicionar 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 400, 600 y 800 °C, 

respectivamente, se observa un incremento en la temperatura de descomposición térmica 

máxima en la primera etapa de aproximadamente 50 °C por arriba de la que presenta el 

PMMA puro. 

 

La Tabla 4.4 indica el efecto de la cantidad y tratamiento térmico de las partículas de ZrO2 

sobre la temperatura de descomposición térmica a 10 y 50% en peso de los sistemas 
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híbridos. El PMMA puro presenta una temperatura de descomposición térmica de 261 y 

287 °C a 10 y 50% en pérdida de peso, respectivamente. Mientras que las mayores 

temperaturas de descomposición térmica por pérdida de 10 y 50% en peso en los sistemas 

híbridos fueron  311 y 339 °C, respectivamente con 1% en peso de ZrO2 tratado 

térmicamente a 400 °C, resultando 50 °C más estable que el PMMA puro. Resultados 

prácticamente similares se obtuvieron con la incorporación de 1% en peso de ZrO2 tratado 

térmicamente a 600 y 800 °C. En general se logra un aumento en la estabilidad térmica del 

PMMA con la adición de ZrO2 tratado térmicamente a temperaturas superiores a los 235°C. 

Estos resultados coinciden con los reportados por Wang y col. [43] quienes atribuyen el 

aumento en la estabilidad térmica de nanocompuestos PMMA/SiO2/ZrO2  a la formación de 

redes entre el polímero y las fracciones inorgánicas, que conduce a un movimiento 

restringido de los radicales libres generados por la descomposición térmica del PMMA.  

 

Tabla 4.4. Temperatura y diferencia de temperaturas (ºC) a 10 y 50% en pérdida de peso del 

PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120 ºC 170 -91 295 8 

PMMA/ZrO2, 1%, 120 ºC 195 -66 310 23 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 ºC 265 4 298 11 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 ºC 270 9 299 12 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 400 ºC 309 48 340 53 

PMMA/ZrO2, 1%, 400 ºC 311 50 339 52 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600 ºC 303 42 339 52 

PMMA/ZrO2, 1%, 600 ºC 310 49 339 52 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 ºC 270 9 303 16 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 ºC 306 45 339 52 

 

Por otra parte, el aumento en la estabilidad térmica de nanocompuestos poliméricos 

depende de la dispersión de las nanopartículas dentro de la matriz polimérica y del número 

de sitios activos en las nanopartículas que puedan atrapar radicales libres [39]. En estudios 

previos como el de García y col. [39], explican el aumento en la estabilidad térmica debido 

a la restricción de la movilidad de las cadenas poliméricas como resultado del impedimento 

estérico ocasionado por la presencia de nanopartículas inorgánicas. 
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En la Figura 4.25, se observan los termogramas de calentamiento obtenidos para el PMMA 

puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente 

a diferentes temperaturas. De acuerdo a lo reportado en la literatura el PMMA presenta una 

temperatura de transición vítrea de 105 °C, así como una temperatura de fusión de 200 °C 

[137]; sin embargo, en estos intervalos de temperatura no se observa la presencia de alguna 

transición térmica. Lo anterior está relacionado con la velocidad de calentamiento utilizada, 

probablemente para detectar estas transiciones se deberá proceder a disminuir la velocidad 

de calentamiento para aumentar la resolución del equipo.  

 

El PMMA presenta una transición de descomposición térmica en aproximadamente 250 °C, 

que corresponde a la despolimerización iniciada por el vinilideno insaturado de la cadena 

final y una transición a 288 °C perteneciente a la despolimerización iniciada por la escisión 

aleatoria de la cadena principal [138]. 
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Figura 4.25. Termogramas DSC del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 
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En general, se observa un desplazamiento a temperaturas mayores de descomposición 

térmica con la adición de ZrO2 tratado a las diferentes temperaturas, presentando un 

desplazamiento significativo con la adición de 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado 

térmicamente a 400, 600 y 800 °C. La resistencia térmica de los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 es resultado de la dispersión uniforme de aglomerados de nanopartículas 

dentro del PMMA incrementando el número de sitios activos y a su vez la temperatura de 

descomposición. 

 

4.1.9 Nanoindentación 

 

La Figura 4.26, muestra las curvas carga-desplazamiento de indentador del PMMA puro y 

sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a l20, 

235, 400, 600 y 800 °C, donde se observa que la incorporación de ZrO2, conduce al 

incremento en la resistencia a la penetración del indentador, comparado con el PMMA 

puro. Es importante mencionar que el aumento en la resistencia a la penetración es 

proporcional a la cantidad adicionada y además dependiente de la temperatura de 

tratamiento térmico. Por ejemplo, en el PMMA puro, la profundidad de penetración a la 

carga máxima fue de 1049 nm, sin embargo, cuando se adicionó 0.5 y 1 % en peso de ZrO2 

tratado a 120 ºC se obtuvo como resultado una profundidad máxima de penetración de 974 

y 967 nm, respectivamente. Asimismo, al adicionar 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado a 235 

ºC se obtienen profundidades de penetración de 971 y 964 nm. Una mayor disminución en 

la profundidad de penetración es observada con la adición de 1% en peso de ZrO2 tratado a 

400 y 600 ºC, resultando en valores de hasta 838 y 809 nm, respectivamente. Lo anterior 

como resultado del aumento en la cristalinidad de la fase t-ZrO2 a temperaturas altas, 

obteniéndose una mayor reducción de la penetración cercana al 23% comparada con el 

PMMA puro. Con lo anterior se confirma que el aumento en el grado de cristalinidad y 

tamaño de cristal tienen un efecto significativo en la dureza de los materiales híbridos 

PMMA/t-ZrO2. Asimismo, el refuerzo mecánico del PMMA con la adición de ZrO2 

también está relacionado con la interacción electrostática presente entre las partículas y la 

matriz polimérica. 
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Figura 4.26. Curvas carga-desplazamiento de indentación del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2. 

 

Finalmente, la adición de 0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado a 800 ºC resulta en una 

penetración de aproximadamente 1004 y 986 nm, respectivamente. Cabe mencionar que las 

profundidades de penetración son superiores a las obtenidas con la adición de ZrO2 tratado 

térmicamente a temperaturas inferiores debido a la transformación de los cristales de ZrO2 

de la fase tetragonal a la fase más débil, la monoclínica.  

 

En la Figura 4.27 se presenta una galería de imágenes de las impresiones residuales 

realizadas con una punta Berkovich en los diferentes sistemas híbridos PMMA/ZrO2. Se 

observa claramente que al adicionar 1% de ZrO2 tratado a 400 y 600 ºC, el tamaño de las 

impresiones residuales disminuye notablemente, debido a la obtención de materiales con 

una mayor resistencia mecánica. El mejoramiento en las propiedades mecánicas es 

principalmente dependiente de la naturaleza del refuerzo y de la dispersión e interacción 

con la matriz. Por lo tanto, el aumento en las propiedades mecánicas de los materiales 

híbridos es resultado de la dispersión homogénea observada por CLSM y de la interacción 

presente entre el PMMA y las partículas de ZrO2 confirmada mediante 1H-NMR.  
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Figura 4.27. Galería de imágenes de las impresiones residuales obtenidas en los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2. 

 

En Tabla 4.5, se presentan los valores de dureza (HIT), dureza Vickers ((HVIT), módulo 

elástico (EIT)  y % de desplazamiento de indentaciòn (CIT) obtenidos para el PMMA con 0.5 

y 1% en peso de ZrO2 tratado térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 °C. El PMMA puro 

presentó un valor de dureza de 254 MPa; con la incorporación de las partículas se observa 

un aumento en función de la cantidad adicionada y el aumento en la cristalinidad de la fase 

t-ZrO2. Por ejemplo, con la adición de 1% en peso de ZrO2 tratado a 600 ºC se observó un 

incremento de hasta 74% con respecto al PMMA puro, lo que indica que la presencia de 

ZrO2 implica una mayor resistencia a la penetración. Cabe mencionar que las mediciones 

de dureza son importantes, debido a que en la mayoría de los casos se relaciona con la 

resistencia a la fractura que presenta el material [94].  

 

Por otra parte, es bien sabido que las propiedades mecánicas de un material polimérico 

pueden ser modificadas al cambiar la nanoestructura interna presente [139]. Como se 

observó en las curvas carga-desplazamiento, la adición de partículas de ZrO2 con fase 

monoclínica (m-ZrO2) incrementa la dureza del PMMA, sin embargo, los valores obtenidos 

son inferiores a los presentes en los sistemas híbridos con t-ZrO2. Asimismo, se observa 

que los valores de módulo elástico aumentaron ligeramente en todas las muestras de 

PMMA con la incorporación de ZrO2, excepto el sistema híbrido PMMA/ZrO2 con 0.5% en 

peso de ZrO2 tratado a 120 °C que presentó un valor similar al PMMA puro. Estos 

resultados son evidencia de que se obtuvieron materiales con una rigidez ligeramente 

mayor atribuida a la presencia de partículas rígidas. El material que presentó mayor módulo 
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elástico fue el sistema híbrido con 1% de ZrO2 tratado a 600 ºC, presentando un valor de 

aproximadamente 27% superior al PMMA puro. 

 

Tabla 4.5. Propiedades mecánicas del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) CIT (%) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 6.97 ± 0.06 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120°C 319 ± 9 29.5 ± 0.1 4.10 ± 0.02 5.68 ± 0.06 

PMMA/ZrO2, 1%, 120°C 324 ± 6 30.0 ± 0.9 4.13 ± 0.09 5.57 ± 0.09 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235°C 312 ± 7 28.9 ± 0.6 4.22 ± 0.05 6.31 ± 0.08 

PMMA/ZrO2, 1%, 235°C 333 ± 5 30.8 ± 0.8 4.25 ± 0.06 5.28 ± 0.09 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 400°C 333 ± 9 30.9 ± 0.9 4.68 ± 0.09 5.63 ± 0.05  

PMMA/ZrO2, 1%, 400°C 373 ± 8 34.5 ± 0.7 5.36 ± 0.04 5.79 ± 0.06 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600°C 336 ± 3 31.1 ± 0.8 4.65 ± 0.06 5.21 ± 0.04 

PMMA/ZrO2, 1%, 600°C 443 ± 6 41.1 ± 0.5 5.59 ± 0.02 5.82 ± 0.08 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800°C 287 ± 9 26.6 ± 0.7 4.17 ± 0.04 6.47 ± 0.07 

PMMA/ZrO2, 1%, 800°C 297 ± 9 27.5 ± 0.9 4.33 ± 0.09 6.39 ± 0.06 

 

Por otra parte, el % de desplazamiento de indentación se utiliza generalmente para describir 

el retardo de respuesta a una tensión o deformación aplicada, que puede ser el resultado de 

una deformación viscoelástica o viscoplástica del material [140]. De acuerdo a la Tabla 4.5, 

el % de desplazamiento de indentación disminuyó en todas las muestras con la adición de 

ZrO2, manteniendo una carga máxima de 5 mN y en una pausa de 10 s, lo que indica que 

estas muestras ofrecen una mayor resistencia a ser penetradas por el indentador, sugiriendo 

además, una menor deformación plástica [141]. Lo anterior puede ser observado más 

claramente en la Figura 4.28.  

 

Como conclusión del estudio de nanoindentación, se puede decir que la dureza y módulo 

elástico de los materiales híbridos PMMA/ZrO2 incrementa conforme aumenta la 

cristalinidad y el tamaño de cristal del t-ZrO2. El ZrO2 en fase monoclínica también 

incrementa las propiedades mecánicas del PMMA, sin embargo, en menor cantidad 

comparado con la fase tetragonal. Por lo tanto, se confirma que para obtener una buena 

transferencia de esfuerzos e incrementar la dureza y módulo elástico de los materiales no es 

necesario utilizar un tratamiento térmico de 800 ºC debido a que los materiales con ZrO2 

tratado a 600 ºC fueron los que presentaron mejores propiedades por nanoindentación. 
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Figura 4.28. Curva de desplazamiento del indentador del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 en función del tiempo a una carga constante de 5mN. 

 

4.1.10 Ensayo de tracción 

 

Los plásticos se encuentran sometidos a diferentes estados de carga en distintas 

aplicaciones, por lo que la selección del material adecuado para cada una de ellas se basa, 

entre otras consideraciones, en sus propiedades mecánicas. Las propiedades mecánicas de 

los polímeros dependen, fundamentalmente, de su composición, estructura y condiciones de 

procesado. En la Figura 4.29 se muestran las curvas esfuerzo-deformación del PMMA puro 

y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. A partir de estas curvas, se obtuvieron los valores de 

esfuerzo a la tracción, módulo de Young y porcentaje de deformación (Tabla 4.6). Se 

observa que la incorporación de ZrO2 tratado a 120, 235, 400 y 600 ºC aumenta la 

resistencia a la tracción del PMMA. En el caso de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 

0.5 y 1% en peso de partículas tratadas a 120 ºC, se observa la obtención de materiales más 

rígidos y quebradizos comparados con el PMMA.  
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Figura 4.29. Curvas esfuerzo-deformación del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 

De igual forma, la adición de 0.5% en peso de ZrO2 tratado a 235 ºC genera un material 

híbrido más rígido y quebradizo, cuando se aumenta el porcentaje a 1% en peso, se 

incrementa aún más el módulo de Young. Por su parte, los materiales híbridos 

PMMA/ZrO2 con 1 % en peso de partículas tratadas a 400 ºC presentan un mayor esfuerzo 

a la tracción y rigidez generando materiales más duros y resistentes con una mayor 

tenacidad. La presencia de la fase tetragonal del ZrO2 tratado a 400 ºC parece beneficiar las 

propiedades mecánicas del PMMA. Es bien sabido que el aumento en las propiedades 

mecánicas de materiales híbridos orgánico/inorgánico está en función de la dispersión de 

los refuerzos con dimensiones a nivel nanométrico presentando una mayor relación aspecto 

y rigidez. Las partículas de ZrO2 tratadas a 400 ºC presentan un tamaño de cristal de 

aproximadamente 1.03 nm y aglomerados de nanopartículas de 109 nm. De acuerdo a los 

resultados obtenidos por CLSM, los aglomerados de nanopartículas de ZrO2 presentan una 

distribución homogénea, además de interaccionar electrostáticamente con la matriz 
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polimérica. Estas características derivan en la formación de materiales híbridos con 

propiedades mecánicas superiores.  

 

Tabla 4.6. Propiedades de tracción del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZrO2. 

 Esfuerzo de tracción Módulo de Young Deformación  

 (kgf/cm2) (MPa) (kgf/cm2) (MPa) (%) 

PMMA 248 ± 34 24 ± 3 22829 ± 1862 2239 ± 183 1.3 ± 0.4 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120 ºC 201 ± 22 20 ± 2 23701 ± 1388 2324 ± 136 1.0 ± 0.3 

PMMA/ZrO2, 1%, 120 ºC 290 ± 15 28 ± 1 35501 ± 1183 3481 ± 116 1.0 ± 0.5 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 ºC 349 ± 43 34 ± 4 36587 ± 1447 3588 ± 142 1.0 ± 0.2 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 ºC 436 ± 34 43 ± 4 38359 ± 1028 3762 ± 101 1.6 ± 0.8 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 400 ºC 344 ± 17 34 ± 2 22962 ± 1225 2203 ± 120  1.8 ± 0.5 

PMMA/ZrO2, 1%, 400 ºC 667 ± 27 65 ± 3 43671 ± 1212 4283 ± 119 2.1 ± 0.6 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600 ºC 313 ± 50 31 ± 5 22264 ± 1521 2183 ± 149 1.5 ± 0.5 

PMMA/ZrO2, 1%, 600 ºC 446 ± 29 44 ± 3  24497 ± 1262 2402 ± 124 1.8 ± 0.5 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 ºC 258 ± 39 25 ± 4  21179 ± 1518 2077 ± 149 1.4 ± 0.4 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 ºC 125 ± 27 12 ± 3 17957 ± 1603 1761 ± 157  1.2 ± 0.4 

 

Cuando se adiciona 1% de ZrO2 tratado a 600 ºC también se obtiene un material 

ligeramente más rígido con una mayor resistencia a la tracción que el PMMA, pero menor 

comparado con los resultados obtenidos con 1% de ZrO2 tratado a 400 ºC. Estos resultados 

se derivan del aumento tanto en el tamaño de cristal (17.1 nm) como de los aglomerados de 

nanopartículas (537 nm) de ZrO2 tratado a 600 ºC. Por el contrario, el sistema híbrido con 

0.5% en peso de ZrO2 tratado a 800 ºC presenta  una disminución en el esfuerzo a la 

tracción y módulo de Young con respecto al PMMA. Cuando el contenido de partículas es 

del 1% en peso, las propiedades disminuyen aún más generando materiales híbridos débiles 

y menos rígidos que el PMMA puro. Lo anterior como resultado de la fase monoclínica 

presente en el ZrO2, así como del aumento en el tamaño de los aglomerados (845 nm). En 

general, la adición de partículas inorgánicas de ZrO2 a la matriz PMMA no modifica de 

forma significativa el porcentaje de deformación. Asimismo, se concluye que todos los 

sistemas híbridos, el sistema PMMA/ZrO2 con 1% en peso de partículas tratadas a 400 ºC 

es el que presenta una mayor rigidez y resistencia a la tracción.  
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4.2 SISTEMAS HÍBRIDOS PMMA/ZnO 

 

 

4.2.1 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

Los polvos de ZnO obtenidos por sol-gel fueron analizados por XRD para corroborar la 

formación de cristales pertenecientes al ZnO, así como su estructura y tamaño. En la Figura 

4.30 se muestran los difractogramas del ZnO tratado térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 

800 ºC. El ZnO tratado a 120 y 235 °C muestra las señales correspondientes a la fase 

monoclínica (ICDD 01-0089) y tetragonal (ICDD 21-1467), respectivamente, del acetato de 

zinc utilizado como precursor, además de señales de baja intensidad correspondientes a la 

fase wurtzita hexagonal del ZnO de acuerdo a la carta ICDD 89-0510. Con lo anterior se 

confirma la presencia de materia orgánica en el ZnO tratado a bajas temperaturas.   
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Figura 4.30. Difractogramas del ZnO tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 
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En los difractogramas del ZnO tratado a 400 °C, se observan reflexiones de mayor 

intensidad de los planos de difracción (100), (002), (101), (102), (110), (103) y (112) 

pertenecientes a la estructura hexagonal pura del ZnO. Asimismo, se observa un aumento 

en la intensidad de las mismas conforme se incrementa la temperatura de tratamiento 

térmico a 600 y 800 °C. Las señales agudas y con una mayor intensidad, indican la 

presencia de ZnO con alta cristalinidad [142]. El tamaño de cristal fue calculado por la 

ecuación de Debye Scherrer (4.1), obteniéndose tamaños de cristal de  15±1, 22±1, 29±1, 

37±1 y 48±2 nm para las partículas de ZnO tratadas a 120, 235, 400, 600 y 800 °C, 

respectivamente (Figura 4.31). Se observa un incremento en el tamaño de cristal  debido a 

la coalescencia de los nanocristales conforme se incrementa la temperatura de tratamiento 

[143].  
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Figura 4.31. Crecimiento del tamaño de cristal del ZnO con respecto a la temperatura de 

tratamiento térmico. 

 

En la Figura 4.32, se muestran los difractogramas obtenidos de los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO conteniendo 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado térmicamente a las diferentes 

temperaturas. En estos difractogramas se observan las señales características del PMMA 

amorfo, además de la presencia de señales de muy baja intensidad, las que destacan 

corresponden a los planos cristalográficos (100) y (101), los más intensos de la fase 

hexagonal, de acuerdo al patrón ICDD 89-0510.  
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Figura 4.32. Difractogramas del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

Cabe mencionar que aun cuando el ZnO tratado térmicamente a 120 y 235 °C es adicionado 

a la matriz polimérica en la fase monoclínica y tetragonal del acetato de zinc, 

respectivamente, en combinación con la fase hexagonal del ZnO, en los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO solo se logra observar la presencia del plano (100) y (101) pertenecientes a la 

fase hexagonal. Por lo tanto, probablemente la temperatura, presión y tensiones de 

esfuerzos ejercidos durante el proceso de extrusión favorecen la transformación de la fase 

monoclínica y tetragonal del acetato de zinc a la fase hexagonal del ZnO.  

 

De igual forma, en los sistemas híbridos PMMA/ZnO con 1% en peso de ZnO tratado a 

400, 600 y 800 ºC, se observa la presencia de bandas características del PMMA amorfo, 

además de reflexiones de baja intensidad pertenecientes a la fase hexagonal del ZnO (ICDD 

89-0510). Asimismo, se observa que la intensidad de las señales aumenta conforme 

incrementa la temperatura de tratamiento térmico.  
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4.2.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

En la Figura 4.33 se muestra las imágenes de TEM en campo claro del ZnO tratado 

térmicamente a 235, 400, 600 y 800 ºC. El ZnO tratado a 235 ºC presenta partículas con 

tamaños entre 14 y 56 nm. Al incrementar la temperatura a 400 ºC el tamaño de las 

partículas incrementa, variando entre 22 y 100 nm, además se observa la generación de 

aglomerados. Por su parte, el ZnO tratado a 600 ºC presenta partículas que varían entre 77 y 

150 nm con formación de aglomerados de mayor tamaño. Por último, en el ZnO tratado a 

800 ºC se observan de partículas de 243 y 453 nm. 

 

 

Figura 4.33 Imágenes de TEM del ZnO tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

En general, se observa un incremento en el tamaño de partícula al aumentar la temperatura 

de tratamiento térmico con la generación de aglomerados. De acuerdo a los resultados 

obtenidos por XRD, los tamaños de particula obtenidos a 235 ºC podrían ser considerados 

asimismo como tamaño de cristal.  

 

4.2.3 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

 

En la Figura 4.34 se presenta la distribución de tamaños de aglomerados, el diámetro de 

partícula hidrodinámico e índice de polidispersidad  del ZnO tratado térmicamente a 

distintas temperaturas. Puede observarse que el ZnO tratado térmicamente a 235 ºC 

presenta una distribución de tamaños de aglomerados en el intervalo de 955 a 2305 nm con 

presencia de mayor número de aglomerados de aproximadamente 1484 nm.  
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Figura 4.34. Distribución de tamaños de partícula del ZnO tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 

 

Cuando se incrementa la temperatura de tratamiento térmico a 400 ºC se observan tamaños 

más pequeños dentro del intervalo de 531 a 1718 nm con mayor número de aglomerados de 

ZnO de alrededor de 955 nm. No obstante, al incrementar la temperatura de tratamiento a 

600 ºC se observa un incremento en los tamaños de los aglomerados en el intervalo de 712 

a 2305 nm con mayor número de aglomerados de cerca de 1106 nm. Posteriormente, se 

observa una disminución de los tamaños de los aglomerados con el tratamiento a 800 ºC en 

un intervalo de 342 a 712 nm con mayor número de aglomerados de aproximadamente 531 

nm. 
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Asimismo, se puede observar que cuando se incrementa la temperatura de tratamiento 

térmico de 235 a 400 ºC, el tamaño de partícula hidrodinámico del ZnO disminuye de 1643 

a 1131 nm. Posteriormente, el tamaño incrementa a 1543 nm con el tratamiento a 600 ºC 

seguido de una disminución del tamaño de partícula hidrodinámico (598 nm) a 800 ºC. Los 

altos tamaños observados a 235 ºC pueden estar relacionados con la presencia del precursor 

utilizado durante la síntesis, debido a que éste pudiera estar contribuyendo a la generación 

de aglomerados. Además, se puede observar que en todos los casos se tienen índices de 

polidispersidad mayores a uno, lo que significa que las partículas de ZnO son polidispersas, 

es decir, las partículas presentan tamaños diferentes. 

 

4.2.4 Microscopía Confocal de Barrido Láser (CLSM) 

 

En la Figura 4.35, se muestran las imágenes CLSM para los sistemas híbridos PMMA/ZnO 

con 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado a diferentes temperaturas. A diferencia del ZrO2, los 

partículas de ZnO tratadas térmicamente a 120 °C presentan una menor intensidad de 

fluorescencia, lográndose observar intensidad mayor cuando se aumenta la temperatura de 

tratamiento a 235 °C. Como fue observado por XRD, los polvos sintetizados a 120 y 235 ºC 

presentan ZnO en su fase hexagonal y además, acetato de zinc en sus fases monoclínica y 

tetragonal, respectivamente. Por lo tanto, la presencia de acetatos pudiera estar afectando la 

intensidad de fluorescencia de las partículas de ZnO. En los sistemas híbridos PMMA con 

0.5% en peso de ZnO tratado a 120 °C se observa muy poca cantidad de partículas debido a 

su baja intensidad de fluorescencia; sin embargo, cuando se incrementa su contenido a 1% 

se logra observar la presencia de partículas aglomeradas de ZnO con una morfología 

irregular, observándose lo mismo con las partículas de ZnO tratadas a 235 ºC.µ 

 

Asimismo, los sistemas híbridos PMMA/ZnO con partículas de ZnO tratadas a 400, 600 y 

800 ºC presentan aglomerados de morfología y tamaños irregulares. Se observa que 

conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico el tamaño de los 

aglomerados incrementa, lográndose observar en los sistemas con ZnO tratado a 800 ºC 

mayor cantidad de partículas. 
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Figura 4.35. Imágenes 3D de CLSM de los sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

En la mayoría de los casos, la aglomeración de nanopartículas conduce a una 

homogeneidad insuficiente y a  pobres propiedades mecánicas como baja rigidez y 

resistencia al impacto debido a que actúan como sitios de iniciación de fractura bajo 

condiciones de carga dinámica. De acuerdo con la Figura 4.35, el sistema híbrido 

PMMA/ZnO con 1% en peso de ZnO tratado térmicamente a 235 °C, presenta menor 

cantidad de aglomerados con una dispersión homogénea dentro de la matriz de PMMA, 

generando así mayor número de sitios activos e indicativo de una mayor resistencia a la 

degradación térmica. 
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4.2.5 Espectroscopía de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Los polvos de ZnO obtenidos por el proceso sol-gel y tratados térmicamente a 120, 235, 

400, 600 y 800 ºC fueron analizados por FT-IR para estudiar el cambio en su estructura y 

composición química, los espectros obtenidos se muestran en la Figura 4.36.  

 

En el ZnO tratado a 120 °C se observan bandas de absorción bastante amplias alrededor de 

3125 cm-1  y 1562 cm-1 que se asignan a la existencia de grupos hidroxilo en la superficie 

de las muestras. Además, se observa una banda de absorción a 1444 cm-1, indicando 

claramente la presencia del ligando CH3COO- en el xerogel. De igual forma, estas bandas 

están presentes en el ZnO tratado a temperaturas superiores pero con una intensidad mucho 

menor hasta prácticamente desaparecer a 800 °C. La banda localizada entre 500-600 cm-1 

es característica de la fase hexagonal wurtzita del Zn-O puro [144]. De acuerdo a Music y 

col. [145], la forma geométrica y tamaño de las partículas de ZnO influyen generalmente en 

el espectro IR. 
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Figura 4.36. Espectros FT-IR de ZnO a diferentes temperaturas. 
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Los sistemas híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado térmicamente a 

diferentes temperaturas, fueron analizados por FT-IR para la detección de los grupos 

funcionales presentes en el PMMA y estudiar los cambios en su composición química por 

efecto de las partículas de ZnO. En la Figura 4.37, se observa que los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO no presentaron cambios significativos con respecto al PMMA puro, 

obteniéndose las mismas bandas de absorción características del PMMA sin algún cambio 

en su posición y sin la presencia de señales atribuidas a las absorciones presentadas por el 

ZnO. Lo anterior puede ser atribuido al bajo porcentaje en peso de partículas inorgánicas 

adicionadas al PMMA. En general, los resultados obtenidos por esta técnica revelan la 

ausencia de interacciones atractivas específicas entre el grupo metoxilo y las partículas de 

ZnO, debido a que no se detectó la presencia de bandas que puedan atribuirse a la 

formación de nuevos enlaces; o bien, la existencia de desplazamientos significativos, en 

especial de la banda de absorción del grupo C=O, que es susceptible a la presencia de 

interacciones intermoleculares. 
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Figura 4.37. Espectros FT-IR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 
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4.2.6 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

 

Determinar la formación de enlaces químicos o interacciones secundarias en los sistemas 

híbridos PMMA/ZnO es de gran importancia para explicar el cambio en las propiedades 

térmicas y mecánicas con respecto al PMMA. En la Figura 4.38, se muestran los espectros 

1H-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO con la adición de 0.5 y 1% en 

peso de ZnO tratado a 120 y 235 °C. Al igual que en los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, se 

observan ligeros desplazamientos que van desde 0.03 a 0.07 ppm en los protones de 

metileno (1.59 ppm) sugiriendo la existencia de pequeños cambios en el entorno químico 

del 1H dentro de la molécula de PMMA. Además, es observado que el desplazamiento 

hacia campos bajos es aún mayor al incrementar la temperatura de tratamiento del ZnO de 

120 a 235 ºC, debido a que incrementa el tamaño de las partículas de ZnO y genera a su vez 

un mayor impedimento estérico. 
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Figura 4.38. Espectro 1H-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO (750 MHz, 

CDCl3). 
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De acuerdo a los desplazamientos obtenidos, se propone que entre la estructura del PMMA 

y las partículas de ZnO se presentan interacciones electrostáticas vía grupos carbonilo y 

protones de metileno presentes en PMMA isotáctico y sindiotáctico (Figura 4.39).  

 

 

Figura 4.39. Interacción electrostática entre el PMMA y la superficie del ZnO. 

 

Además, se determinó la tacticidad a nivel de triadas mediante la integración de las señales 

con configuración mm, mr y rr presentes en los sistemas híbridos PMMA/ZnO. La 

proporción de sindiotacticidad obtenida por la integración de estas señales en todos los 

sistemas fue de 0.48 a 0.49 (Tabla 4.7), lo que representa, aplicando la ecuación 4.4, que el 

porcentaje de sindiotacticidad está alrededor del 68 al 70%.       
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Tabla 4.7. Valores de tacticidad de PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO determinados por 
1H-NMR. 

Muestra rr mr mm 

PMMA 0.48 0.41 0.10 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 °C 0.48 0.40 0.10 

PMMA/ZnO, 1%, 120 °C 0.49 0.41 0.09 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 °C 0.48 0.41 0.09 

PMMA/ZnO, 1%, 235 °C 0.48 0.41 0.09 

 

Por otra parte, en la Figura 4.40, se muestran los espectros 13C-NMR para los sistemas 

híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado a 120 y 235 °C, no 

observándose desplazamientos en el entorno químico de 13C-NMR dentro de la estructura 

del PMMA.  
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Figura 4.40. Espectro 13C-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO (750 MHz, 

CDCl3). 

 

Se determinó el porcentaje de sindiotacticidad utilizando los espectros 13C. La Tabla 4.8 

muestra  los valores de tacticidad de los diferentes sistemas híbridos PMMA/ZnO en donde 

se presentan valores de sindiotacticidad de entre 0.02-0.08 de PMMA mm; de 0.39-0.49 de 
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PMMA rm y de 0.46-0.56 de PMMA rr, estos últimos representan, según la ecuación 4.4, 

un total de 69 a 77% de la configuración sindiotáctica (Tabla 4.9).  

 

Tabla 4.8. Valores de tacticidad de PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO determinados por 
13C-NMR. 

 Carbonilo Carbono 

cuaternario 

α-metilo 

Muestra rr mr mm rr mr mm rr mr mm 

PMMA 0.52 0.39 0.07 0.51 0.43 0.04 0.49 0.46 0.03 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 °C 0.46 0.44 0.08 0.50 0.45 0.04 0.47 0.48 0.03 

PMMA/ZnO, 1%, 120 °C 0.51 0.46 0.02 0.53 0.45 0.04 0.45 0.49 0.04 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 °C 0.50 0.42 0.07 0.49 0.43 0.06 0.48 0.48 0.03 

PMMA/ZnO, 1%, 235 °C 0.51 0.45 0.02 0.52 0.44 0.02 0.56 0.40 0.03 

 

De acuerdo a los valores promedio de sindiotacticidad obtenidos mediante las diferentes 

señales presentes en los sistemas híbridos PMMA/ZnO, se concluye que tanto el porcentaje 

adicionado de ZnO, así como su temperatura de tratamiento térmico no modifican la 

sindiotacticidad del PMMA.  

 

Tabla 4.9. Porcentajes de sindiotacticidad del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO 

obtenidos mediante el análisis de 1H-NMR y 13C-NMR. 

Muestra 
1H 

α-metilo 

13C 

Carbonilo 

13C 

Carbono cuaternario 

13C 

α-metilo 

Promedio 

 

PMMA 69 73 74 73 72.2 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 °C 68 69 73 72 70.5 

PMMA/ZnO, 1%, 120 °C 70 75 74 71 72.5 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 °C 69 72 72 73 71.5 

PMMA/ZnO, 1%, 235 °C 69 75 76 77 74.2 

 

En general, el alto porcentaje de sindiotacticidad del PMMA se puede explicar debido al 

espacio restringido en el que se lleva a cabo el crecimiento de las cadenas [146]. Además, 

cabe mencionar que de acuerdo a Chen y col. [113], en una atmósfera inerte el PMMA 

sindiotáctico muestra una temperatura de degradación superior al PMMA isotáctico debido 

a que el primero presenta una movilidad de las cadenas mucho más lenta. En resumen, se 

tiene una matriz de PMMA y sistemas híbridos PMMA/ZnO con un alto porcentaje de 

sindiotacticidad (~70%) lo que indica que se tienen materiales con una elevada estabilidad 

térmica. 
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4.2.7 Espectroscopía Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

 

Las propiedades de absorción de las partículas de ZnO fueron evaluadas mediante 

reflectancia difusa, los resultados se muestran en la Figura 4.41. Se observa claramente que 

las partículas de ZnO presentan un porcentaje de reflectancia difusa prácticamente de cero 

en la región visible con valores por debajo del 20% en la región ultravioleta indicando una 

alta absorción y en consecuencia puede ser utilizado en polímeros con el objetivo de 

retardar el proceso de degradación por efectos de la radiación ultravioleta.  
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Figura 4.41. Espectros de reflectancia difusa del ZnO tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 

 

El ZnO convencional presenta un gran número de vacancias de oxígeno e intersticios de Zn 

y un band gap de aproximadamente 3.37 eV [147].  La Figura 4.42 muestra las curvas 

  2hvRF 
 vs energía (hv) correspondientes al ZnO tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas.  
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Figura 4.42. Espectro Kubelka-Munk de ZnO tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

Los valores obtenidos de band gap correspondientes al ZnO tratado a 120, 235, 400, 600 y 

800 ºC son 5.81 eV, 3.29 eV, 3.28 eV, 3.26 eV y 3.23 eV, respectivamente. Las energías de 

band gap muestran un incremento con la disminución de la temperatura de tratamiento. 

Estos resultados indican que las partículas de ZnO tratadas a 120 ºC presentan un band gap 

superior comparado con los cristales de ZnO de mayor tamaño obtenidos a temperaturas 

superiores a los 235 ºC. Esto puede ser explicado por las características de los materiales a 

escala nanométrica. Se sabe que en nanoescala, existe un aumento en la presión que resulta 
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de grandes fuerzas hacia el interior de los cristales y como consecuencia, el espaciamiento 

de la red del ZnO disminuye. Rusdi y col. [148], proponen que el band gap es afectado 

debido a las fuerzas internas  y a que los electrones que participan en la transición de la 

banda de valencia a la banda de conducción necesitan mayor energía para ejecutar el salto. 

Con lo anterior se justifica el band gap superior obtenido en las partículas tratadas a bajas 

temperaturas. Además de lo anterior, la presencia del precursor (acetato de zinc) utilizado 

para la síntesis del ZnO pudiera estar aumentando el ancho de banda prohibida.  

 

La Figura 4.43, muestra los espectros UV-Vis de la matriz polimérica pura  y los sistemas 

híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso de partículas tratadas térmicamente a diferentes 

temperaturas.  
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Figura 4.43. Espectro UV-Vis del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

En general, los resultados muestran que la incorporación de ZnO disminuye la 

transparencia del PMMA debido a que las partículas absorben en la región visible y 

ultravioleta, así como también a la fase cristalina impartida por las partículas de ZnO. Al 
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igual que con la adición de ZrO2, se observa una disminución de la transparencia conforme 

se incrementa el porcentaje añadido. Adicionalmente, puede observarse una mayor 

disminución del porcentaje de transmitancia con la incorporación del ZnO tratado a 120 ºC 

comparado con el ZnO tratado a 235 ºC  lo cual pudiera estar relacionado con la presencia 

de mayor cantidad de acetato de zinc como fue observado por FT-IR y XRD; sin embargo, 

la reducción de la transparencia en la región visible comparada con los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2 con partículas tratadas a altas temperaturas (600 y 800 ºC) es mucho menor. 

Los sistemas híbridos que presentaron una mayor transparencia fueron con 0.5% en peso de 

ZnO tratado térmicamente a 400  °C con aproximadamente una reducción de transmitancia  

a 600 nm del 32% comparada con el PMMA puro. Al incrementar la cantidad a 1% en peso 

del mismo, el porcentaje de transmitancia en el material compuesto se reduce en un 41%. 

De igual manera, en los sistemas híbridos con 1% en peso de ZnO (120 - 600 ºC) se 

observa un porcentaje de transmitancia prácticamente de cero en la región UV-cercano, por 

lo que se confirma que las partículas de ZnO también podrían ser una alternativa para 

retardar el proceso de fotodegradación del PMMA.  

 

4.2.8 Análisis Termogravimétrico-Calorimetría Diferencial de Barrido (TGA-DSC) 

 

En la Figura 4.44, se muestran las curvas TGA de los sistemas híbridos de PMMA con 0.5 

y 1% en peso de ZnO tratado térmicamente a diferentes temperaturas, donde se observa que 

la adición de ZnO tratado a 120 °C provocó una disminución en la estabilidad térmica con 

respecto al PMMA puro; esto se atribuye a la baja temperatura de tratamiento de las 

partículas de ZnO que implica la presencia de precursor (acetato de zinc), de acuerdo con 

los resultados obtenidos por FTIR. No obstante, se observa que los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado a 120 °C presentan una mayor 

estabilidad térmica en la región de 250 °C a 350 °C, debido a que por encima de 200 °C se 

logra eliminar la materia orgánica, interviniendo solamente el efecto de las partículas de 

ZnO. Asimismo, de acuerdo a la Figura 4.44, los sistemas híbridos de PMMA con 0.5 y 1% 

en peso de ZnO tratado a 235 °C muestran un comportamiento similar al PMMA puro en el 

intervalo de 25-250 °C, sin embargo, por arriba de esta temperatura se observa una mayor 

estabilidad térmica atribuida al efecto del ZnO.  
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Figura 4.44. Curvas TGA del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

Por otra parte, al adicionar partículas de ZnO tratadas térmicamente a 400, 600 y 800 ºC se 

obtiene una mayor estabilidad térmica del material híbrido comparado con el PMMA puro, 

sin embargo, entre estos materiales híbridos no se observan cambios significativos por lo 

que se concluye que no es necesario realizar un tratamiento térmico a una temperatura 

superior a los 400 ºC para aumentar la estabilidad térmica del PMMA. Para complementar 

este análisis, en la Tabla 4.10, se muestra el efecto del contenido de ZnO sobre la 

temperatura de descomposición térmica a 10 y 50% en pérdida de peso de los sistemas 

híbridos. De acuerdo a estos resultados, puede observarse que con la incorporación de ZnO 

tratado térmicamente a 120 °C se disminuye considerablemente la estabilidad del PMMA 

debido a la presencia del acetato de zinc utilizado como precursor, lo cual fue confirmado 

por difracción de rayos X. Por el contrario, con la adición de 0.5 y 1% en peso de ZnO 

tratado térmicamente a 235 °C, la temperatura de degradación a 10% en pérdida de peso es 

de aproximadamente 60° C mayor que la del PMMA puro. Asimismo, al adicionar 

partículas tratadas térmicamente a 400, 600 y 800 ºC en 0.5 y 1% en peso se obtiene una 

pérdida de peso del 10% aproximadamente en 333 y 336 ºC, respectivamente, siendo 72 y 



Resultados y discusión 

119 

 

75 ºC mayor que el polímero puro. En general, se observa un ligero incremento de la 

temperatura de degradación cuando se aumenta de 0.5 a 1% en peso de ZnO.  

 

Tabla 4.10. Temperatura y diferencia de temperaturas (ºC) a 10 y 50% en pérdida de peso del 

PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 ºC 246 -15 318 31 

PMMA/ZnO, 1%, 120 ºC 215 -46 311 24 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 ºC 323 62 285 -2 

PMMA/ZnO, 1%, 235 ºC 322 61 288 1 

PMMA/ZnO, 0.5%, 400 ºC 335 74 365 78 

PMMA/ZnO, 1%, 400 ºC 336 75 364 77 

PMMA/ZnO, 0.5%, 600 ºC 333 72 364 77 

PMMA/ZnO, 1%, 600 ºC 336 75 365 78 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800 ºC 334 73 366 79 

PMMA/ZnO, 1%, 800 ºC 337 76 365 78 

 

Al igual que con las partículas de ZrO2, el mejoramiento en la estabilidad térmica del 

PMMA en presencia de ZnO puede ser explicado por la restricción en la movilidad de las 

cadenas del polímero, de hecho es bien conocido que la superficie de refuerzos tiene un 

marcado efecto sobre la movilidad molecular en un polímero reforzado [149], el efecto de 

atrapar radicales libres por parte de las partículas de ZnO, y a la adsorción del PMMA 

sobre la superficie de las partículas vía grupo metoxicarbonilo [150]. 

 

En la Figura 4.45, se comparan los termogramas obtenidos para cada uno de los sistemas 

híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso de partículas tratadas térmicamente a diferentes 

temperaturas, con respecto al PMMA puro. Debido a la incorporación de partículas de ZnO, 

se observó un desplazamiento hacia mayores temperaturas de transición de la temperatura 

de descomposición, confirmándose que la pérdida de peso observada con la adición de ZnO 

tratado a 120 °C, se debe a la materia orgánica presente en las mismas y no específicamente 

por el ZnO adicionado. De acuerdo a los termogramas obtenidos, el PMMA presenta una 

temperatura de degradación de 290 ºC, mientras que los materiales híbridos PMMA/ZnO 

con partículas tratadas a 120 y 235 ºC, presentan una temperatura de descomposición de 

319 ºC, 29 ºC superior al PMMA. Por otra parte, los materiales híbridos con ZnO tratado a 
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400, 600 y 800 ºC, presentan una temperatura de descomposición de aproximadamente 369 

ºC, que corresponde a 79 ºC mayor al PMMA puro. 
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Figura 4.45. Termogramas DSC del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

4.2.9 Nanoindentación 

 

En la Figura 4.46, se presentan las curvas de carga-desplazamiento obtenidos en el análisis 

de nanoindentación del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 1% en peso 

de partículas de ZnO tratadas térmicamente a diferentes temperaturas. Se observa que la 

adición al PMMA de 0.5% en peso de ZnO tratado a 120 °C, da como resultado un cambio 

poco significativo; mostrando una curva con comportamiento similar al del PMMA puro. 

No obstante, con la adición de 0.5% en peso de ZnO tratado a 235 °C, se observa una ligera 

disminución en los valores de profundidad máxima alcanzada por el indentador, registrando 

un desplazamiento de 1000 nm, en comparación con el desplazamiento de 1052 nm 

mostrado por el PMMA puro. Por otra parte, con la adición de 1% de ZnO tratado a 120 y 



Resultados y discusión 

121 

 

235 °C, la profundidad máxima promedio fue de aproximadamente 967 y 957 nm, 

respectivamente, una reducción cercana al 8 y 9% comparada con el PMMA puro.  
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Figura 4.46. Curvas carga-desplazamiento de indentación del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/ZnO. 

 

Al incorporar partículas tratadas a 400, 600 y 800 ºC se observa una mayor resistencia a la 

penetración como resultado de la presencia de partículas de ZnO con fase hexagonal pura y 

una mayor cristalinidad. De igual forma, al incrementar el porcentaje en peso de 0.5 a 1, se 

observa una mayor resistencia de los sistemas híbridos PMMA/ZnO a ser penetrados por el 

indentador. Por lo tanto, la mayor resistencia a la penetración la presenta el sistema híbrido 

PMMA/ZnO con 1% en peso de partículas de ZnO tratadas a 800 ºC, con una profundidad 

máxima de penetración de aproximadamente 876 nm. En general, puede observarse mayor 

resistencia a la penetración del indentador debido a la presencia de partículas de ZnO. De 

acuerdo a Rodríguez y col. [151], los resultados obtenidos de estudios de nanoindentación 

son un buen acercamiento a las propiedades mecánicas obtenidas mediante métodos 

macroscópicos estándar. En la Figura 4.47 se presenta una galería de imágenes de las 

impresiones residuales realizadas con una punta Berkovich en los diferentes sistemas 
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híbridos PMMA/ZnO. De estas imágenes es observada una disminución de las impresiones 

residuales de los sistemas con ZnO tratado a 400, 600 y 800 ºC generando materiales con 

una mayor resistencia mecánica derivado de la presencia de los nanocristales que 

interaccionan electrostáticamente con la matriz polimérica impartiéndole rigidez. 

 

 

Figura 4.47. Galería de imágenes de las impresiones residuales obtenidas en los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO. 

 

 De igual forma, en la Tabla 4.11, se reportan los valores obtenidos de dureza, módulo 

elástico y % de desplazamiento de indentaciòn de sistemas híbridos PMMA/ZnO con 0.5 y 

1% en peso de partículas tratadas a diferentes temperaturas.  

 

Tabla 4.11. Valores de dureza, módulo elástico y % de desplazamiento de indentación del PMMA 

puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) CIT (%) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 6.97 ± 0.06 

PMMA/ZnO, 0.5% ,120°C 257 ± 8 23.8 ± 0.8 4.12 ± 0.05 7.36 ± 0.05 

PMMA/ZnO, 1%, 120°C 325 ± 2 30.0 ± 0.3 4.39 ± 0.07 5.63 ± 0.07 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235°C 289 ± 4 26.7 ± 0.4 4.22 ± 0.02 6.67 ± 0.09 

PMMA/ZnO, 1%, 235°C 329 ± 9 30.5 ± 0.8 4.23 ± 0.07 5.54 ± 0.03 

PMMA/ZnO, 0.5% ,400°C 310 ± 5 28.7 ± 0.3 4.94 ± 0.08 6.59 ± 0.09 

PMMA/ZnO, 1%, 400°C 310 ± 6 28.7 ± 0.9 5.15 ± 0.03 6.89 ± 0.06 

PMMA/ZnO, 0.5%, 600°C 322 ± 8 29.9 ± 0.5 5.00 ± 0.03 5.91 ± 0.07 

PMMA/ZnO, 1%, 600°C 351 ± 5 32.5 ± 0.9 5.14 ± 0.05 6.18 ± 0.04 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800°C 360 ±7 33.4 ± 0.6 5.10 ± 0.06 6.08 ± 0.04 

PMMA/ZnO, 1%, 800°C 386 ± 8 35.7 ± 0.5 4.87 ± 0.04 5.34 ± 0.05 

 

La incorporación de 0.5% en peso de ZnO tratado a 120 °C no presenta un cambio 

significativo en comparación con el PMMA puro. Sin embargo, en general se obtuvo un 
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aumento en los valores de dureza, especialmente en la muestra de PMMA con 1% en peso 

de ZnO tratado a 800 °C, con un aumento del 51% (386 MPa) con respecto al PMMA puro 

(254 MPa). Cabe mencionar que una alta dureza generalmente corresponde a una alta 

resistencia al desgaste abrasivo [94]. Por otro lado, los valores de módulo elástico 

obtenidos para todos los sistemas híbridos PMMA/ZnO fueron superiores al del PMMA 

puro (4.10 GPa), lo que se traduce en un aumento en la rigidez. Estos sistemas híbridos 

también presentaron una disminución en el % de desplazamiento de indentación, es decir 

una mayor resistencia a la penetración del indentador debido a la rigidez impartida por las 

partículas inorgánicas. Asimismo, en la Figura 4.48 se puede observar el desplazamiento 

del indentador a carga constante con respecto al tiempo. Los resultados revelan que el 

desplazamiento de indentación es altamente influenciado por el porcentaje en peso de 

partículas de ZnO adicionadas, disminuyendo cuando se incrementa de 0.5% a 1% en peso 

y cuando se incrementa la temperatura de tratamiento térmico debido al aumento en la 

cristalinidad del ZnO. 
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Figura 4.48. Curva de desplazamiento del indentador del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/ZnO en función del tiempo a una carga constante de 5mN. 
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4.2.10 Ensayo de tracción 

 

En la Figura 4.49 se muestran las curvas esfuerzo-deformación obtenidas del ensayo de 

tracción para el PMMA puro y los sistemas híbridos PMMA/ZnO. Asimismo, en la Tabla 

4.12 se presentan los valores de esfuerzo a la tracción, módulo de Young y porcentaje de 

deformación obtenidos a partir de las curvas.  
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Figura 4.49. Curvas esfuerzo-deformación del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 

Es evidente que la incorporación de 0.5 y 1% en peso de partículas de ZnO tratadas a 120 

ºC prácticamente no modifica la rigidez del PMMA pero si disminuye la resistencia a la 

tracción. Esto atribuido a una menor transferencia de esfuerzos entre las partículas y el 

PMMA derivado tanto de la presencia de acetato de zinc como a los tamaños de 

aglomerados de nanopartículas. Cabe mencionar que por medio de dispersión dinámica de 

luz no fue posible determinar los tamaños de las partículas tratadas a 120 ºC debido a que 

éstas excedían el límite máximo medido por el equipo, es decir, mayor a 10 µm. 
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Tabla 4.12. Propiedades de tracción del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/ZnO. 

 Esfuerzo de tracción Módulo de Young Deformación  

 (kgf/cm2) (MPa) (kgf/cm2) (MPa) (%) 

PMMA 248 ± 34 24 ± 3 22829 ± 1862 2239 ± 183 1.3 ± 0.4 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 ºC 191 ± 50 19 ± 5  23470 ± 1744 2302 ± 171 1.1 ± 0.3 

PMMA/ZnO, 1%, 120 ºC 160 ± 56 16 ± 5  23969 ± 1950 2351 ± 191  0.8 ± 0.3 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 ºC 263 ± 17 26 ± 2  27542 ± 1937 2701 ± 190 1.3 ± 0.6 

PMMA/ZnO, 1%, 235 ºC 640 ± 57 63 ± 6 41419 ± 1644 4062 ± 161  1.9 ± 0.4 

PMMA/ZnO, 0.5%, 400 ºC 756 ± 55 74 ± 5  38030 ± 1220 4062 ± 120  3.5 ± 0.2 

PMMA/ZnO, 1%, 400 ºC 772 ± 64 76 ± 6  48819 ± 1282 4788 ± 126 2.4 ± 0.5 

PMMA/ZnO, 0.5%, 600 ºC 758 ± 49 74 ± 5  37245 ± 1029 3652 ± 101  3.9 ± 0.8 

PMMA/ZnO, 1%, 600 ºC 984 ± 29 96 ± 3 50122 ± 1173 4915 ± 115  4.7 ± 0.9 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800 ºC 801 ± 44 79 ± 4 42076 ± 1142 4126 ± 112  4.7 ± 0.8 

PMMA/ZnO, 1%, 800 ºC 1049 ± 58 103 ± 6  51963 ± 1958 5096 ± 192  4.5 ± 0.2 

 

Por otro lado, la adición de ZnO tratado a 235 ºC con tamaños de cristal y de aglomerados 

de aproximadamente 21.5 y 1643 nm, respectivamente, aumenta la resistencia a la tracción 

y módulo de Young del PMMA, este aumento es proporcional al porcentaje en peso 

adicionado. Al adicionar partículas tratadas a 400 ºC con tamaños de aglomerados de cerca 

de 1131 nm, se obtiene una mayor resistencia a la tracción y rigidez, estas propiedades 

incrementan al aumentar el porcentaje de 0.5 a 1% en peso, no obstante, se observa el 

efecto contrario con el porcentaje de deformación. Cuando se adicionan las partículas de 

ZnO tratadas a 600 ºC, se observa claramente el aumento en la resistencia a la tracción y 

rigidez, siendo estas propiedades proporcionales al porcentaje en peso adicionado. En 

cuanto a la deformación se observa un aumento del 3% aproximadamente con respecto al 

PMMA puro.  

 

Finalmente, al incorporar ZnO tratado a 800 ºC se obtienen materiales con propiedades 

tensiles superiores a los sistemas con partículas tratadas a temperaturas inferiores, 

generando materiales híbridos con una mayor resistencia, rigidez y tenacidad derivado de 

un menor tamaño de aglomerados de ZnO (598 nm) y por lo tanto presentado mayor área 

de contacto con la matriz polimérica. Se confirma el aumento en la rigidez obtenido por 

nanoindentación en los sistemas híbridos PMMA/ZnO como resultado de la transferencia 

de esfuerzos entre las partículas inorgánicas y la matriz polimérica. 
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4.3 SISTEMAS HÍBRIDOS PMMA/CeO2 

 

 

4.3.1 Difracción de Rayos X (XRD) 

 

En la Figura 4.50, se muestran los resultados de los estudios de difracción de rayos X 

realizados al CeO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas. Los resultados de los 

patrones de difracción indican que las partículas de CeO2  tratadas a 120 ºC son cristalinas 

revelando señales de difracción en 2 = 28.5, 33.0, 47.4 y 56.3° que corresponden a los 

planos (111), (200), (220) y (311) de la estructura fluorita cúbica del CeO2. Las 

intensidades y posiciones de las reflexiones concuerdan con la literatura (ICDD 81-0792).  
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Figura 4.50. Difractogramas de CeO2 tratado térmicamente a  diferentes temperaturas. 
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Asimismo, es claramente observado que estas señales son más agudas e intensas conforme 

se incrementa la temperatura de tratamiento térmico hasta 800 ºC, indicando el incremento 

del tamaño de cristal y el mejoramiento de la cristalinidad de las partículas. Además, puede 

ser observado el surgimiento de señales a 59.0º (222), 69.3º (400), 76.6º (331), 79.0º (420) 

y 88.4 (422) confirmando la presencia de la fase cúbica. Por otra parte, a partir de los 

patrones de XRD se determinó el tamaño de cristal del CeO2 utilizando la señal 

correspondiente al plano (111)  y la ecuación de Scherrer (ec. 4.1). Como es bien sabido, el 

ensanchamiento de señales de difracción es una característica típica de cristales con 

dimensiones nanométricas [152]. El tamaño promedio de cristal para el CeO2 tratado 

térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 ºC fue 5.5 ± 0.1, 8.6 ± 0.2, 8.8 ± 0.1, 29.3 ± 0.7 y 

47.5 ± 1.1 nm, respectivamente (Figura 4.51). Como puede observarse, el tamaño de cristal 

aumenta conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico.  
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Figura 4.51. Crecimiento del tamaño de cristal del CeO2 con respecto a la temperatura de 

tratamiento térmico. 

 

Los patrones de difracción del PMMA puro y los sistemas híbridos PMMA/CeO2 se 

muestran en la Figura 4.52. Como puede ser observado, los sistemas híbridos presentan las 

dos señales características del PMMA amorfo a 14.5 y 30.7º, indicando que ni la presencia 

de partículas de CeO2 ni el proceso de preparación modifica la orientación de las cadenas 

del PMMA.  
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Figura 4.52. Difractogramas del PMMA puro y materiales compuestos PMMA/CeO2. 

 

Los sistemas híbridos de PMMA con CeO2 tratado térmicamente a 600 ºC (1% en peso) y a 

800 ºC (0.5 y 1% en peso) revelan una fuerte tendencia a una estructura amorfa con señales 

de baja intensidad alrededor de 28.5º, 33.0º, 47.4º y 56.3º que corresponden a la fase cúbica 

centrada en las caras (fluorita) del CeO2.    

 

4.3.2 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

 

La Figura 4.53 muestra las imágenes de TEM de las partículas de CeO2 en campo claro con 

su correspondiente patrón de difracción de área selecta. Las micrografías muestran que los 

polvos de CeO2 presentan un tamaño heterogéneo y forma no uniforme con un alto grado 

de aglomeración. Los polvos tratados térmicamente a 120 ºC están constituidos de 

aglomerados de entre 100 y 200 nm con cristales de aproximadamente 1-5 nm de diámetro, 

mientras el CeO2 tratado a 235 ºC, muestra aglomerados entre 200-300 nm con cristales 

irregulares más pequeños de cerca de 4 a 12 nm. Asimismo, el CeO2 tratado a 400 ºC, 

consiste de aglomerados formados por nanocristales con tamaño promedio entre 5 y 13 nm. 
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Figura 4.53. Imágenes de TEM y patrones de difracción de área selecta (SAEDP) del CeO2 tratado 

a diferentes temperaturas. 

 

Cuando la temperatura de tratamiento se incrementa a 600 ºC, las muestras resultan en 

aglomerados de entre 450 y 350 nm con nanocristales semiesféricos de aproximadamente 

4-22 nm. Asimismo, el CeO2 tratado a 800 ºC muestra aglomerados de entre 520 y 750 nm 

y constituido por nanocristales con tamaños de entre 20-80 nm. Los tamaños promedio de 

cristal obtenidos para todas las muestras de CeO2 fueron cercanos a los obtenidos por XRD. 

Los SAEDP fueron indexados de acuerdo a la carta de la fase cúbica centrada en las caras 

del CeO2 coincidiendo los anillos de difracción con las señales de los planos obtenidos por 

XRD.        
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4.3.3 Dispersión Dinámica de Luz (DLS) 

 

Las distribuciones de los tamaños de aglomerados de CeO2 tratado térmicamente a 

diferentes temperaturas, así como su diámetro de partícula hidrodinámico e índice de 

polidispersidad calculados mediante la ecuación 3.5 y 3.6 se muestran en la Figura 4.54. 

Puede observarse que los polvos de CeO2 tratados a 120 ºC presentan aglomerados que 

varían desde 68 a 396 nm con mayor número de aglomerados de 122 nm. En el CeO2 

tratado a 235 ºC se presenta una distribución de aglomerados con tamaños que varían desde 

190 a 459 nm con mayor número de aglomerados en un tamaño aproximado de 295 nm. Al 

incrementar la temperatura de tratamiento a 400 ºC se observan tamaños de aglomerados 

que varían entre 220 y 825 nm, sin embargo, el mayor porcentaje de aglomerados presentan 

un tamaño aproximado de 342 nm. El CeO2 tratado a 600 ºC muestra una distribución de 

tamaños entre 190 y 615 nm con mayor cantidad de aglomerados de tamaño cercano a 255 

nm, mientras que el CeO2 tratado a 800 ºC presenta tamaños que varían entre 142 y 295 nm 

teniendo mayor porcentaje de aglomerados con un tamaño cercano a los 164 nm. Además, 

puede ser observado que existe un incremento en el tamaño de partícula hidrodinámico 

conforme se incrementa la temperatura de tratamiento desde 120 ºC hasta 400 ºC, 

obteniéndose tamaños de aproximadamente 212, 369 y 635 nm para el CeO2 tratado 

térmicamente a 120, 235 y 400 ºC. Este incremento en el tamaño coincide con lo reportado 

en la literatura debido al efecto de difusión. Sin embargo, a partir de esta temperatura se 

presenta una disminución del mismo, obteniéndose a 600 y 800 ºC tamaños de 393 y 243 

nm.  

 

La obtención de partículas de mayor tamaño a bajas temperaturas pudiera estar relacionada 

a la aglomeración de las mismas por la presencia del nitrato de cerio utilizado como 

precursor durante la síntesis. Además, todas las muestras de CeO2 presentan índices de 

polidispersidad mayores a uno, lo que significa que las partículas son polidispersas, es 

decir, las partículas presentan una distribución de tamaños amplia. 
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Figura 4.54. Distribución de tamaños de partícula del CeO2 tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 
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4.3.4 Microscopía Confocal de Barrido Láser (CLSM) 

 

El estado de dispersión de las partículas y la naturaleza de la intercara/interfase con la 

matriz polimérica son dos de los principales factores a considerar para la interacción entre 

el refuerzo y la matriz, y a su vez, compromete el desempeño de los sistemas híbridos. En 

Figura 4.55, se muestran las imágenes CLSM de los sistemas híbridos PMMA/ZnO  con 

0.5 y 1% en peso de partículas tratadas a las diferentes temperaturas.  

 

 

Figura 4.55.  Imágenes 3D de CLSM de los sistemas híbridos PMMA/CeO2. 
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En los sistemas con 0.5 y 1% en peso de ZnO tratado térmicamente a 120 ºC, se observa 

que las partículas inducen a una mayor fluorescencia de la matriz polimérica debido a que 

las partículas que se encuentran embebidas dentro de la misma presentan materia orgánica. 

Sin embargo, se logra observar la presencia de partículas aglomeradas de diferentes 

tamaños y morfología irregular en ambos materiales. La cantidad de partículas que se 

logran observar es menor a las presentes en los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, este 

comportamiento es similar al del ZnO debido a que la intensidad de fluorescencia de ambas 

partículas (ZnO y CeO2) es menor a la del ZrO2. Asimismo, en los sistemas híbridos con 

0.5 y 1% en peso de partículas tratadas a 235 ºC se logra observar mayor cantidad de 

partículas debido a que se elimina parte de la materia orgánica en las mismas, se observan 

partículas de diferentes tamaños y aglomerados de morfología irregular.  

 

En los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con las partículas tratadas a 235 ºC se observan 

aglomerados; sin embargo, su distribución es homogénea en toda la matriz polimérica. Al 

aumentar la temperatura de tratamiento de las partículas de CeO2, disminuye su intensidad 

de fluorescencia por el aumento en el tamaño de cristal y por lo tanto no se logran observar 

todas las partículas. En general, las partículas de CeO2 tratadas a 600 y 800 ºC muestran 

una dispersión adecuada dentro de la matriz polimérica con la formación de pequeños 

aglomerados. Aun cuando las partículas se encuentran aglomeradas dentro de la matriz 

polimérica, éstas pueden actuar como formadores de redes y, por lo tanto, restringen el 

movimiento de las cadenas moleculares del polímero orgánico, requiriendo de mayor 

energía para descomponer las cadenas del mismo. No obstante, es bien conocido que 

partículas con morfología esférica, tamaño nanométrico y homogéneo mejoran las 

propiedades mecánicas de matrices poliméricas.  

 

4.3.5 Espectroscopía de Infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) 

 

Al igual que en las partículas de ZrO2 y ZnO, el CeO2 fue analizado por FT-IR con el 

propósito de identificar la presencia de enlaces, grupos funcionales y materia orgánica. En 

la Figura 4.56, se muestran los espectros FT-IR obtenidos para las partículas de CeO2 

tratadas térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 ºC. Las partículas de CeO2 tratadas a 120 
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°C, muestran una banda de absorción intensa y ancha en la región de 3000-3700 cm-1 que 

corresponde la vibración de estiramiento –OH del etanol utilizado y/o a la humedad 

presente en el nitrato de cerio utilizado como precursor. La banda de absorción intensa que 

se encuentra a 1384 cm-1 corresponde a la vibración de estiramiento asimétrico N-O debido 

a la presencia de nitrato. A 1040 cm-1 se presenta la banda de absorción que corresponde a 

la vibración de estiramiento C-O del alcohol. Además se observa que al incrementar la 

temperatura de tratamiento térmico las bandas de absorción antes mencionadas disminuyen 

gradualmente hasta desaparecer en las partículas tratadas a 600 y 800 °C. Por otra parte, en 

todas las muestras se observa una banda de absorción a 550 cm-1 que representa la 

vibración de estiramiento M-O [153].  
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Figura 4.56. Espectros FT-IR del CeO2 tratado a diferentes temperaturas. 

 

Asimismo, los sistemas híbridos PMMA/CeO2 fueron caracterizados mediante FT-IR con 

el objetivo de detectar la formación de nuevos enlaces y/o desplazamiento de los 

principales grupos funcionales presentes en el PMMA. La Figura 4.57 muestra los 

espectros FT-IR del PMMA puro y los diferentes sistemas híbridos PMMA/CeO2. De 
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acuerdo a los resultados obtenidos los sistemas híbridos muestran las mismas bandas de 

absorción relacionadas con el PMMA puro indicando una débil interacción entre el PMMA 

y las partículas de CeO2. Además, las bandas correspondientes a la absorción de vibración 

de las partículas de CeO2 no son observadas debido a la incorporación de bajo porcentaje 

de partículas inorgánicas. 
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Figura 4.57. Espectros FT-IR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 

4.3.6 Resonancia Magnética Nuclear (NMR) 

 

Las matrices poliméricas y los refuerzos presentan estructuras químicas y físicas diferentes. 

Por lo tanto, pueden interaccionar entre ellas de dos formas: fuerzas primarias (enlace 

covalente), el cual es poco común que se forme, pero puede ser formado al someter los 

refuerzos (nanopartículas inorgánicas) a tratamientos superficiales especiales o en su caso 

unirse mediante fuerzas secundarias. En la Figura 4.58 se muestran los espectros de 1H-
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NMR para los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de CeO2 tratado a 400 

y 800 ºC. Al igual que en los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 y PMMA/ZnO, los sistemas 

híbridos PMMA/CeO2 no presentan desplazamientos significativos que demuestren la 

existencia de alguna interacción química entre el PMMA y las partículas de CeO2. Sin 

embargo, se observa claramente un pequeño desplazamiento (0.007 - 0.04 ppm) hacia 

campos bajos de la señal correspondiente a los protones de metileno (-CH2-) para los cuatro 

sistemas híbridos PMMA/CeO2. Asimismo, se puede observar que existe un mayor 

desplazamiento de esta señal hacia campos más bajos cuando se incrementa la cantidad 

adicionada de 0.5 a 1% en peso así como al incrementar la temperatura de tratamiento 

térmico de las partículas de CeO2.  
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Figura 4.58. Espectro 1H-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 (750 MHz, 

CDCl3). 

 

Como se mencionó en los sistemas híbridos anteriores, este desplazamiento es atribuido a la 

presencia de interacciones físicas, como efectos estéricos o interacciones electrostáticas 

entre el PMMA (grupo carbonilo, protones de metileno) y el CeO2 (Figura 4.59). Por lo 

tanto, se puede concluir que el desplazamiento hacia campos más bajos conforme se 
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aumenta la temperatura de tratamiento térmico de las partículas está relacionado con el 

incremento en el tamaño de cristal como fue observado por XRD generando un mayor 

impedimento estérico al interaccionar con la matriz polimérica.  

 

 

Figura 4.59. Interacción electrostática entre el PMMA y la superficie del CeO2. 

 

Asimismo, pueden observarse patrones similares de tacticidad (mm, mr y rr) predominando 

en todos los casos, la configuración sindiotáctica. Para los sistemas híbridos PMMA/CeO2 

también se determinó la tacticidad a nivel de triadas mediante la integración de las señales 

con configuración mm, mr y rr de los protones α-metilo. La proporción de sindiotacticidad 

en los sistemas híbridos PMMA/CeO2 fue de 0.47 a 0.48 (Tabla 4.13) lo que representa un 
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porcentaje de sindiotacticidad entre el 68 y 69%, valores prácticamente similares a los 

obtenidos en 1H-NMR de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 y PMMA/ZnO por lo que se 

concluye que la adición de estas partículas inorgánicas no modifica la tacticidad del 

polímero.  

 

Tabla 4.13. Valores de tacticidad de PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 determinados 

por 1H-NMR. 

Muestra rr mr mm 

PMMA 0.48 0.41 0.10 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400 °C 0.47 0.41 0.10 

PMMA/CeO2, 1%, 400 °C 0.48 0.41 0.10 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800 °C 0.48 0.41 0.10 

PMMA/CeO2, 1%, 800 °C 0.47 0.41 0.11 

 

De igual forma, se realizó el análisis 13C-NMR para los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con 

0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado a 400 y 800 ºC. En los espectros obtenidos se observan 

las mismas señales correspondientes al PMMA puro sin ningún desplazamiento químico, lo 

que indica la ausencia de enlaces químicos presentes entre los átomos de 13C del PMMA y 

las partículas de CeO2.  
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Figura 4.60. Espectro 13C-NMR del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 (750 MHz, 

CDCl3). 
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En la Tabla 4.14 se muestran los valores de tacticidad de los sistemas híbridos 

PMMA/CeO2 obtenidos de 13C-NMR del grupo carbonilo, carbono cuaternario y grupo α-

metilo. Los valores de áreas encontrados para todos los sistemas híbridos mantienen una 

proporción de tacticidad entre 0.02-0.12 de PMMA mm; de 0.35-0.52 de PMMA mr y de 

0.43-0.54 de PMMA rr obteniéndose con base a la ecuación 4.4, 68 a 69% de la 

configuración sindiotáctica. 

 

Tabla 4.14. Valores de tacticidad de PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 determinados 

por 13C-NMR. 

 
Carbonilo 

Carbono 

cuaternario 
α-metilo 

Muestra Rr mr mm rr mr mm rr mr mm 

PMMA 0.52 0.39 0.07 0.51 0.43 0.04 0.49 0.46 0.03 

PMMA/CeO2, 0.5% , 400 °C 0.45 0.52 0.02 0.43 0.49 0.06 0.47 0.47 0.04 

PMMA/CeO2, 1%, 400 °C 0.47 0.49 0.04 0.50 0.40 0.09 0.48 0.41 0.09 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800 °C 0.50 0.40 0.09 0.45 0.43 0.10 0.46 0.46 0.07 

PMMA/CeO2, 1%, 800 °C 0.54 0.35 0.09 0.47 0.46 0.05 0.46 0.41 0.12 

 

El análisis de las señales del carbonilo, carbono cuaternario y α-metilo de los espectros 13C-

NMR da como resultado valores de polímero sindiotáctico entre 67-74%, prácticamente 

similares a los porcentajes obtenidos mediante 1H-NMR. Asimismo, se determinó un 

promedio de los porcentajes de sindiotacticidad obtenidos mediante 1H-NMR- y 13C-NMR 

de cada uno de los sistemas híbridos PMMA/CeO2 (Tabla 4.15), sin obtener cambios 

significativos respecto al PMMA puro. En resumen, se confirma la presencia de 

aproximadamente 70 % de PMMA sindiotáctico en todos los materiales híbridos al igual 

que en el PMMA puro, que como se mencionó anteriormente, es importante para la 

obtención de materiales con una alta estabilidad térmica.           

 

Tabla 4.15. Porcentajes de sindiotacticidad del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 

obtenidos mediante el análisis de 1H-NMR y 13C-NMR. 

Muestra 
1H 

α-metilo 

13C 

Carbonilo 

13C 

Carbono cuaternario 

13C 

α-metilo 

Promedio 

 

PMMA 69 73 74 73 72.2 

PMMA/CeO2, 0.5% , 400 °C 69 72 69 72 70.5 

PMMA/CeO2, 1% , 400 °C 69 72 71 70 73.2 

PMMA/CeO2, 0.5% , 800 °C 69 71 68 70 69.5 

PMMA/CeO2, 1%, 800 °C 68 73 71 67 69.7 

 



Resultados y discusión 

140 

 

4.3.7 Espectroscopía Ultravioleta-Visible (UV-Vis) 

 

La absorción de las partículas de CeO2 tratadas térmicamente a las diferentes temperaturas 

fue determinada por reflectancia difusa, los resultados se muestran en la Figura 4.61. Todas 

las muestras presentan una reflectancia difusa prácticamente de cero en la región visible, 

indicando una alta absorción del CeO2 independientemente de la temperatura de 

tratamiento térmico aplicada, no obstante, en la región ultravioleta presenta porcentajes de 

reflectancia difusa por debajo del 25% disminuyendo conforme se incrementa la 

temperatura y por lo tanto presentando una mayor absorción a 800 ºC. Con base a estos 

resultados se puede inferir que las partículas de CeO2 pueden actuar como absorbedores 

UV en polímeros con el propósito de retardar la degradación del plástico por efecto de los 

rayos ultravioleta, al absorberlos y evitar el rompimiento de los enlaces. Está reportado que 

el CeO2 presenta una banda de absorción entre 210 y 350 nm originada de la transferencia 

de carga entre los estados 2p del oxígeno y 4f del cerio en O2- y Ce4+ [154].   
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Figura 4.61. Espectros de reflectancia difusa del CeO2 tratado térmicamente a diferentes 

temperaturas. 
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Las curvas   2hvRF 
 vs  energía hv  correspondientes al CeO2 tratado térmicamente a 

diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.62.  
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Figura 4.62. Espectro Kubelka-Munk de CeO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas. 

 

El band gap de los polvos de CeO2 fue obtenido de la intersección de la porción lineal 

extrapolada resultando valores de 3.40, 3.32, 3.32, 3.36 y 3.35 para el CeO2 tratado 

térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 ºC, respectivamente. Lo anterior revela que el 
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band gap disminuye con el incremento en la temperatura de tratamiento térmico hasta 400 

ºC y posteriormente aumenta ligeramente al someterse a tratamientos de 600 y 800 ºC. Por 

lo tanto, de acuerdo a los tamaños de partícula obtenidos mediante dispersión dinámica de 

luz, estos resultados también muestran que el band gap es inversamente proporcional al 

tamaño de partícula.  

 

En la Figura 4.63 se muestran los espectros de transmisión en la región UV-Vis para el 

PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de CeO2 a las 

diferentes temperaturas de tratamiento térmico. Puede ser visto que la absorción UV-Vis de 

los sistemas híbridos PMMA/CeO2 incrementa con la cantidad de partículas de CeO2 

presente en el compuesto final.  

 

Los sistemas híbridos con partículas tratadas a 120 y 235 ºC muestran un comportamiento 

similar con una disminución en la transmitancia a 600 nm de aproximadamente 24 y 61% 

(0.5 y 1% en peso) comparado con el PMMA puro. Esta fuerte disminución es 

primeramente atribuida a la materia orgánica presente en el CeO2 como es observado 

mediante FT-IR como resultado de las bajas temperaturas de tratamiento térmico. Sin 

embargo, los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de CeO2 tratado 

térmicamente a 400 ºC muestran una reducción de la transmitancia a 600 nm de 

aproximadamente 7 y 18%, respectivamente, comparado con el PMMA puro. Puede ser 

visto que de todos los sistemas híbridos, este último es el que presenta mayor porcentaje de 

transmitancia mientras el PMMA con 1% en peso de CeO2 tratado a temperaturas 

superiores (600 y 800 ºC), mostraron valores más bajos comparado con los sistemas 

híbridos con CeO2 tratado a 400 ºC. Lo anterior es relacionado con la formación de 

pequeños dominios cristalinos embebidos en el PMMA amorfo como fue observado por 

XRD, así como al crecimiento del tamaño de cristal y a la presencia de aglomerados de 

CeO2 que actúan como fuertes centros de dispersión. Asimismo, con  la incorporación del 

CeO2 se observa que  la banda de absorción del grupo carbonilo presente en el PMMA (272 

nm) es atenuada como resultado de la absorción por parte de las partículas. 
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Figura 4.63. Espectro UV-Vis del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 

Como es conocido, los polímeros sintéticos son susceptibles a la degradación por UV y luz 

visible, además de que la fotodegradación del PMMA es iniciada principalmente por 

irradiación de entre 290 y 350 nm aproximadamente. La eficiencia de transmitancia de los 

sistemas híbridos PMMA/CeO2 en la región UV y hasta 350 nm es cercano a cero, 

demostrando que los sistemas híbridos son una buena opción para aplicaciones en 

exteriores. 

 

4.3.8 Análisis Termogravimétrico-Calorimetría Diferencial de Barrido (TGA-DSC) 

 

Las curvas TGA de los sistemas híbridos PMMA/CeO2 degradados bajo atmosfera de 

argón son mostrado en la Figura 4.64. De acuerdo a los resultados obtenidos, todos los 

sistemas híbridos muestran una pérdida de peso considerable hasta 320 ºC, mientras que en 

el PMMA puro se presenta a 240 ºC. Además, se observa una amplia pérdida de peso que 
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se extiende desde 320 hasta 450 ºC que corresponde a la degradación de los enlaces 

saturados C-C de la cadena principal del PMMA.  
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Figura 4.64. Curvas TGA del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 

En la Tabla 4.16 se muestran las temperaturas en las que ocurre una degradación de 10 y 

50% en peso y la diferencia de temperatura entre los sistemas híbridos PMMA/CeO2 y el 

PMMA. El mayor aumento en la temperatura a 10% en pérdida de peso se obtuvo con 1% 

en peso de CeO2 tratado a 800 ºC, siendo 81 ºC superior al PMMA puro. Evidentemente, la 

temperatura de degradación de los sistemas híbridos PMMA/CeO2 se desplaza a mayores 

temperaturas comparada con el PMMA puro e independientemente de la temperatura de 

tratamiento térmico y contenido, indicando que el CeO2 puede mejorar significativamente 

la estabilidad térmica del PMMA.  
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Tabla 4.16. Temperatura y diferencia de temperaturas (ºC) a 10 y 50% en pérdida de peso del 

PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120 ºC 222 -39 360 73 

PMMA/CeO2, 1%, 120 ºC 178 -83 361 74 

PMMA/CeO2, 0.5%, 235 ºC 277 16 362 75 

PMMA/CeO2, 1%, 235 ºC 328 67 365 78 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400 ºC 291 30 364 77 

PMMA/CeO2, 1%, 400 ºC 316 55 362 75 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600 ºC 337 76 369 82 

PMMA/CeO2, 1%, 600 ºC 339 78 366 79 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800 ºC 338 77 367 80 

PMMA/CeO2, 1%, 800 ºC 342 81 369 82 

 

Los termogramas DSC para los sistemas híbridos de PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de 

partículas tratadas térmicamente a diferentes temperaturas se muestran en la Figura 4.65. 
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Figura 4.65. Termogramas DSC del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 

Con estos termogramas se confirma el incremento en la temperatura de descomposición del 

PMMA observado por el análisis termogravimétrico debido a la incorporación de partículas 

de CeO2 e independientemente de la cantidad y temperatura de tratamiento térmico 
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realizado a las partículas. Como se mencionó anteriormente el PMMA presenta una 

temperatura de descomposición de 290 ºC, sin embargo, los materiales híbridos 

PMMA/CeO2 presentaron una temperatura de descomposición de aproximadamente 368 ºC 

que corresponden a 78 ºC superior al PMMA puro. Aunque las partículas de CeO2 se 

encuentran aglomeradas dentro del PMMA, su presencia juega un papel importante en el 

aumento de la estabilidad térmica del PMMA como resultado de la restricción de movilidad 

de las cadenas poliméricas debido al impedimento estérico y a que las partículas 

obstaculizan la liberación de productos volátiles [155].  

 

4.3.9 Nanoindentación 

 

La Figura 4.66, muestra las curvas carga-desplazamiento de indentación para los materiales 

híbridos PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de partículas inorgánicas tratadas a las 

diferentes temperaturas, así como la curva del PMMA puro. De los datos obtenidos 

experimentalmente se observa que la incorporación del CeO2 dentro de la matriz de PMMA 

imparte un incremento significativo en su resistencia a la penetración del indentador 

comparada con el PMMA puro.  

 

Como se mencionó anteriormente, para el PMMA puro, la máxima profundidad de 

indentación con una carga de 5 mN fue de 1049 nm; cuando se agregó 0.5% en peso de 

CeO2 tratado a 120 ºC, la profundidad máxima de penetración fue la misma que presenta el 

PMMA puro, sin embargo, cuando la cantidad adicionada se incrementa a 1% en peso la 

profundidad disminuye a 984 nm, como resultado del efecto acumulativo de las 

propiedades mecánicas. Al adicionar partículas de CeO2 tratadas a mayor temperatura 

disminuye aún más la profundidad de penetración, por ejemplo con 0.5 y 1% en peso de las 

partículas de CeO2 tratadas a 235 ºC la profundidad de penetración fue de 984 y 947 nm, 

respectivamente. Asimismo, con 1% en peso de las partículas de CeO2 tratadas a 400 ºC y 

600 ºC se obtienen profundidades de penetración de 918 y 862 nm, respectivamente.  
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Figura 4.66. Curvas carga-desplazamiento de indentación del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/CeO2. 

 

Finalmente, se logra obtener una menor profundidad de penetración con 0.5 y 1% en peso 

de las partículas tratadas a 800 ºC con valores de 874 y 831 nm, respectivamente. Lo 

anterior como resultado del aumento de dureza en el material debido a la interacción 

electrostática entre PMMA y las partículas, que aun cuando estas últimas se encuentran en 

forma de aglomerados, juegan un papel fundamental en las propiedades de los sistemas 

híbridos, actuando como un reforzamiento mecánico.  

 

En la Figura 4.67 se presenta una galería de imágenes de las impresiones residuales 

realizadas con una punta Berkovich en los diferentes sistemas híbridos PMMA/CeO2. En 

estas imágenes se observa una disminución del tamaño de las impresiones residuales 

cuando se incrementa el porcentaje de 0.5 a 1% en peso, así como también al incrementar el 

tratamiento térmico de las partículas de CeO2 adicionadas. Por lo tanto, se obtiene una 

menor impresión residual en los materiales híbridos PMMA/CeO2 con 1% en peso de 

partículas tratadas a 800 ºC como resultado del aumento en la cristalinidad del material. En 

general, se puede decir, que aun cuando las partículas se encuentran presentes en forma de 
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aglomerados, estas, se encuentran bien dispersas dentro de la matriz polimérica, además 

existe una interacción electrostática que permite una efectiva transferencia de esfuerzos 

mejorando así las propiedades mecánicas del compuesto final.  

 

 

Figura 4.67. Galería de imágenes de las impresiones residuales obtenidas en los sistemas híbridos 

PMMA/CeO2. 

 

En Tabla 4.17, se presentan los valores de dureza, módulo elástico y % de desplazamiento 

de indentación obtenidos para el PMMA con 0.5 y 1% en peso de CeO2 tratado 

térmicamente a 120, 235, 400, 600 y 800 °C. En general, todos los materiales híbridos 

presentan valores de dureza y módulo elástico más altos con respecto al PMMA puro.  

 

Tabla 4.17. Propiedades mecánicas del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) CIT (%) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 6.97 ± 0.06 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120°C 246 ± 4  22.8 ± 0.6 4.70 ± 0.05 5.46 ± 0.08 

PMMA/CeO2, 1%, 120°C 277 ± 5 25.7 ± 0.3 5.02 ± 0.03 6.48 ± 0.09 

PMMA/CeO2, 0.5%, 235°C 288 ± 3 26.7 ± 0.5 4.87 ± 0.06 6.65 ± 0.06 

PMMA/CeO2, 1%, 235°C 307 ± 6 28.4 ± 0.8 5.09 ± 0.06 6.78 ± 0.05 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400°C 332 ± 5 30.7 ± 0.6 5.08 ± 0.04 5.64 ± 0.08 

PMMA/CeO2, 1%, 400°C 334 ± 7 30.9 ± 0.9 5.04 ± 0.08 6.31 ± 0.07 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600°C 350 ± 3 32.4 ± 0.7 4.99 ± 0.09 5.92 ± 0.04 

PMMA/CeO2, 1%, 600°C 439 ± 9 40.7 ± 0.6 5.44 ± 0.05 4.97 ± 0.09 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800°C 395 ± 3 36.6 ± 0.3 5.73 ± 0.09 5.82 ± 0.05 

PMMA/CeO2, 1%, 800°C 466 ± 8 43.2 ± 0.4 4.21 ± 0.07 2.46 ± 0.09 

 

El material compuesto que presentó mayor dureza fue el PMMA/CeO2 con 1% en peso de 

partículas tratadas a 800 ºC, resultando en un 83% superior a la que presenta el PMMA 

puro. Sin embargo, el material que presentó un mayor módulo elástico fue el que contiene 
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0.5% en peso de CeO2 tratado a 800 ºC, lo que significa que con tan solo bajo contenido de 

partículas se pueden obtener materiales con un mayor grado de rigidez. El porcentaje de 

indentación es inversamente proporcional a la dureza y módulo elástico y es determinado a 

partir de las curvas de indentación. Todos los materiales híbridos PMMA/CeO2 presentaron 

un porcentaje de indentación  a carga constante menor a la que presenta el PMMA puro 

como se puede observar en la Figura 4.68. Cabe mencionar que en el desplazamiento a 

carga constante no se observa un comportamiento proporcional a la temperatura de 

tratamiento térmico del CeO2, lo cual puede ser atribuido a la presencia de aglomerados de 

nanopartículas. En general, se confirma el aumento en la rigidez de los materiales híbridos 

PMMA/CeO2 con una mayor resistencia a la penetración del indentador en comparación 

con el PMMA puro, presentando un menor desplazamiento a carga constante. 
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Figura 4.68. Curva de desplazamiento del indentador del PMMA puro y sistemas híbridos 

PMMA/CeO2 en función del tiempo a una carga constante de 5mN.  
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4.3.10 Ensayo de tracción 

 

En la Figura 4.69 se muestran las curvas esfuerzo-deformación de los sistemas híbridos 

PMMA/CeO2. Asimismo, de estas curvas son obtenidos los valores de esfuerzo a la 

tracción, módulo de Young y porcentaje de deformación mostrados en la Tabla 4.18. La 

incorporación de partículas de CeO2 tratadas a 120 ºC (212 nm) al PMMA resulta en un 

aumento en la resistencia a la tracción del PMMA, generando materiales más tenaces con 

un aumento de aproximadamente 2% en deformación. Con 0.5% en peso prácticamente 

mantiene la misma rigidez, no obstante, cuando se incrementa el porcentaje a 1% en peso 

aumenta el módulo de Young.  
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Figura 4.69. Curvas esfuerzo-deformación del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 

Los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con partículas tratadas a 235 ºC presentan de igual 

forma una mayor rigidez que el PMMA puro incrementado al aumentar el porcentaje 

adicionado de 0.5 a 1% en peso. Asimismo, puede observarse que al aumentar el porcentaje 
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disminuye la resistencia a la tracción. Estos sistemas híbridos presentan propiedades 

inferiores a las obtenidas con partículas tratadas a 120 ºC debido probablemente al aumento 

en el tamaño de los aglomerados (369 nm). Por otro lado, la incorporación de 0.5% en peso 

de CeO2 tratado a 400 ºC al PMMA resulta en una disminución de las propiedades tensiles, 

no obstante al aumentar el porcentaje a 1% en peso presenta un aumento en la resistencia a 

la tracción. Cabe mencionar que a esta temperatura el tamaño de los aglomerados de  

nanopartículas incrementa a 635 nm. El sistema híbrido PMMA/CeO2 con 0.5% en peso de 

partículas tratadas a 600 ºC también presenta una ligera disminución de la rigidez, 

lográndose recuperar con 1% en peso. La adición de ambos porcentajes en peso se deriva 

en un aumento en la resistencia a la tracción y un cambio poco significativo en el 

porcentaje de deformación.  

 

Tabla 4.18. Propiedades de tracción del PMMA puro y sistemas híbridos PMMA/CeO2. 

 Esfuerzo de tracción Módulo de Young Deformación  

 (kgf/cm2) (MPa) (kgf/cm2) (MPa) (%) 

PMMA 248 ± 34 24 ± 3 22829 ± 1862 2239 ± 183 1.3 ± 0.4 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120 ºC 543 ± 33 53 ± 3 23587 ± 1522 2313 ± 149 3.3 ± 0.4 

PMMA/CeO2, 1%, 120 ºC 692 ± 46 68 ± 5 35983 ± 1590 3529 ± 156 3.0 ± 0.4 

PMMA/CeO2, 0.5%, 235 ºC 404 ± 53 40 ± 5 22695 ± 1021 2226 ± 100 2.3 ± 0.6 

PMMA/CeO2, 1%, 235 ºC 346 ± 22 34 ± 2 30375 ± 1339 2979 ± 131 1.7 ± 0.5 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400 ºC 219 ± 75 21 ± 7 19059 ± 1034 1869 ± 101 1.4 ± 0.6 

PMMA/CeO2, 1%, 400 ºC 355 ± 27 35 ± 3 20496 ± 1220 2010 ± 120 2.0 ± 0.7 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600 ºC 317 ± 30 31 ± 3 21248 ± 1095 2084 ± 107 1.7 ± 0.5 

PMMA/CeO2, 1%, 600 ºC 410 ± 45 40 ± 4 22982 ± 1522 2254 ± 149 2.4 ± 0.4 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800 ºC 398 ± 27 39 ± 3 29886 ± 1986 2931 ± 195 2.0 ± 0.7 

PMMA/CeO2, 1%, 800 ºC 617 ± 31 61 ± 3 36396 ± 1153 3569 ± 113 2.8 ± 0.6 

 

Finalmente, se observa un claro aumento en la rigidez y esfuerzo a la tracción de los 

materiales híbridos PMMA/CeO2 con partículas tratadas a 800 ºC obteniendo materiales 

más resistentes. En general, todos los sistemas híbridos PMMA/CeO2 presentaron una 

variación en el porcentaje de deformación poco significativa. El mayor aumento en las 

propiedades tensiles de los sistemas PMMA/CeO2 con partículas tratadas a 120 y 800 ºC, 

está relacionado con la buena transferencia de esfuerzos e interacción entre las partículas de 

CeO2 y  la matriz de PMMA aunado a un menor tamaño de los aglomerados, 212 y 243 nm, 

respectivamente, generando una mayor área de contacto entre las partículas y la matriz 

polimérica.
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A continuación se realiza un análisis comparativo con respecto a las propiedades ópticas, 

térmicas y mecánicas entre los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y 

PMMA/CeO2. En la Tabla 4.19 se muestran la estructura, el tamaño de cristal y de 

aglomerados de nanopartículas de los tres óxidos. Se observa que a bajas temperaturas (120 

y 235 ºC) el ZrO2 presenta una fase amorfa, mientras que a 400 y 600 ºC presenta la fase 

tetragonal y por último a 800 ºC la fase monoclínica. Los polvos de ZnO tratados a 120 y 

235 ºC presentan la fase monoclínica y tetragonal del acetato de zinc, respectivamente, en 

combinación con la fase hexagonal, que es obtenida finalmente pura a 400, 600 y 800 ºC. 

Por su parte el CeO2 presenta la fase cúbica desde 120 hasta 800 ºC. Además el ZrO2 

presenta tamaños de cristal que varían desde 1.03 hasta 26.4 nm aproximadamente. En el 

ZnO los tamaños de cristal varían desde 15 hasta 48 nm. Por último, el CeO2 presenta 

tamaños que varían desde 5.5 hasta 47.5 nm. En resumen, el tamaño de cristal de los tres 

óxidos incrementa al aumentar la temperatura de tratamiento térmico obteniéndose mayores 

tamaños de cristal en el ZnO, seguido por el CeO2 y por último el ZrO2. 

 

Tabla 4.19. Estructura cristalina, tamaño de cristal y tamaño de partícula hidrodinámico del ZrO2, 

ZnO y CeO2 tratados térmicamente a diferentes temperaturas. 
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120 ºC Amorfo Monoclínica [Zn(CH3COO)2] 

Hexagonal, 15 ± 1 nm 

Cúbica, 5.5 ± 0.1 nm 

235 ºC Amorfo Tetragonal [Zn(CH3COO)2] 

Hexagonal, 21.5 ± 0.3 nm 

Cúbica, 8.6 ± 0.2 nm 

400 ºC Tetragonal, 1.03 ± 0.05 nm Hexagonal, 29 ± 1 nm Cúbica, 8.8 ± 0.1 nm 

600 ºC Tetragonal, 17.1 ± 0.4 nm Hexagonal, 37 ± 1 nm Cúbica, 29.3 ± 0.7 nm 

800 ºC Monoclínica, 26.4 ± 0.9 nm Hexagonal, 48 ± 2 nm Cúbica, 47.5 ± 1.1 nm 

D
L

S
 (

D
z)

 120 ºC 693 nm - 212 nm 

235 ºC 972 nm 1643 nm 369 nm 

400 ºC 109 nm 1131 nm 635 nm 

600 ºC 537 nm 1543 nm 393 nm 

800 ºC 845 nm 598 nm 243 nm 

 

Con respecto al tamaño partícula hidrodinámico, el ZrO2 presenta aglomerados con 

tamaños que varían de 109 hasta 972 nm, por su parte el ZnO presenta tamaños desde 598 

hasta 1643 nm y finalmente el CeO2 presenta aglomerados a partir de 212 hasta 635 nm, es 

decir, el ZnO es el que presenta aglomerados de nanopartículas de mayor tamaño, seguido 

por el ZrO2 y finalmente el CeO2. Además, no se observa una relación de los tamaños de 
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aglomerados de nanopartículas con respecto a la temperatura de tratamiento térmico. En la 

Figura 4.70, se observa que la adición  de partículas inorgánicas de ZrO2, ZnO y CeO2 

produce una disminución del porcentaje de transmitancia del PMMA debido a que las 

partículas absorben tanto en la región visible como en el ultravioleta, siendo confirmado 

por el análisis de reflectancia difusa.  
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Figura 4.70. Espectro UV-Vis de sistemas híbridos (a) PMMA/ZrO2, (b) PMMA/ZnO y (c) 

PMMA/CeO2. 

 

Los absorbedores de luz ultravioleta se utilizan para retardar la degradación del plástico por 

efecto de los rayos ultravioleta (UV), al absorberlos y evitar el rompimiento de los enlaces 

C-C, C-H, C=O y C-halógenos. Los agentes más utilizados son: hidroxibenzofenonas 

sustituidas (para poliolefinas), hidroxibenzotiazoles sustituidos (para PVC), acrilonitrilos 

sustituidos, silicatos, monobenzoatos, dióxido de titanio y negro de humo. Algunos de los 
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materiales que absorben UV se reconocen como fotoestabilizantes, absorbentes o 

apantallantes UV; estos desactivadores de estados excitados y los fotoantioxidantes se 

basan en aminas impedidas, Hals. La mayoría de los polímeros sintéticos son susceptibles a 

la degradación iniciada por la luz visible y UV, por consiguiente el ZrO2, ZnO y CeO2 

también pueden ser utilizados para retardar el proceso de fotodegradación de polímeros. La 

disminución de la transparencia de los tres sistemas híbridos está en función del porcentaje 

adicionado y de la temperatura de tratamiento térmico que modifica la estructura, tamaño 

de cristal y de partícula. Cabe mencionar que no se ha reportado la incorporación de 

partículas inorgánicas estudiando su estructura y tamaño de cristal sobre las propiedades 

ópticas del PMMA. Dentro de los trabajos más a fines con esta investigación se encuentra 

el de Hu y col. [38] quienes reportan la preparación de nanocompuestos PMMA/ZrO2 

obtenidos por polimerización in situ en masa de metacrilato de metilo (MMA)/dispersiones 

de ZrO2 obteniendo a 550 nm y con 7% en peso de ZrO2 un porcentaje de transmitancia por 

arriba del 80%. Sin embargo, obtienen una ligera reducción de la transparencia al aumentar 

el contenido de ZrO2 que atribuyen a la existencia de aglomerados de ZrO2. Además 

observan una reducción evidente de la transmitancia en la región UV en las muestras con 

alto contenido de ZrO2, lo que les sugiere una buena propiedad de protección UV de los 

nanocompuestos PMMA/ZrO2. Comparando con los resultados obtenidos en esta 

investigación, ellos obtienen nanocompuestos con mayor transparencia debido a que 

incorporan nanopartículas de ZrO2 de aproximadamente 4 nm de diámetro corroborando 

por TEM su dispersión homogénea dentro de la matriz de PMMA que es responsable de la 

alta transparencia de los nanocompuestos. Por otra parte, en el presente estudio todos los 

sistemas híbridos el porcentaje de transmitancia disminuye al incrementar el porcentaje del 

óxido de 0.5 a 1% en peso, obteniéndose una menor reducción de la transparencia en la 

región visible y mayor absorción en el ultravioleta con partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 

tratadas a 400 ºC. Las partículas tratadas térmicamente a temperaturas más bajas (120 y 235 

ºC) presentan materia orgánica generando turbidez en el material. También, las partículas 

tratadas a altas temperaturas (600 y 800 ºC) presentan un tamaño de cristal mayor 

conduciendo a la formación de dominios cristalinos embebidos en la matriz amorfa de 

PMMA modificando su transparencia. Realizando una comparación con los sistemas 

híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 con partículas tratadas a 400 ºC se 
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observa una mayor transmitancia en la región visible del sistema PMMA/CeO2, seguido por 

el sistema PMMA/ZnO y finalmente el sistema PMMA/ZrO2. Al relacionar estos resultados 

con el tamaño de cristal y de los aglomerados de nanopartículas tratadas a 400 ºC se 

observa una mayor transparencia con el CeO2 aun cuando presenta tamaños de cristal y de 

aglomerados de 8.8 y 635 nm, respectivamente. En resumen, el sistema híbrido que 

presentó mejores propiedades ópticas con una mayor transparencia en la región visible y 

mayor absorción en el ultravioleta fue el PMMA/CeO2 con 0.5 y 1% en peso de partículas 

tratadas a 400 ºC, presentando una reducción del 7 y 18% de transmitancia a 600 nm con 

respecto al PMMA puro, además de presentar un % de transmitancia del 13 y 8%, 

respectivamente, a 300 nm. Lo anterior está de acuerdo con lo presente en la literatura, por 

ejemplo, Hu y col. [52] reportan la formación de microesferas de polisiloxano@CeO2-

PMMA por el método de mezclado en solución obteniendo con 8% en peso de 

polisiloxano@CeO2 una reducción de la transmitancia a 600 nm de aproximadamente 15% 

con respecto al PMMA puro aunado a una alta absorción en la región UV con alrededor de 

5% de transmitancia. En otro trabajo, Zhang y col. [156] reportan la preparación de 

películas de ZnO@PMMA por mezclado en solución obteniendo películas con una 

eficiencia de transmisión de luz visible a 600 nm de aproximadamente 10% menor a la 

presente en el PMMA puro, además de obtener una eficiencia de transmisión en la región 

UV (340 nm) de aproximadamente cero, demostrando que la películas presenta un 

excelente rendimiento de protección UV. Estos resultados son prácticamente similares a los 

obtenidos en la presente investigación con los sistemas híbridos PMMA/ZnO y 

PMMA/CeO2 conteniendo partículas tratadas a 400 ºC. 

 

En la Figura 4.71 se muestra el análisis termogravimétrico de los sistemas híbridos 

PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2. Se observa un aumento de la estabilidad 

térmica del PMMA con la adición de los tres óxidos, respectivamente, tratados a partir de 

235 hasta 800 ºC. Con  la incorporación de óxidos tratados a 120 ºC se observa una 

disminución de la estabilidad térmica de los sistemas híbridos con respecto al PMMA puro 

como resultado de la presencia de materia orgánica debido a la baja temperatura de 

tratamiento térmico, lo anterior fue confirmado por FT-IR. Las curvas TGA muestran 
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claramente que la presencia de partículas inorgánicas tratadas a partir de 235 ºC aumenta la 

estabilidad térmica del PMMA, siendo también confirmado por DSC. 
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 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120 ºC 170 -91 295 8 
PMMA/ZrO2, 1%, 120 ºC 195 -66 310 23 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 ºC 265 4 298 11 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 ºC 270 9 299 12 
PMMA/ZrO2, 0.5%, 400 ºC 309 48 340 53 

PMMA/ZrO2, 1%, 400 ºC 311 50 339 52 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600 ºC 303 42 339 52 
PMMA/ZrO2, 1%, 600 ºC 310 49 339 52 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 ºC 270 9 303 16 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 ºC 306 45 339 52 
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 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 
PMMA/ZnO, 0.5%, 120 ºC 246 -15 318 31 

PMMA/ZnO, 1%, 120 ºC 215 -46 311 24 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 ºC 323 62 285 -2 
PMMA/ZnO, 1%, 235 ºC 322 61 288 1 

PMMA/ZnO, 0.5%, 400 ºC 335 74 365 78 

PMMA/ZnO, 1%, 400 ºC 336 75 364 77 
PMMA/ZnO, 0.5%, 600 ºC 333 72 364 77 

PMMA/ZnO, 1%, 600 ºC 336 75 365 78 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800 ºC 334 73 366 79 
PMMA/ZnO, 1%, 800 ºC 337 76 365 78 
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 T0.1 ΔT0.1 T0.5 ΔT0.5 

PMMA 261 - 287 - 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120 ºC 222 -39 360 73 

PMMA/CeO2, 1%, 120 ºC 178 -83 361 74 
PMMA/CeO2, 0.5%, 235 ºC 277 16 362 75 

PMMA/CeO2, 1%, 235 ºC 328 67 365 78 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400 ºC 291 30 364 77 
PMMA/CeO2, 1%, 400 ºC 316 55 362 75 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600 ºC 337 76 369 82 

PMMA/CeO2, 1%, 600 ºC 339 78 366 79 
PMMA/CeO2, 0.5%, 800 ºC 338 77 367 80 

PMMA/CeO2, 1%, 800 ºC 342 81 369 82 
 

Figura 4.71. Curvas TGA y temperaturas a 10 y 50% en pérdida de peso de los sistemas híbridos 

(a) PMMA/ZrO2, (b) PMMA/ZnO y (c) PMMA/CeO2. 
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Realizando una comparación a 10% en pérdida de peso del PMMA con la adición de los 

tres tipos de partículas inorgánicas tratadas a altas temperaturas (400, 600 y 800 ºC) se 

concluye que la estabilidad térmica aumenta cuando el porcentaje adicionado se incrementa 

de 0.5 a 1% en peso y además con el aumento de la temperatura de tratamiento térmico. 

Para los sistemas híbridos PMMA/ZrO2. Con adición de 0.5 y 1% en peso ZrO2 tratado a 

235 ºC se presenta un aumento de la estabilidad térmica de 4 a 9 ºC, respectivamente, con 

respecto al PMMA puro. No obstante, al incorporar partículas tratadas a temperaturas de 

400, 600 y 800 ºC se obtiene un aumento de la estabilidad térmica del PMMA de hasta 49 

ºC. Hu y col. [38], reportan un incremento en la temperatura de degradación de 

nanocompuestos PMMA/ZrO2 obtenidos por polimerización in situ en masa de metacrilato 

de metilo (MMA)/dispersiones de ZrO2. La temperatura aumenta de manera constante 

siendo 12, 31 y 57 ºC superior con un contenido de nanopartículas de ZrO2 de 0.8, 3 y 7% 

en peso, respectivamente, lo que indica una mejor estabilidad térmica de la cadena principal 

del PMMA atribuidas a la presencia de nanopartículas. Por lo tanto, presentan una mayor 

estabilidad térmica comparada con los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 obtenidos en esta 

investigación pero utilizando porcentajes en peso de nanopartículas más altos (7% en peso). 

El aumento en la estabilidad térmica del PMMA también se ha reportado para 

nanocompuestos PMMA/SiO2/ZrO2 por Wang y col. [43]; quienes atribuyeron el aumento 

en la estabilidad térmica de los nanocompuestos a la formación de redes entre el polímero y 

las fracciones inorgánicas, que condujo al movimiento restringido de los radicales libres 

generados por la descomposición térmica de la matriz de PMMA. Por otra parte, con la 

adición de partículas de ZnO tratadas a 235, 400, 600 y 800 ºC se obtiene un aumento en la 

estabilidad de los sistemas híbridos PMMA/ZnO de 61 hasta 76 ºC en comparación con el 

PMMA puro. En un trabajo previo Laachachi y col. [157], adicionan 10% en peso de 

partículas de ZnO a la matriz polimérica de PMMA por el proceso de extrusión de doble 

husillo obteniendo un incremento en la estabilidad térmica del PMMA de aproximadamente 

13 ºC generando un efecto estabilizante. En comparación con los sistemas híbridos 

PMMA/ZnO obtenidos en esta investigación se observa que obtienen un menor aumento en 

la estabilidad térmica aun cuando incorporan mayor porcentaje en peso de ZnO. Los 

mismos resultados fueron observados por Liufu y col. [158] en un sistema poliacrilato-ZnO 

donde los autores, por comparación de las curvas DSC, revelaron que los nanocompuestos 
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con alta concentración de nanopartículas de ZnO pueden aumentar significativamente la 

degradación por escisión de la cadena principal del polímero. Por último, con la 

incorporación de partículas de CeO2 tratadas a partir de 235 ºC y hasta 800 ºC se observa 

un incremento en la estabilidad térmica desde 16 hasta 81 ºC superior en referencia al 

PMMA puro, obteniendo una mayor estabilidad térmica con 1% en peso de CeO2 tratado a 

800 ºC. En un trabajo realizado por Hu y col. [53], se reporta el estudio de materiales 

híbridos PMMA-CeO2 preparados por un nuevo método con reacciones simultáneas 

obteniendo un aumento en la temperatura de descomposición. A 10% en pérdida de peso el 

PMMA presenta una temperatura de descomposición de 265 ºC y esta incrementa a 269 ºC 

con 5% en peso de CeO2, es decir, obtienen un incremento de tan solo 4 ºC, menor al 

incremento obtenido en la presente investigación. Finalmente, al realizar un análisis de la 

incorporación de los tres óxidos (ZrO2, ZnO y CeO2) y su temperatura de tratamiento 

térmico se observa que el óxido que aumenta considerablemente la estabilidad térmica del 

PMMA (~75 ºC) sin necesidad de realizar tratamiento térmico a altas temperaturas es el 

ZnO tratado a 400 ºC con un tamaño de cristal de 29 nm y aglomerados de nanopartículas 

de aproximadamente 1131 nm, seguido por las partículas de CeO2 y por último el ZrO2, 

como resultado del mayor tamaño de cristal del ZnO, seguido por el CeO2 y ZrO2 como 

puede observarse en la Tabla 4.19. Es bien conocido que las partículas con una estructura 

cristalina presentan propiedades térmicas superiores a las de estructuras amorfas. En 

conclusión, el mejoramiento en la estabilidad térmica del PMMA en presencia de ZrO2, 

ZnO y CeO2 puede ser explicado por la restricción en la movilidad de las cadenas del 

polímero, el efecto de atrapar radicales libres por parte de las partículas inorgánicas y a la 

interacción electrostática entre el PMMA y los óxidos vía grupos metilenos y/o grupos 

carbonilo como fue confirmado por NMR. Aun cuando las partículas inorgánicas se 

encuentran aglomeradas, éstas presentan una buena distribución dentro de la matriz 

polimérica (observado por CLSM), generando mayor número de sitios activos que impiden 

la movilidad de las cadenas poliméricas.  

 

En la Figura 4.72 se presentan las curvas carga-desplazamiento de indentación y 

propiedades mecánicas de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y 

PMMA/CeO2.  
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Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120°C 319 ± 9 29.5 ± 0.1 4.10 ± 0.02 

PMMA/ZrO2, 1%, 120°C 324 ± 6 30.0 ± 0.9 4.13 ± 0.09 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235°C 312 ± 7 28.9 ± 0.6 4.22 ± 0.05 

PMMA/ZrO2, 1%, 235°C 333 ± 5 30.8 ± 0.8 4.25 ± 0.06 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 400°C 333 ± 9 30.9 ± 0.9 4.68 ± 0.09 

PMMA/ZrO2, 1%, 400°C 373 ± 8 34.5 ± 0.7 5.36 ± 0.04 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600°C 336 ± 3 31.1 ± 0.8 4.65 ± 0.06 

PMMA/ZrO2, 1%, 600°C 443 ± 6 41.1 ± 0.5 5.59 ± 0.02 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800°C 287 ± 9 26.6 ± 0.7 4.17 ± 0.04 

PMMA/ZrO2, 1%, 800°C 297 ± 9 27.5 ± 0.9 4.33 ± 0.09 
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Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 

PMMA/ZnO, 0.5% ,120°C 257 ± 8 23.8 ± 0.8 4.12 ± 0.05 

PMMA/ZnO, 1%, 120°C 325 ± 2 30.0 ± 0.3 4.39 ± 0.07 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235°C 289 ± 4 26.7 ± 0.4 4.22 ± 0.02 

PMMA/ZnO, 1%, 235°C 329 ± 9 30.5 ± 0.8 4.23 ± 0.07 

PMMA/ZnO, 0.5% ,400°C 310 ± 5 28.7 ± 0.3 4.94 ± 0.08 

PMMA/ZnO, 1%, 400°C 310 ± 6 28.7 ± 0.9 5.15 ± 0.03 

PMMA/ZnO, 0.5%, 600°C 322 ± 8 29.9 ± 0.5 5.00 ± 0.03 

PMMA/ZnO, 1%, 600°C 351 ± 5 32.5 ± 0.9 5.14 ± 0.05 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800°C 360 ±7 33.4 ± 0.6 5.10 ± 0.06 

PMMA/ZnO, 1%, 800°C 386 ± 8 35.7 ± 0.5 4.87 ± 0.04 
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Muestra HIT (MPa) HVIT (Vickers) EIT (GPa) 

PMMA 254 ± 4 23.5 ± 0.4 4.10 ± 0.03 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120°C 246 ± 4  22.8 ± 0.6 4.70 ± 0.05 

PMMA/CeO2, 1%, 120°C 277 ± 5 25.7 ± 0.3 5.02 ± 0.03 

PMMA/CeO2, 0.5%, 235°C 288 ± 3 26.7 ± 0.5 4.87 ± 0.06 

PMMA/CeO2, 1%, 235°C 307 ± 6 28.4 ± 0.8 5.09 ± 0.06 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400°C 332 ± 5 30.7 ± 0.6 5.08 ± 0.04 

PMMA/CeO2, 1%, 400°C 334 ± 7 30.9 ± 0.9 5.04 ± 0.08 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600°C 350 ± 3 32.4 ± 0.7 4.99 ± 0.09 

PMMA/CeO2, 1%, 600°C 439 ± 9 40.7 ± 0.6 5.44 ± 0.05 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800°C 395 ± 3 36.6 ± 0.3 5.73 ± 0.09 

PMMA/CeO2, 1%, 800°C 466 ± 8 43.2 ± 0.4 4.21 ± 0.07 
 

Figura 4.72. Curvas carga-desplazamiento de indentación y propiedades mecánicas de los sistemas 

híbridos (a) PMMA/ZrO2, (b) PMMA/ZnO y (c) PMMA/CeO2. 
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La incorporación de partículas inorgánicas incrementa las propiedades mecánicas del 

PMMA. De las curvas carga-desplazamiento puede ser observado un aumento de la 

resistencia a la penetración por el indentador de los tres sistemas híbridos conforme se 

incrementa el porcentaje en peso y temperatura de tratamiento térmico de los óxidos debido 

al aumento de la cristalinidad de las partículas, con excepción del sistema PMMA/ZrO2 con 

0.5 y 1% en peso partículas tratadas a 800 ºC, debido a la transformación de la fase 

tetragonal a una fase más débil, la monoclínica, no obstante presenta propiedades 

superiores comparado con el PMMA puro. El mayor incremento en la dureza y módulo 

elástico de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 se obtiene con 1% en peso de ZrO2 tratado a 

600 ºC, siendo 74 y 36% superior a los valores presentes en el PMMA puro. Hu y col. [9], 

reportan que la incorporación de 5 y 15% en peso partículas de ZrO2 al PMMA utilizando 

polimerización in situ en masa genera un incremento en la dureza de indentación del 10 y 

106%, respectivamente, con respecto al PMMA puro. Asimismo estos materiales presentan 

un incremento en el módulo elástico del 10 y 32%, respectivamente. Tanto la dureza como 

el módulo elástico demuestran el papel de reforzamiento de las nanopartículas de ZrO2 

sobre el PMMA. Por lo tanto, logran obtener un mayor aumento en dureza y módulo 

elástico del PMMA con la incorporación de ZrO2 comparado con las propiedades obtenidas 

en esta investigación pero solo con un alto porcentaje de nanopartículas (15% en peso). En 

los sistemas PMMA/ZnO se obtiene el mayor incremento en dureza y módulo elástico con 

1% en peso de ZnO tratado a 800 ºC de 51 y 2%, respectivamente, con base al PMMA 

puro. Este ZnO presenta tamaños de cristal de cerca de 48 nm con tamaños de aglomerados 

de nanopartículas de 598 nm. Resultados similares fueron obtenidos por Chakraborty y col. 

[159] quienes confirman el aumento de dureza y módulo elástico al adicionar 0.25 y 0.5% 

en peso de partículas de ZnO, sin embargo, cuando incrementaron el porcentaje a 1% en 

peso resultó una disminución de las propiedades derivado de la aglomeración de partículas. 

Por último, comparando los tres sistemas híbridos se observa que el mayor incremento en 

dureza y módulo elástico se obtiene para los sistemas híbridos PMMA/CeO2 con 1% en 

peso de nanopartículas tratadas a 800 ºC con un tamaño de cristal de 47.5 nm y 

aglomerados de nanopartículas de aproximadamente 243 nm. El aumento en la dureza y 

módulo elástico es atribuido a la incorporación de partículas rígidas que aun cuando están 

aglomeradas se encuentran dispersas e interaccionan electrostáticamente con la matriz 
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polimérica permitiendo una efectiva transferencia de esfuerzos y mejorando las propiedades 

mecánicas de los sistemas híbridos.  

 

En la Figura 4.73 se muestran las curvas esfuerzo-deformación y las propiedades tensiles de 

los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2. Para el caso de los 

sistemas híbridos PMMA/ZrO2 con 0.5% en peso de partículas tratadas a 120 ºC se observa 

una disminución en la resistencia a la tracción, no obstante, cuando el porcentaje de 

partículas se aumenta a 1% en peso se genera un aumento en la rigidez del material y 

resistencia a la tracción. La incorporación de 1% en peso de partículas de ZrO2 tratadas a 

235, 400 y 600 ºC resulta en un aumento en la resistencia a la tracción y rigidez de los 

materiales. Resultados contrarios se obtienen al incorporar ZrO2 tratado a 800 ºC 

obteniéndose una reducción tanto en el módulo de Young como en el esfuerzo a la tracción 

derivado de la transformación de la fase tetragonal a la fase monoclínica. La adición de 

ZrO2 tratado térmicamente a diferentes temperaturas no modifica significativamente el 

porcentaje de deformación. Hu y col. [38] reportan un aumento en la resistencia a la 

tracción de aproximadamente 8 y 5 MPa con 5 y 7% en peso de ZrO2, respectivamente, 

junto con una reducción del 4 y 2 % en deformación de nanocompuestos PMMA/ZrO2. 

Cabe mencionar que obtienen las partículas de ZrO2 por el método solvotermal y son 

incorporadas a la matriz polimérica por polimerización in situ en masa. En la presente 

investigación respecto a los sistemas híbridos PMMA/ZrO2 se logra obtener un mayor 

aumento con respecto al PMMA puro de hasta 41 MPa  con 1% en peso de ZrO2 tratado a 

400 ºC, este presenta fase tetragonal, tamaño de cristal de 1.03 nm y aglomerados de 

nanopartículas de 109 nm. Como es bien sabido el método de preparación tanto de las 

partículas como de los nanocompuestos juega un papel importante en las propiedades 

finales. La incorporación de partículas de ZnO tratadas a 235, 400, 600 y 800 ºC genera un 

aumento en la pendiente de las curvas esfuerzo-deformación resultando materiales híbridos 

con una mayor rigidez y resistencia a la tracción. Caso contrario se observa con la 

incorporación de partículas de ZnO tratadas a 120 ºC como resultado de una alta 

aglomeración de partículas por la presencia de acetato de zinc. De todos los sistemas 

híbridos PMMA/ZnO, el sistema con 1% en peso de ZnO tratado a 800 ºC es el que 
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presenta mejores propiedades tensiles derivadas de la presencia de tamaños de aglomerados 

de nanopartículas más pequeños (598 nm) respecto al ZnO tratado a bajas temperaturas.  
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 Esfuerzo de tracción Módulo de Young 

 (kgf/cm2) (kgf/cm2) 

PMMA 248 ± 34 22829 ± 1862 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 120 ºC 201 ± 22 23701 ± 1388 

PMMA/ZrO2, 1%, 120 ºC 290 ± 15 35501 ± 1183 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 235 ºC 349 ± 43 36587 ± 1447 

PMMA/ZrO2, 1%, 235 ºC 436 ± 34 38359 ± 1028 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 400 ºC 344 ± 17 22962 ± 1225 

PMMA/ZrO2, 1%, 400 ºC 667 ± 27 43671 ± 1212 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 600 ºC 313 ± 50 22264 ± 1521 

PMMA/ZrO2, 1%, 600 ºC 446 ± 29 24497 ± 1262 

PMMA/ZrO2, 0.5%, 800 ºC 258 ± 39 21179 ± 1518 

PMMA/ZrO2, 1%, 800 ºC 125 ± 27 17957 ± 1603 
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 Esfuerzo de tracción Módulo de Young 

 (kgf/cm2) (kgf/cm2) 

PMMA 248 ± 34 22829 ± 1862 

PMMA/ZnO, 0.5%, 120 ºC 191 ± 50 23470 ± 1744 

PMMA/ZnO, 1%, 120 ºC 160 ± 56 23969 ± 1950 

PMMA/ZnO, 0.5%, 235 ºC 263 ± 17 27542 ± 1937 

PMMA/ZnO, 1%, 235 ºC 640 ± 57 41419 ± 1644 

PMMA/ZnO, 0.5%, 400 ºC 756 ± 55 38030 ± 1220 

PMMA/ZnO, 1%, 400 ºC 772 ± 64 48819 ± 1282 

PMMA/ZnO, 0.5%, 600 ºC 758 ± 49 37245 ± 1029 

PMMA/ZnO, 1%, 600 ºC 984 ± 29 50122 ± 1173 

PMMA/ZnO, 0.5%, 800 ºC 801 ± 44 42076 ± 1142 

PMMA/ZnO, 1%, 800 ºC 1049 ± 58 51963 ± 1958 
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 Esfuerzo de tracción Módulo de Young 

 (kgf/cm2) (kgf/cm2) 

PMMA 248 ± 34 22829 ± 1862 

PMMA/CeO2, 0.5%, 120 ºC 543 ± 33 23587 ± 1522 

PMMA/CeO2, 1%, 120 ºC 692 ± 46 35983 ± 1590 

PMMA/CeO2, 0.5%, 235 ºC 404 ± 53 22695 ± 1021 

PMMA/CeO2, 1%, 235 ºC 346 ± 22 30375 ± 1339 

PMMA/CeO2, 0.5%, 400 ºC 219 ± 75 19059 ± 1034 

PMMA/CeO2, 1%, 400 ºC 355 ± 27 20496 ± 1220 

PMMA/CeO2, 0.5%, 600 ºC 317 ± 30 21248 ± 1095 

PMMA/CeO2, 1%, 600 ºC 410 ± 45 22982 ± 1522 

PMMA/CeO2, 0.5%, 800 ºC 398 ± 27 29886 ± 1986 

PMMA/CeO2, 1%, 800 ºC 617 ± 31 36396 ± 1153 
 

Figura 4.73. Curvas esfuerzo-deformación y propiedades tensiles de los sistemas híbridos (a) 

PMMA/ZrO2, (b) PMMA/ZnO y (c) PMMA/CeO2. 
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En la literatura no se encuentra reportado el estudio de las propiedades mecánicas de 

nanocompuestos PMMA/ZnO, sin embargo, el ZnO se ha incorporado a otras matrices 

poliméricas como poliuretano generando un aumento en la resistencia a la tracción y 

disminución de la deformación con 0.5 y 1% en peso de ZnO, además, por arriba de estos 

porcentajes reportan una disminución de la resistencia a la tracción [160]. Finalmente, la 

incorporación de 0.5 y 1% en peso de partículas de CeO2 tratadas a 120, 235, 600 y 800 ºC 

genera materiales híbridos con una mayor resistencia a la tracción. Los sistemas con 0.5% 

en peso de partículas tratadas a 400 ºC resulta en una disminución de la resistencia a la 

tracción y rigidez, sin embargo, cuando el porcentaje adicionado se incrementa a 1% en 

peso, sus propiedades son superiores a la del PMMA puro. Por su parte, 0.5% en peso de 

CeO2 tratado a 120 y 235 ºC no modifica significativamente la rigidez del PMMA aunque 

al incrementar el porcentaje a 1% en peso se logra un aumento. Por último, la adición de 

0.5 y 1% en peso de CeO2 tratado a 800 ºC aumenta la rigidez del PMMA. El mayor 

aumento en la propiedades tensiles de los sistemas PMMA/CeO2 se obtiene con 1% en peso 

de  partículas tratadas a 120 ºC con tamaños de cristal de 5.5 nm y aglomerados de 

nanopartículas de 212 nm. Cabe mencionar que no se ha reportado  estudio de propiedades 

tensiles de nanocompuestos PMMA/CeO2. En resumen, comparando las propiedades 

mecánicas de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2, se tiene un 

mayor aumento en la rigidez y resistencia a la tracción en el sistema PMMA/ZnO con 1% 

en peso de ZnO tratado a 800 ºC. Considerando un balance entre las propiedades ópticas, 

térmicas y mecánicas finales de los sistemas PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 se 

concluye que el sistema que presentó un mejor desempeño fue el sistema PMMA/CeO2 con 

1% en peso de partículas tratadas a 400 ºC con una menor reducción de la transparencia y 

logrando incrementar la absorción de radiación ultravioleta, la estabilidad térmica y 

propiedades mecánicas con respecto al PMMA puro.  
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CONCLUSIONES 

 

Se sintetizaron partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 por el proceso sol-gel y se prepararon los 

sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 por el método de mezclado en 

fundido (extrusión monohusillo) para evaluar sobre las propiedades finales de los sistemas 

híbridos, el efecto de la adición (0.5 y 1% en peso) y temperatura de tratamiento térmico (120, 

235, 400, 600 y 800 ºC) de los diferentes óxidos.  

 

Con base a los resultados obtenidos, a continuación se enlistan las principales conclusiones de 

esta investigación, agrupadas por su temática particular. 

 

a) Estructura, tamaño y dispersión de las partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 

 De acuerdo a los resultados obtenidos mediante XRD, las partículas de ZrO2 presentaron 

una fase amorfa a 120 y 235 ºC pasando a la fase tetragonal a 400 y 600 ºC hasta llegar a 

la fase monoclínica a una temperatura de 800 ºC. Por su parte, a 120 ºC, el ZnO presentó 

una combinación de fases: la fase monoclínica del acetato de zinc utilizado como 

precursor y la fase hexagonal del ZnO, al incrementar la temperatura a 235 ºC también se 

observó la presencia de dos fases: la fase tetragonal del precursor y la fase hexagonal 

correspondiente al ZnO, asimismo, a temperaturas superiores (400, 600 y 800 ºC) se 

obtuvo la fase hexagonal pura. Finalmente, el CeO2  presentó la fase cúbica en todas las 

temperaturas de tratamiento térmico aplicadas (120, 235, 400, 600 y 800 ºC). 

 En general, para las partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 se observó mediante XRD un 

aumento del tamaño de cristal conforme se incrementó la temperatura de tratamiento 

térmico. Para el CeO2 se confirmó mediante TEM el tamaño de cristal obtenido mediante 

XRD, además de observarse aglomerados formados por pequeños cristales para los tres 

óxidos.  

 Finalmente, los estudios de CLSM confirmaron una buena distribución y dispersión de las 

partículas (ZrO2, ZnO y CeO2) dentro de la matriz polimérica aun con la presencia de 

aglomerados de tamaños diferentes y morfología irregular. 
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b) Interacción entre el PMMA y partículas inorgánicas 

 Los espectros de infrarrojo de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y 

PMMA/CeO2 presentaron las mismas bandas de absorción que el PMMA puro con una 

mínima variación en forma y posición, lo anterior es atribuido a la baja concentración de 

partículas presentes y una interacción débil entre polímero-partícula inorgánica.  

 Los espectros 13C-NMR confirman la ausencia de una interacción química entre el 

PMMA y las partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 debido a que no se presentaron 

desplazamientos químicos en las señales correspondientes a los carbonos de los diferentes 

grupos funcionales presentes en el PMMA. No obstante los espectros 1H-NMR de los 

sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO, PMMA/CeO2 presentan un pequeño 

desplazamiento hacia campos más bajos del grupo metileno (-CH2-) con respecto al 

PMMA puro confirmando la existencia de interacciones electrostáticas entre la estructura 

del PMMA y cada una de las partículas vía grupos carbonilo y/o protones de metilenos. 

Asimismo, en todos los sistemas híbridos se observa un mayor desplazamiento del grupo -

CH2- hacia campos más bajos conforme se incrementa la temperatura de tratamiento 

térmico de las partículas (ZrO2, ZnO y CeO2). 

 

c) Propiedades ópticas 

 A partir del análisis UV-vis se encontró que las partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 

presentan una alta absorción tanto en la región ultravioleta como en el visible. Este 

resultado confirma que las partículas pueden ser una alternativa para retardar el 

proceso de fotodegradación de matrices poliméricas. 

 Todos los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 presentaron 

menor porcentaje de transmitancia en la región visible siendo disminuida 

gradualmente conforme se incrementa el porcentaje en peso adicionado de 0.5 a 1% 

en peso y conforme se incrementa la temperatura de tratamiento térmico de las 

partículas. La disminución de la transparencia de los sistemas en comparación con el 

PMMA se atribuye a la presencia de partículas aglomeradas, debido a que éstas 

pueden actuar como un fuerte centro de dispersión y causar neblina o turbidez en el 

material. Asimismo, las formaciones de pequeños dominios cristalinos impartidos por 
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las partículas y embebidos en la matriz amorfa de PMMA, también contribuyen a la 

reducción del porcentaje de transmitancia en la región visible. 

 La temperatura óptima de tratamiento térmico para los tres tipos de óxidos fue 400 ºC 

debido a que disminuyeron en menor porcentaje la transparencia de los sistemas 

híbridos. Sin embargo, realizando una comparación sobre la transparencia en región 

visible y absorción en la región UV-cercano, el sistema PMMA/CeO2 es el que 

presenta un mejor comportamiento seguido por el sistema PMMA/ZnO y finalmente 

el sistema PMMA/ZrO2.  

 

d) Propiedades térmicas 

 La incorporación de los tres tipos de partículas inorgánicas (ZrO2, ZnO y CeO2) 

tratadas térmicamente a 120 ºC genera una disminución de la estabilidad térmica del 

polímero debido a la descomposición de materia orgánica, alcohol y agua presente en 

el xerogel. Mientras la adición de partículas tratadas a mayores temperaturas (235, 

400, 600 y 800 ºC) mostraron incremento en la estabilidad térmica de los sistemas 

híbridos comparada con el PMMA puro. La estabilidad térmica es mayor conforme se 

incrementa la cantidad adicionada de 0.5 a 1% en peso. Entre los materiales con mejor 

comportamiento destacan: el sistema híbrido PMMA/ZrO2  y PMMA/ZnO con 1% de 

partículas tratadas a 400 ºC incrementando la estabilidad 50 y 75 ºC superior con 

respecto al PMMA puro; mientras que el sistema PMMA/CeO2 presentó una mayor 

estabilidad térmica con 1% de las partículas tratadas a 800 ºC.  

 El aumento en la estabilidad térmica de los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, 

PMMA/ZnO y PMMA/CeO2 se relaciona con  la efectiva dispersión de partículas 

dentro del PMMA, aún con la presencia de aglomerados debido al aumento de sitios 

activos que pueden atrapar radicales libres generados a altas temperaturas, así como la 

restricción de la movilidad de las cadenas poliméricas como resultado del 

impedimento estérico ocasionado por la presencia de partículas inorgánicas. 
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e) Propiedades mecánicas 

Nanoindentación 

 En general, los sistemas híbridos PMMA/ZrO2, PMMA/ZnO y PMMA/CeO2, 

muestran una mayor resistencia a la penetración del indentador debido a la presencia 

de partículas rígidas, confirmando que éstas actúan como reforzamiento mecánico 

dentro de la matriz polimérica de PMMA. 

 La dureza y módulo elástico de los materiales híbridos se incrementa conforme 

aumenta la cristalinidad y el tamaño de cristal de las partículas.  

 El ZrO2 en fase monoclínica incrementa las propiedades mecánicas del PMMA; sin 

embargo, en menor cantidad comparada con la fase tetragonal debido a que es una 

fase débil. De aquí que el sistema híbrido PMMA/ZrO2 presentó mejores propiedades 

mecánicas con 1% en peso de partículas tratadas térmicamente a 600 ºC.  

 De los sistemas PMMA/ZnO, el sistema con 1% en peso de ZnO tratado a 800 ºC es 

el que presentó una mayor dureza y módulo elástico. 

 De los tres sistemas híbridos, el sistema PMMA/CeO2 con 1% en peso de CeO2 

tratado a 800 ºC fue el que presentó mejores propiedades mecánicas por 

nanoindentación. 

Ensayo de tracción 

 La incorporación de 0.5% en peso de ZrO2 tratado a 120 ºC genera una disminución 

de propiedades mecánicas con respecto al PMMA puro, incrementando sus 

propiedades al aumentar el porcentaje a 1% en peso.  Los sistemas PMMA/ZrO2 con 

0.5 y 1% en peso de ZrO2 tratado a 235, 400 y 600 ºC genera un aumento en la rigidez 

y resistencia a la tracción de los materiales. Sin embargo, a 800 ºC se obtiene una 

reducción de ambas propiedades como resultado de la transformación de la fase 

tetragonal a monoclínica.  

 La presencia de acetato de zinc en los polvos de ZnO tratados a 120 ºC afecta las 

propiedades mecánicas de los sistemas PMMA/ZnO. No obstante, la incorporación de 

0.5 y 1% en peso del ZnO tratado a 235, 400, 600 y 800 ºC aumenta la resistencia a la 

tracción y rigidez del PMMA.  
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 En general, la incorporación de 0.5 y 1% en peso de CeO2 auemnta las propiedades 

mecánicas del PMMA, excepto en el sistema PMMA/CeO2 con 0.5% de CeO2 tratado 

a 400 ºC.  

 De los tres sistemas híbridos, se obtuvo un mayor aumento en la rigidez y resistencia a 

la tracción en el sistema PMMA/ZnO con 1% en peso de ZnO tratado a 800 ºC.  

 Las partículas de ZrO2, ZnO y CeO2 aumentan las propiedades mecánicas de los 

materiales híbridos como resultado de la dispersión homogénea y de la interacción 

electrostática presente entre el PMMA y las partículas inorgánicas que permite la 

transferencia de esfuerzos mecánicos entre ambos componentes. 

 

Finalmente se concluye que el sistema híbrido obtenido con un mayor balance entre propiedades 

ópticas, térmicas y mecánicas fue el PMMA/CeO2 con 1% en peso de las partículas tratadas a 400 

ºC. Este material puede ser utilizado principalmente en el sector de la construcción para 

aplicaciones en exteriores donde se requiere de materiales que presenten mayor estabilidad frente 

a la fotodegradación y resistencia mecánica, así como en dispositivos electrónicos donde es 

indispensable una alta estabilidad térmica.  
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RECOMENDACIONES 

 

o Sintetizar sistemas híbridos con partículas tratadas térmicamente a temperaturas de entre 

300 y 500 ºC y estudiar su efecto en las propiedades ópticas, térmicas y mecánicas. 

o Preparar sistemas híbridos con porcentajes de entre 0.5 y 1% en peso y estudiar su 

comportamiento en propiedades finales.  

o Realizar un estudio de la variación de pH de los soles y encontrar el óptimo para obtener 

tamaños de partícula más bajos.  

o Estudiar la resistencia al impacto de los materiales híbridos y comparar con respecto al 

PMMA puro. 

o Realizar pruebas de intemperismo acelerado de los sistemas híbridos y comparar con 

respecto al PMMA puro. 

o Utilizar agentes acoplantes que permitan una mayor interacción entre las partículas 

inorgánicas y el PMMA.  

o Probar la incorporación de otro tipo de nanopartículas inorgánicas. 
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ANEXO 1 

 

PRODUCTOS DE INVESTIGACIÓN 

Noviembre 2012 XXV Congreso Nacional de la Sociedad Polimérica de México 

Ponencia: Preparación y propiedades de nanocompuestos de 

PMMA/partículas inorgánicas sintetizadas por el proceso sol-gel. 

 

Mayo 2013 25º Encuentro Nacional de Investigación Científica y Tecnológica del 

Golfo de México 

Ponencia: Preparación y caracterización de nanocompuestos PMMA-ZrO2 y 

PMMA-ZnO. 

 

Agosto 2013 XXII International Materials Research Congress 

Poster: Characterization of PMMA/zinc oxide nanocomposites prepared by 

melt mixing. 

 

Diciembre 2013 2º Coloquio de Ciencia y Tecnología 

Poster: Estudio del sistema PMMA-nanopartículas inorgánicas. Efecto del 

ZrO2 y ZnO sobre las propiedades del sistema. 

 

Julio 2014 21st International Symposium on Metastable, Amorphous and 

Nanostructured Materials 

Poster: The influence of ZrO2 nanoparticles and thermal treatment on the 

properties of PMMA/ZrO2 composites. 

 

Octubre 2014 International Congress on Applications of Nanotechnology 2014, IPN 

Poster: Preparation and properties of polymethylmethacrylate/cerium dioxide 

system obtained by melt compounding method. 
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