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RESUMEN

En los ultimos afos, un creciente interés en la investigacion de nanomateriales
compuestos ha impulsado el desarrollo de nuevas alternativas como biomateriales. Un
particular interés se ha puesto en los compositos de PMMA (Poli (metil metacrilato))
con nanoparticulas de oxido de zirconio (ZrO2), ambos materiales tienen buenas
propiedades mecanicas y son conocidos por su inocuidad en el cuerpo humano. Sin
embargo, una de las mayores limitaciones que presenta el desarrollo de este tipo de
nanocompositos es la complejidad de los procesos de fabricacion para el desarrollo de
nanocompositos. Por esta razon, el objetivo de este trabajo fue sintetizar un
nanocomposito como solido del PMMA con nanoparticulas de ZrO2 por un método
facil, asi como caracterizar sus propiedades tribolégicas y mecanicas. Para la
caracterizacion quimica se hizo analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR) en un
Spectrum 100 de la marca Perkin Elmer, el analisis de espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) se realizdé en un microscopio electronico de barrido (MEB) Hitachi
1510 y el andlisis de difraccién de rayos-X (DRX) en un Panalytical Empyrean. Por su
parte para la caracterizacidon mecanica se realizé una prueba de desgaste con una
configuracion de pin-on-disk (perno en disco), en un tribébmetro CSM Instruments,
donde se obtuvieron valores de coeficiente de friccidon, volumen perdido, razén y
mecanismos de desgaste, la microdureza se evalué mediante un Microdurémetro
Metrotec. La caracterizacion quimica del nanocompdsito corrobord la presencia del
ZrO2 en el PMMA, la dureza del nanocompdsito tiene valores cercanos a
nanocompositos utilizados como biomateriales, y tiene un menor médulo de creep que

el polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE).

VII
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ABSTRACT

During the last decades, scientists have developed an increasing interest in studying
nanocomposite materials as an alternative to biomaterials. Special attention has been
placed on the composite of PMMA (Poly (methyl methacrylate) with nanoparticles of
zirconium oxide (ZrO2), both materials have good mechanical properties and are
compatible with the human body. However, a major limitation for the development of
this type of nanocomposite is the complexity of the current manufacturing methods. For
that reason, the main goal of this work was to synthesize a nanocomposite bulk of
PMMA with nanoparticles of ZrO2 by an easy method and to characterize its tribological
and mechanical properties. In order to determine the easy method of synthesis: the
polymerization was analyzed by infrared spectroscopy (FTIR) in a Spectrum 100 of
Perkin Elmer; the presence of ZrO, nanoparticles was corroborated by energy
dispersive spectroscopy (EDS) analysis in a Hitachi MEB 1510 and x-ray diffraction
(XRD) analysis in a Panalytical Empyrean. The mechanical properties of the
nanocomposite bulk are reported as wear resistance and hardness: the wear
resistance was carried out by pin-on-disk method in a Tribometer of CSM Instruments,
the friction coefficient, volume loss, wear rate and wear mechanisms were described;
the hardness evaluation was performed in a Microhardener Metrotec. The chemical
characterization showed the presence of ZrO2 in the PMMA, the hardness of the
nanocomposite has values near to nanocomposites used as biomaterials, and the

creep modulus is lower than the ultra high molecular weight polyethylene (UHMWPE).
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INTRODUCCION

En los ultimos afos, el desarrollo de los materiales compuestos ha presentado un
creciente interés, debido a la gama de posibilidades relacionadas con las
propiedades de los materiales involucrados. EI PMMA (Poli metil metacrilato) es un
polimero inocuo, termoestable y de buena resistencia mecanica, por su parte el
Oxido de zirconio (ZrOz) es un cerdmico con elevada dureza y alta resistencia al
desgaste. En diversos trabajos se ha reportado la investigacion de nanocompositos
base PMMA-ZrO: sintetizados por métodos de sol-gel, modificacion superficial de
las particulas y mediante el proceso de inyeccion. El desarrollo de este tipo de
materiales presenta una alta complejidad relacionada con la sintesis debido a la
naturaleza de las particulas. En el caso del sol-gel como método de sintesis
presenta complicaciones respecto al control del proceso para reproducir
eficientemente los nanocompositos debido al control de sus parametros, respecto a
las geometrias generadas por el método suelen ser simples, basicamente laminas;
por su parte, la funcionalizacién de particulas generalmente utiliza elementos
téxicos para el ser humano, imposibilitando su uso como materiales biocompatibles.
En el presente proyecto se realizé la sintesis de un nanocompésito de PMMA-ZrO:
mediante un método simple de fabricacidon, asi mismo se evaluaron las propiedades
mecanicas del nanocompdésito y se compararon con las del PMMA sin refuerzo,
ambos como solidos. Para lograr esto, se utilizaron técnicas de analisis como
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) y
difraccién de rayos-X (DRX), asi como técnicas de caracterizacion mecanica como
ensayos de friccion y microdureza. El trabajo consta de cuatro capitulos, en el
primero de ellos se presenta una revision del estado del arte en los antecedentes,
asi mismo se establecen los objetivos del proyecto; en el segundo capitulo se
describen los conceptos y técnicas utilizadas a lo largo del desarrollo del trabajo; la
metodologia llevada a cabo en la caracterizacién quimica y mecanica de la
investigacion se presenta en el capitulo tres; posteriormente, en el capitulo cuatro
se muestran y discuten los resultados obtenidos. Finalmente, se exponen las

conclusiones del estudio.
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CAPITULO | MARCO DE REFERENCIA

1.1 Antecedentes

El desarrollo de biomateriales comenzé hace mas de 2000 afios el cual inicié con
aplicaciones dentales, ojos de vidrio, entre otros. El avance en la ciencia en
materiales y el desarrollo de polimeros sintéticos impulsaron la gama de
aplicaciones de los mismos como biomateriales.

Uno de los primeros reportes de aplicacion de los polimeros sintéticos data de los
anos 60’s en donde se utilizé el PMMA (Poli (metil metacrilato)) en conjunto con
materiales de naturaleza metalica y ceramica para un reemplazo total de cadera,
debido a que es un polimero termoplastico con buenas propiedades quimicas,
fisicas y mecanicas tiene una amplia gama de aplicaciones [1].

Los compositos son materiales compuestos los cuales se ven influenciados por la
combinacién de las propiedades y naturaleza de los materiales involucrados, siendo
una mezcla de ambos. Generalmente consisten en una matriz la cual es el principal
elemento, y un refuerzo presente en menor proporcién, el cual se puede presentar
en distintas morfologias y se pueden modificar de acuerdo al acomodo del mismo.
La fabricacion de un nanocompdésito se puede realizar mediante dos rutas: por
sintesis quimica o por medios fisicos, en éstos ultimos no existe una dispersion
eficiente ni homogénea de las nanoparticulas en la matriz polimérica.

En la actualidad se encuentran reportados estudios donde se estudian compositos
base PMMA con diversos refuerzos y medios de sintesis. Por ejemplo, C.H. Navarro
et al. (2012) reportaron la sintesis y caracterizacion mecanica de un nanocompdésito
de PMMA reforzado con Hidroxiapatita los cuales se utilizaron como recubrimientos
en Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (UHMWPE), de acuerdo a sus
resultados, sugieren la posibilidad de generar recubrimientos base PMMA
reforzado para aplicaciones biomédicas [2]; W. Brostow et al. (2010) realizaron un
composito de arcilla brasilefia (MMT) y PMMA mediante un proceso de extrusién
del polimero, en su estudio analizaron la influencia de la arcilla en el polimero y el
incremento de la razén de desgaste conforme al aumento de la concentracion de

arcilla, verificando el efecto en las propiedades correspondientes a las

2
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concentraciones del material de refuerzo [3]; K. J. Moreno et al. (2015) reportaron
la preparaciéon de un sélido de PMMA reforzado con Hidroxiapatita y su
caracterizacion tribomecanica, sus estudios confirman la posibilidad de mejorar las
propiedades tribolégicas de nanocompdsito base PMMA al adicionar particulas de
naturaleza ceramica y obteniendo resultados favorables [4].

La zirconia es un elemento de alta dureza, resistencia al desgaste y con excelente
estabilidad quimica, las areas de aplicacion de este material son muy amplias, las
cuales van desde celdas de combustible, sensores de oxigeno, dispositivos opticos,
bioceramicos y catélisis, entre otras. Con el fin de mejorar las propiedades
mecanicas sin modificar la reactividad quimica presente en el PMMA, recientemente
se ha buscado adicionar nanoparticulas de ZrO. a matrices poliméricas PMMA.
Particularmente, la fabricacion de un nanocompésito de PMMA-ZrO> es complicada
debido a la naturaleza del elemento ceramico, hay complicaciones inherentes al
proceso en el cual se requiere de investigacién profunda para la comprension del
fendmeno, de acuerdo lo dicho por M.A. Reyes A. et al, [5]. Se han realizado algunas
investigaciones en donde reportan distintos medios de sintesis, tratamientos
superficiales de las particulas de refuerzo y métodos de unién mecanicos de
compositos de PMMA-ZrO,. Fan Fanggiang (2013) en su trabajo sobre la
preparacion y dispersion del refuerzo de ZrO2 en una matriz polimérica de PMMA,
donde utilizaron dos concentraciones del material de refuerzo, de 0.5 y 1%wt,
presentaron una via de sintesis in situ mediante radicales libres utilizando
Metacriloxipropiltrimetoxisilano (Z-6030) como agente ligante, el cual realiza una
modificacion superficial de las nanoparticulas para su dispersion en la matriz
polimérica [6]. A. Akinci (2014) reportaron que el 6xido de zirconio en el PMMA
obtenido por inyeccidn, mejora el desgaste al adicionar mayor cantidad de ceramico
en la matriz polimérica [7]. Yiging Hu (2009) mostraron una via de sintesis de
nanoparticulas de éxido de zirconio con Metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPS),
dispersando las nanoparticulas funcionalizadas en el MMA [8]; posteriormente
Yiging Hu (2011) realizaron la sintesis del nanocompdsito mediante radicales libres
utilizando como agente ligante el 2-hidroxietil metacrilato, con el cual se logré la

sintesis del nanocompdsito [9].
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La bibliografia referente a los nanocompositos de PMMA-ZrO. documenta
principalmente distintos medios de fabricacién donde los procesos utilizados fueron
inyeccion de polimeros, proceso sol-gel y funcionalizacion de particulas, se han
reportado distintas propiedades respecto a este tipo de nanocompositos, desde
propiedades Opticas hasta propiedades mecanicas. Sin embargo, debido a la
dificultad y complejidad de los métodos actuales de fabricacion del nanocompdésito
de PMMA-ZrO., existe la necesidad de buscar nuevos métodos de fabricacion, los
cuales deben ser economicos, reproducibles y faciles. A su vez se requiere
caracterizar el material para establecer las propiedades obtenidas por el método de

sintesis.

1.2 Planteamiento del problema

En la actualidad los medios de sintesis quimica para nhanocompositos base PMMA
reforzados con ZrO> se llevan a cabo principalmente mediante el método de sol-gel
el cual tiene una baja reproducibilidad inherente al proceso; por o que existe un
creciente interés en la investigacion de nuevos métodos de sintesis faciles, con
precursores de bajo costo y facil procesamiento, en el cual se caractericen los
nanocompositos fabricados y evaluen las propiedades mecanicas de los

nanocompositos.

1.3 Justificacion

El PMMA es un polimero termoplastico, inocuo, de gran durabilidad, el cual se ha
venido utilizando como matriz en materiales compuestos para aplicaciones
biomédicas tales como lentes oculares y recubrimientos para prétesis de cadera;
por su parte el éxido de zirconio (ZrO2) es un ceramico de alta dureza y una alta
resistencia al desgaste; recientemente existe un creciente interés en el estudio del
cambio de las propiedades del PMMA al ser reforzado con particulas de ZrOg, lo
cual impulsa el desarrollo de nuevos medios de sintesis de nanocompositos, para
asi ampliar las oportunidades de aplicaciones de los mismos al modificar las

propiedades mecanicas, quimicas, fisicas, biologicas, y pticas.
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1.4 Objetivos
1.4.1 Objetivo general

Realizar la sintesis del nanocompdésito sélido de poli (metil metacrilato) (PMMA) con
nanoparticulas de oxido de zirconio (ZrO2) por un método facil e identificar sus

propiedades triboldgicas y mecanicas.

1.4.2 Objetivos especificos

« Estudiar la viabilidad de un método simple para la fabricacién de un
nanocomposito de PMMA-ZrOs.

« Establecer un método simple de sintesis del nanocompdsito de PMMA-ZrOo..

« Caracterizar el PMMA mediante espectroscopia infrarroja (FTIR).

« Comprobar la presencia del ZrO> mediante analisis de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) y difraccién de rayos-X (DRX).

« Evaluar la dureza del nanocompésito de PMMA-ZrOo-.

e Evaluar el coeficiente de friccion, los mecanismos de desgaste y la razon de

desgaste del nanocompdsito de PMMA-ZrO, mediante el método pin on disk.

1.5 Impacto

En los ultimos afios, ha habido un interés creciente en el estudio de los
nanocompositos para sus diversas aplicaciones, en el caso de los métodos de
sintesis de los nanocompositos de PMMA-ZrO2 presentan una alta complejidad y
baja reproducibilidad, por lo que los estudios de nuevos métodos simples de
fabricacion abrira las puertas, al permitir la generacion de nuevas geometrias y
posibilitar el control de los parametros para la fabricacién de los nanocompositos,
es decir, hacerlo de manera eficiente, para aplicaciones diversas de los

nanocompositos, una de ellas es la posibilidad de aplicacion como biomateriales.

1.6 Alcances

El presente trabajo se centra en la sintesis con un método simple de fabricacion y

caracterizacion de un nanocompdsito como solido de PMMA (Poli metil metacrilato)
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con ZrO2 (Oxido de zirconio), del cual se evaluaran sus propiedades de microdureza
Vickers, coeficiente de friccion, razén de desgaste y volumen perdido mediante un
método de pin-on disk de acuerdo a la norma ASTM-G99-05.
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CAPITULO Il MARCO TEORICO

2.1 Biomateriales

Los biomateriales se han utilizado desde las épocas mas antiguas, comenzando
con metales como el oro el cual era utilizado por los Romanos, Chinos y Aztecas en
aplicaciones dentales hace mas de 2000 afios. En inicios de este siglo los polimeros
se han convertido en una opcion para diferentes aplicaciones tal como en el area
biomédica, ya que su facil fabricacion impuls6é diversas implantaciones
experimentales. Los biomateriales tanto se puede utilizar para aplicaciones
meédicas, asi como para el crecimiento de células, el manejo de proteinas en
laboratorios, en dispositivos para regular la fertilidad en el ganado, y en un futuro
cercano se utilizaran células-silicio “biochip” los cuales se integraran en las
computadoras [1].

Biocompatibilidad es la habilidad de un material de desempafarse con una
respuesta apropiada del huésped en una aplicacién especifica [10-11]. Existe una
tendencia de un grupo de materiales e investigadores quienes se encuentran
estudiando “los biomateriales para remplazo de tejidos duros” representados por
aquellos involucrados en lo ortopédico y materiales dentales y en “los biomateriales
para remplazo de tejidos blandos, relacionados con la cirugia plastica en general y
materiales cardiovasculares [11]. Para la generacion de los materiales es importante
conocer la necesidad, tal como tratar una condicién, el reemplazo de un érgano o
aplicacion cosmeética, posterior se requiere el disefio del dispositivo y su posterior
sintesis, aunado al disefio y sintesis, esta la realizacién de las pruebas en los
biomateriales, como son la evaluacion de las propiedades mecanicas, ensayos de
toxicologia, bioreaccidon al material con la interaccion de proteinas, activacion de
células, reaccion de tejidos y bioestabilidad mecanica y quimica. La
biocompatibilidad se define en términos del desempefio de un material para una
aplicacion especifica. Es importante hacer notar que para el desarrollo industrial se
requiere optimizar el proceso de fabricacion de los biomateriales [11]. Cada
biomaterial y dispositivo depende de las propiedades mecanicas y los

requerimientos de desempenio los cuales se originan del material sélido (bulk). Estos
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requerimientos se pueden dividir en desempefio mecanico, durabilidad mecanica y
propiedades fisicas [11].

Los polimeros son principalmente utilizados para fijacion de fracturas, reparacion de
cartilago, fijacion de ligamentos y distribuidor de medicamento. Los compuestos de
ceramico/polimero, se pueden utilizar en algunos casos como sustitutos de injertos
0seos y para la regeneracion de huesos. Los compuestos de polimero/ceramico
deben de imitar el colageno y minerales del hueso respectivamente. El futuro de la
ingenieria de tejido duro, depende de la composicién apropiada de una matriz
facilitadora, mediadores y células osteogénicas. La necesidad de crear un tejido
similar al original es esencial. Los ingenieros de tejidos deben considerar las
propiedades elasticas y de rigidez del hueso y buscar mejores materiales matriz con
propiedades mecanicas iguales al tejido original [12].

Uno de los primeros registros de aplicacion del PMMA (Poli (metil metacrilato) como
biomaterial fue en el area dental en 1937, posteriormente en los inicios de la década
de los 60’s Charnley utilizé el PMMA, UHMWPE (polietileno de ultra alto peso

molecular) y acero inoxidable para un remplazo total de cadera [1].

2.2 Poli (metil metacrilato) (PMMA)

Los polimeros son un tipo de macromoléculas, que se caracterizan por tener una
unidad que se repite a lo largo de la molécula, donde las pequefias moléculas que
se combinan entre si mediante un proceso quimico llamado reaccion de
polimerizacion, forman el polimero y la unidad que se repite regularmente a lo largo
de toda la molécula, se conoce con el nombre de unidad constitucional repetitiva o
unidad monomerica [13].

El poli (metil metacrilato) (PMMA) tiene como mondémero el metil metacrilato (MMA)
el cual pertenece a la familia de los acrilicos. La estructura molecular del PMMA
tiene la formula CsHgO2 la cual se presenta en la figura 1 [14], las vibraciones
caracteristicas del PMMA se muestran en la tabla 1 [15], donde esta dado un rango

de valor para las energias de los estiramientos.
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CH,
-[CH,-C]-
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Figura 1. Estructura molecular del PMMA [14].

Tabla 1. Vibraciones caracteristicas del PMMA [15].

Descripcién de las Longitud de ondas
vibraciones (cm™)
C-H 2927-2986
Cc=0 1700-1744
CH; 1439
-OCHs 1195

El PMMA es un termoplastico transparente, duro y rigido, con buena resistencia a
la intemperie. Es el material mas importante del grupo de los termoplasticos
conocidos como acrilicos. En la estructura del PMMA la sustitucion de los grupos
metilo y metacrilato en cada uno de los atomos de carbono de la cadena de carbono
principal proporciona un considerable impedimento estérico y por tanto hace que el
PMMA sea rigido y relativamente fuerte. La configuracion aleatoria de los atomos
de carbono asimétricos produce una estructura completamente amorfa que tiene
una alta transparencia a la luz visible. La deformacion de los materiales
termoplasticos puede ser principalmente elastica, plastica (permanente) o una
combinacién de ambos tipos. Por debajo de sus temperaturas de transicion vitrea,
los termoplasticos se deforman principalmente por deformacién elastica segun se
observa por los valores de 40-68 °C que corresponden al poli metil metacrilato. El
cemento 0seo se realiza principalmente del polimero no degradable como lo es el
PMMA. Debido a las caracteristicas del PMMA tiene la ventaja de poder realizar la

inyeccién del mondémero y realizar la polimerizacion in situ [16].
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2.3 Oxido de zirconio (ZrO2)

Los materiales ceramicos tienen como caracteristica ser materiales inorganicos
formados por elementos metalicos y no metalicos enlazados quimicamente entre si,
son de gran dureza y resistencia a altas temperaturas. Las ventajas a destacar de
los materiales ceramicos en aplicaciones industriales son su peso ligero, gran
resistencia y dureza, resistencia al calor y al desgaste, asi como poca friccion. Las
principales industrias donde son aplicados son la aeronautica, metalurgica,
biomédica, automotriz entre otras. Por otro lado, las principales desventajas de este
tipo de materiales son la dificultad para elaborar con ellos productos terminados ya
que tienen un alto costo y son fragiles [17].

El 6xido de zirconio es también conocido como zirconia, el cual es un ceramico
versatil con una amplia gama de aplicaciones en el area eléctrica, mecanica y
biomédica. Tiene tres fases de baja presion, las cuales son monoclinica, tetragonal
y cubica las cuales son estables a altas temperaturas. En la tabla 2 se compara las
correlaciones cristalograficas generales de la zirconia monoclinica y la tetragonal en
donde se observan las condiciones de reflexion y las posiciones ionicas
correspondientes a cada una de sus estructuras cristalograficas respectivamente
[18].

Tabla 2. Comparacion de las condiciones de reflexion y posiciones idnicas de la zirconia tetragonal

y monoclinica [18].

Tetragonal Monoclinica

hkO: h + k = 2n hOl: h + | =2n
Condiciones hhl: | = 2n 0kO: k = 2n
de reflexion 00I: I =2n h00: h=2n
00I: I =2n
Zr4*: 2b Zrt4: 4e
Posiciones
i 0%: 4d Op-: 4e
ionicas
Oi2-: 4e
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La medicion de las propiedades mecanicas de la zirconia tetragonal pura y cubica
son complicadas debido a la dificultad que requieren para realizar la medicién a
elevadas temperaturas [18-19]. Entre las propiedades de la zirconia podemos decir
que la zirconia tetragonal y monoclinica como sélido (bulk) tienen un médulo de
Young en un rango de 150-200 GPa. La dureza de la zirconia monoclinica es
aproximadamente de 9.2 GPa [18-19].

En la figura 2 se muestran las estructuras cristalinas caracteristicas de la zirconia,
donde se observa el polimorfismo del 6xido de zirconio, donde se puede encontrar

la zirconia cubica, la tetragonal y la monoclinica.

Figura 2. Estructura cristalina de ZrO2 a) Cubica b) Tetragonal c¢) Monoclinica.

2.4 Tribologia

Tribologia es el nombre colectivo dado a la ciencia y tecnologia que estudia la
interaccion entre superficies en movimiento relativo. Durante el contacto de dos
piezas nominalmente planas, el contacto ocurre en puntos discretos debido a la
rugosidad, y la adhesion ocurre debido al contacto profundo [20-23].

La tribologia se ha estudiado desde hace varios siglos, comenzando con Leonardo
Da Vinci quien dedujo un enfoque cientifico, Guillaume Amontons redescubri6 las
leyes de la tribologia basado en los estudios de Leonardo Da Vinci, Charles-
Augustin Coulomb verificod las leyes de Amontons y agregé una tercera ley, los
estudios posteriores se vieron enfocados en los principios de lubricacion
hidrodinamica [21-23].

11
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Los tribosistemas se ven influenciados por la configuracién del sistema que se
presente, de los materiales involucrados, los cuales pueden ser de la misma o
diferente naturaleza (metalicos, polimeros o ceramicos), asi como del medio
lubricante presente, entre otros, estos parametros podran implicar variaciones en
los valores obtenidos de friccion, la razon de desgaste, el volumen perdido y los

mecanismos de desgaste.

2.4.1 Friccion

La resistencia al movimiento relativo entre las superficies de dos cuerpos en
contacto, que se presentan debido a la naturaleza de las superficies en contacto, se
le conoce como friccidn o resistencia a la friccion. La friccion en la practica en
general puede presentarse de dos tipos de acuerdo al movimiento relativo que
presenten, los cuales pueden ser deslizamiento y rodamiento [21-25].
La friccion se caracteriza por seguir las leyes de friccion las cuales son empiricas y
no aplican en todos los sistemas y materiales, sin embargo, se ha encontrado una
alta tendencia a cumplirla para todas las configuraciones de los materiales [21]:

e 1er. Ley: La fuerza de friccion es proporcional a la fuerza normal donde se

tiene F = uN
e 2da. Ley: La fuerza no depende del area de contacto aparente (geometria).

e 3er. Ley: La fuerza de friccidén es independiente de la velocidad.

2.4.2 Desgaste
El fendbmeno de degaste se genera por la friccion entre de dos superficies en
contacto y presenta como pérdida o remocion progresiva de material de las
superficies [23]. El desgaste generara una alteracion en la topografia de las
superficies de las piezas. En las operaciones de manufactura podemos enunciar los
principales tipos de desgaste los cuales se describen a continuacion [21]:
a) Adhesivo: este tipo de desgaste se debe a la transferencia de material de
una superficie a otra por cizallamiento de juntas soldadas sélidas de las

asperezas.

12
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b)

f)

En la

Abrasivo: se presenta cuando particulas duras o protuberancias se deslizan
a lo largo de una superficie solida suave.

Fatiga: cuando la superficie de un material se somete a cargas ciclicas se
producen las fracturas superficiales o fatiga superficial.

Corrosivo: es producido por las reacciones quimicas o electroquimicas entre
las superficies y el ambiente. Para poder evitar el desgaste corrosivo se
puede controlar el material que resista el ataque quimico, controlando el
ambiente y reduciendo las temperaturas de operacion.

Erosion: se presenta cuando la interaccion mecanica entre una superficie
sélida y un fluido o un liquido incidente o particulas sdlidas.

Delaminacion: es causado por la delaminacion de capas delgadas de
material debajo de la interface in la superficie.

figura 3 se observa de manera ilustrativa los mecanismos de desgaste mas

comunes que se presentan y algunos de sus rasgos caracteristicos de los danos

superficiales provocados por los distintos mecanismos, como se puede apreciar, el

desgaste por fatiga presenta agrietamientos en la superficie, mientras que en el

desgaste abrasivo se pueden presentar surcos, por su parte en el desgaste

adhesivo se caracteriza por la presencia de bultos.

Contraparte2

Contraparte base

Capa
limite
externa

Sy
=

Av
e & / {
= Zonade

Grietas superficiales Abrasién fracturs Adhesién Reacciones triboquimicasy
(grietas por fatiga, desprendimientode las capas
delaminacion) limites externas modificadas

triboldgicamente

Figura 3. Principales mecanismos de desgaste [22].

13



Sintesis y caracterizacién de un naocompdsito de PMMA-ZrO2 obtenido mediante un método facil.

2.5 Dureza

La dureza implica la resistencia local de la deformacién de la superficie en oposicion
a una indentacion [27]. Las mediciones de la dureza pueden entrar tres distintas
categorias las cuales pueden ser por rayado (scratch), indentacion estatica e
indentaciones dinamicas. La dureza por rayado fue la primera medicion de dureza,
es la habilidad de un sdlido de rayar o ser rayado por otro sélido, primeramente,
utilizado por MOHS (1882) para los minerales. La indentacién estatica crea una
indentacion permanente en la superficie del material analizado, determinada por la
carga y la forma generada por la indentacion. Se derivan una serie de posibles
ensayos como lo son Brinell, Rockwell, Vickers y Knoop para los cuales hay
caracteristicas especificas para cada ensayo. La dureza dinamica involucra la
deformacién dindamica o indentacion del material analizado. En la mayoria de los
casos la dureza se expresa en términos de la energia de impacto y el tamafio
resultando de la indentacion.

La dureza Vickers analiza microdureza, y su ensayo se basa en utilizar un
indentador piramidal cuadrado de diamante en donde los angulos a entre las caras
no adyacentes de la piramide son de 136°, la dureza esta dada por la ecuacion 2.1:

2Ps (“

TE) = 1.854% Ec. 2.1

HV =
Donde:
HV; Dureza vickers
P; Fuerza (kgr)

d; El promedio de la longitud de las diagonales (mm)

2.6 Creep

El creep es la dependencia del tiempo de la deformacidén plastica de una superficie
polimérica bajo la deformacién generada por la carga de un indentador [27]. Las
curvas creep se caracterizan por un esfuerzo decreciente el cual se puede describir
por una ley del tiempo mediante la ecuacion 2.2:

H = Hyt™X Ec. 2.2

Donde:

14
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Ho; coeficiente para una determinada morfologia, dependiente de la temperatura y
la deformacion por la carga.

K; constante de creep, caracteristica de cada material.

H; correlacion de la microdureza con otra propiedad mecanica siguiendo la relacion
establecida por Tabor 1951 que involucra el esfuerzo de fluencia.

En la figura 4 se observa la deformacién y recuperacién que presentan los
materiales al aplicarse la carga y ser removida, la cual genera una profundidad de
indentacion, en donde conforme se modifica el tiempo de la penetracion se modifica
h.

Pieza

Figura 4. Geometria de contacto del indentador, donde: (A) es la carga cero, (B) carga maxima y
(C) descarga[27].

Los factores que influyen en el creep son, mayormente, la temperatura de la
medicion y la perfeccion de los cristales, debido a que el creep involucra la
viscosidad elemental y puede estar asociado al mecanismo de deslizamiento de

cristal-cristal, los sistemas orientados pueden presentar medidas anisotropicas.

2.7 Espectroscopia Infrarroja (FTIR)

La espectroscopia por radiacion infrarroja se genera cuando se hace incidir
radiacion infrarroja en una muestra, una parte de la radiacion incidida es absorbida
por la muestra y otra es atravesada (transmitida). El principio de la técnica se basa
en la interaccion de la radiacion con la materia a nivel de enlace. Los enlaces
moleculares presentaran momentos dipolares de las moléculas (cuando los atomos
que forman el momento tienen diferente electronegatividad y se crea un enlace
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covalente, donde dos electrones de enlace son atraidos con distinta fuerza por los
atomos que los comparte), las cuales seran capaces de absorber energia de la
radiacion electromagnética incidente. Mientras mayor sea el momento dipolar
oscilante del grupo en la molécula, mas intensa sera su absorcién. S6lo un grupo
funcional que posea un momento dipolar oscilante grande, presentara un pico muy
intenso. Las vibraciones medidas se pueden clasificar de estiramiento y
deformacion las cuales absorben energia en cierta longitud de onda [28].

En la figura 5 se pueden observar las regiones donde se encuentran ciertos enlaces
caracteristicos de acuerdo a su naturaleza, pudiéndolos utilizar de esta manera para

la posterior identificacion de los picos en el espectro obtenido en el analisis.

oo,
cC N e
4000 N H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
lx-H u-ﬂdmg' '. CH . Tripled W
! T W [ L 1 | | L L = L1 | |
2.380 h460, 1380 m!
4000 3000 co, 2000 ol 1000°

Figura 5. Espectro de radiacidon electromagnética infrarroja para la identificacion de grupos

funcionales [28].

2.8 Microscopia Electrénica de barrido (MEB)

La Microscopia Electronica de Barrido conocida como MEB por su nombre en inglés
“Scanning Electron Microscopy”. Consiste en un cafiéon de electrones el cual
produce un haz de electrones en una columna al vacio, el haz es dirigido y enfocado
sobre un pequeno punto de la muestra, las bobinas de barrido permiten al haz barrer
una pequefa area de la superficie de la muestra. Los electrones con un angulo
pequefo de dispersion interactuan con las protuberancias de la superficie y generan
una dispersién de electrones secundarios que producen una sefial electrénica que
a su vez produce una imagen con una profundidad de campo de aproximadamente
unas 300 veces superior a la del microscopio optico [16].

Existen dos tipos de dispersion la elastica y la inelastica. La dispersion elastica

corresponde a los electrones que modifican la trayectoria del haz de electrones
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dentro de la muestra sin alterar la energia cinética de los electrones. Un ejemplo de
ellos son los electrones retrodispersados. La dispersion inelastica se da cuando
existe una transferencia de energia de la muestra que conlleva a la generacion de
electrones secundarios, auger, radiacion y fonones, por mencionar algunos. En la
figura 6 se muestran el comportamiento de la interaccion de la muestra con el haz
incidente, donde se tiene emisién de electrones secundarios y electrones
retrodispersados, y rayos-X.

Los electrones secundarios se conocen como “SE” por sus siglas en inglés
correspondiente a “Secondary Electrons”, son resultado de la interaccion entre el
haz de electrones incidente y un enlace débil de electrones de conduccion en
metales o electrones de valencia de las capas externas: Los electrones
retrodispersados respuesta de las dispersiones elasticas donde una fraccion de los

electrones es expulsada a través de la misma superficie por la que penetran.

Rayos X
caracteristicos.

Haz incidente

Electrones
Electrones retrodispersados
secundarios

Electrones transmitidos

Figura 6. Esquema de algunos de las dispersiones de electrones generadas en el MEB.

Los electrones secundarios nos proporcionan gran detalle relacionado a la
topografia de la muestra debido a la interaccidn superficial de los electrones de las
capas externas, por su parte, los electrones retrodispersados nos dan informacion

relacionada a la composicion quimica de la muestra analizada [29].

2.9 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

La espectroscopia de energia dispersiva EDS por sus siglas en inglés “Energy

dispersive spectroscopy”, es una técnica que consiste en detectar los rayos-X
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caracteristicos producidos por cada elemento después de un bombardeo a la
muestra con electrones de alta energia en un microscopio electronico. Se utiliza un
proceso conocido como mapeo de rayos-X, la informacion de la composicion
elemental puede ser superpuesta en la imagen adquirida en el microscopio [30].

Se conoce que los rayos-X emitidos por atomos excitados estan intimamente
relacionados con su estructura atdmica debido a que ésta es diferente para cada
elemento, cuando se estimula cada elemento produce un patron de rayos-X

especifico [30].

2.10 Difracciéon de Rayos-X (DRX)

Los rayos X son radiaciones electromagnéticas de longitud de onda del orden de
1A. Los cristales con su estructura repetida regularmente, son capaces de difractar
luz de longitud de onda similar a las separaciones interatdbmicas. Cuando los
cristales difractan luz son los atomos o iones los que actuan como fuentes puntuales
secundarias y dispersan la luz [31].
Las ecuaciones de Laue nos dicen que para el cristal monodimensional se obtiene
una ecuacién que relaciona la separacion de los atomos en la fila a, la longitud de
onda de los rayos X empleados A, y el angulo de difraccién ¢ se encuentran
relacionados mediante la ecuacion 2.3:
a = senf = ni Ec. 2.3

Los cristales reales son arreglos tridimensionales de atomos para los cuales se
puede escribir tres ecuaciones de Laue:

a; = sen¢; =ni

a, = sen¢, =ni

a; = seng; = ni
Teniendo en cuenta que cada ecuacion corresponde a la condicion para la difraccion
para filas de atomos en una direccion determinada y que en un cristal se necesitan
tres direcciones o ejes para representar el ordenamiento atémico, se concluye que
para que sea observado un haz difractado las tres ecuaciones deben ser satisfechas

simultaneamente.
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2.10.1 Ley de Bragg

Los materiales con estructura cristalina presentan un ordenamiento atomico,
mientras que por su parte los rayos-X son una radiacion electromagnética de alta
energia y longitudes de onda muy corta, las longitudes de onda son del orden de
los espacios atdmico de los sélidos, por lo cual al hacer incidir rayos-X en un material
cristalino generara reflexiones en distintos planos, por las separaciones
interplanares (hkl) caracteristicas para cada material. Para aproximar la ley de
Bragg se considera que los cristales estan constituidos por capas o planos, de
manera tal que cada uno de ellos actue como un espejo semitransparente. Parte
de los rayos X son reflejados por el plano con un angulo de reflexion igual al angulo
de incidencia, pero el resto es transmitido para ser reflejado subsecuentemente por
los sucesivos planos.

En la figura 7 se observa la derivacion de la ley de Bragg, donde dos haces de rayos
X son reflejados por planos adyacentes. La distancia entre pares de planos
adyacentes (espaciamiento interplanar), d, y el angulo de incidencia, o angulo de

Bragg, 6, se relacionan con la distancia xyz a través de las siguientes ecuaciones:

Xy =yz = dsenH%xyz Ec.24
Por lo tanto:
xyz = 2dsenf
Y como
xyz =nl
Se tiene que
2dsenf = ni Ec. 2.5

y B

Figura 7. Derivacion de la ley de Bragg para la difraccion de rayos X [31].
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Cuando la ley de Bragg satisface, los haces reflejados estan en fase e interfieren
constructivamente. En angulos de incidencia diferentes del angulo de Bragg, la
interferencia es destructiva. En cristales reales, que contienen cientos de planos,
no sélo los dos mostrados en la figura 7 de la ley de Bragg imponen una condicion

estricta a los valores de los angulos en que la reflexion puede ocurrir [31].
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CAPITULO Ill METODOLOGIA

3.1 Esquema general

En la figura 8 se muestran las etapas del desarrollo del presente trabajo, donde se
comenzd con la sintesis de PMMA vy el analisis por espectroscopia infrarroja,
posteriormente seguimos con la sintesis de los hanocompositos PMMA-ZrO2 y su

caracterizacion quimica y tribomecanica.

VRN
Sintesis PMMA
N S

Vi
FTIR

N

7~ N\
Sintesis PMMA -

71O,

Caracterizacion Caracterizacion

quimica tribomecanica
N S N S

N N
FTIR Desgaste
N N S

N VN
MEB/EDS Dureza
N N

| /N
DRX
N4

Figura 8. Esquema de la metodologia del proyecto.
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3.2 Material y equipo
El material y equipo que se utilizé durante el desarrollo del presente proyecto se
enlistan a continuacion:
Material:
= MMA (Metil Metacrilato) (Sigma-Aldrich) inhibido con MEHQ (Mono metil éter
hidroquinona)
= NaOH (Hidréxido de Sodio) (J.T. Baker)
= PBO (Peroxido de benzoilo) (Sigma-Aldrich)
»  GMA (Glicidil metacrilato) (Sigma-Aldrich)
= Acetona (Meyer)
= Acido acético (Sigma-Aldrich)
» Etanol (Golden bell)
= Agua destilada (Meyer)
=  ZrO2 (Nanoparticulas de 6xido de zirconio) (Sigma-Aldrich)
» Agua destilada
Equipo:
e Vaso de precipitado de 20 y 50ml

Tubo de corning

e Agitador magnético (Octagonales de Poli Tetra Fluor Etileno)
e Espatulas (Acero Inoxidable y PE)

e Pipeta graduada de 10mi

e Parrilla magnética SCI-LOGEX

e Balanza OHAUS

e Bafio ultrasénico 2510 (Branson)

e Microscopio Optico SteREO Discovery V8 (Zeiss)

e Microscopio Optico AXIO (Zeiss)

e FTIR (Fourier transform infrared) Spectrum 100 (Perkin Elmer)
e Tribdmetro configuracion PIN-on-Disk (CSM Instruments)

e Micro durémetro Vickers-Knoop Auto smvk-1000ZS (Metrotec)
e MEB 1510 (Hitachi)
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e XRD Empyrean (Panalytical)

3.3 Sintesis del nanocompdésito

La sintesis del nanocompdsito se logré a través de un procedimiento el cual
comenzd con la preparacion y verificacion de la fabricacion del PMMA,
posteriormente se buscaron distintos medios para poder dispersar la zirconia y
adicionarla en el PMMA y finalmente establecer un procedimiento de fabricacion del
nanocomposito de PMMA-ZrOo.

3.3.1 Preparacion de PMMA
La sintesis del PMMA se realiz6 mediante los precursores MMA, NaOH y PBO,

distintas combinaciones siguiendo las propuestas de A.J. Aguirre [32], las cuales se

muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Mezclas para obtencién de PMMA.

Ensayo 1 2 3 4 5 6
MMA (ml) 10 5 10 8 7 10
NaOH (gr) 1,0065 1,53 0,27145 - 0,0660 1
PBO (gr) 0,025 0,0268 0,025 9 0,175 0,25
Temp. (°C) 150/ 150/ 90°C/

0 amb Tamb Tamb
MMA/NaOH+PBO Tamb Tamb Tamb
60 240
Agitacion Vigorosa 60 rom 60 rpm Vigorosa
rpm rpm
Tiempo (min)
30 30 60 - 40 30
MMA+NaOH
Tiempo (min)
30 30 60 24 15 60

MMA/NaOH+PBO

Se consideraron diversos factores que pudieran modificar la reaccién de

polimerizacion durante la sintesis, tales como la concentracién del deshinibidor y el
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catalizador (NaOH y PBO), durante las mezclas se modifico la temperatura. Se
realizd un analisis mediante FTIR con un moddulo ATR (Reflectancia Total

Atenuada).

3.3.2 Dispersion de nanoparticulas de ZrO: en polimero

Para lograr la dispersion del 6xido de zirconio en el PMMA se realizaron diversas
combinaciones y se observo fisicamente la diferencia para poder determinar cual
era el camino mas viable. Las mezclas realizadas se llevaron a cabo por distintos

solventes y las nanoparticulas de ZrO, como se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Combinaciones para la dispersién de las nanoparticulas de zirconia.

Precursor Acido Agua Etanol | Acetona

acético | destilada

3.3.3 Fabricacién nanocompdésito sélido PMMA-ZrO: con Glicidil

metacrilato (GMA) como ligante
La fabricacion del nanocompadsito sélido se realizé de la siguiente manera:
a) Mezclar 10 ml de MMA con 1 gr de NaOH durante un lapso de sesenta
minutos en parrilla magnética con agitador magnético.
b) A suvez, en el sonicador, mezclar en un tubo de corning 0.06 gr de ZrO2 (0.5
%P/P) con 1 ml de soluciéon de GMA con acetona 3:1 durante sesenta
minutos. *

c) Filtrar la solucion de MMA/NaOH para eliminar los residuos en el MMA
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d) Realizar una extraccion de 2 ml de la solucion MMA/NaOH filtrada y mantener
el resto en agitacion magnética.

e) Colocar en el sonicador los 2 ml extraidos de la solucion MMA/NaOH filtrada,
en conjunto con la solucion de GMA-acetona/ZrO2 y sonicar por sesenta
minutos. *

f) Adicionar la solucion sonicada (paso e) al restante de la solucion MMA/NaOH
filtrada para continuar su mezclado en la parrilla magnética durante sesenta
minutos.

g) Adicionar 0.25 gr de PBO para catalizar la reaccién, mantener en agitacion
magnética por veinticuatro horas.

h) Sonicar la mezcla durante tres horas y veinte minutos. *

*La temperatura durante la sonicacion se eleva hasta los 40 ° C y mantiene

constante durante el proceso. La sonicacién se realiza a 40 kHz.

3.4 Analisis de Espectroscopia por Radiacién Infrarroja

Para el analisis e identificacion de los enlaces moleculares de los precursores y de
los materiales obtenidos, se realiz6é un analisis de espectroscopia infrarroja, llevado
a cabo en un equipo de la marca Perkin EImer con Software Spectrum 10.4, el rango
de utilizado de 600 a 4000 cm-, realizando 4 barridos a 20 cm/s, realizando la
lectura en por ciento en transmitancia. Se realiz6 el barrido del fondo para realizar
la supresion ocasionada por la contaminacion durante la lectura. En el médulo ATR
la muestra se coloca en un platillo de acero inoxidable con un diamante en el centro
sobre el cual se coloca una gota de la solucién y se realizan las mediciones de los
espectros necesarios. Se tomaron muestras de la solucion de MMA, GMA, PMMA
y del nanocompdsito sélido base PMMA-ZrO:2 en los cuales se pudieron observar
los cambios mas relevantes en los picos del espectro.

En la figura 9 podemos observar el equipo con el cual se realizaron los espectros
con el modulo de ATR en el cual se coloca el material de manera liquida o sélida,
en caso de ser solida es necesario ejercer una presion para asegurar el contacto

del material con el diamante y realizar apropiadamente la medicion.
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Figura 9. Equipo Spectrum 100 con médulo ATR acoplado.

3.5 Analisis por Microscopia Electronica de Barrido y
Espectroscopia por Energia Dispersiva

Para el analisis en microscopia electronica de barrido la adquisicién de imagenes
se utilizé el microscopio electrénico de barrido Hitachi 1510 el cual trabaja a presién
variable de 60 GPa, los parametros utilizados fueron velocidad de aceleracion
(Vacc) de 15y 20 kV y detector de electrones retrodispersados. Las magnificaciones
utilizadas estuvieron dentro de los 600 y 4000 aumentos. Se hizo un analisis de EDS
con una distancia de trabajo de 15 mm para el analisis mediante el detector EDAX.
Se observé la morfologia de la probeta, asi como detalles en la huella de desgaste,
y el analisis quimico con la finalidad de comprobar la presencia del ZrO. en el
nanocompaosito saolido.

En la figura 10 se observa el equipo utilizado para el analisis de microscopia
electrénica de barrido y espectroscopia de energia dispersiva realizado mediante
mapeo de zonas para conocer el porcentaje de los elementos contenidos en el

nanocompasito.
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Figura 10. Equipo MEB HITACHI 1510 con detector EDAX para andlisis EDS.

3.6 Analisis de Difraccion de Rayos-X

La identificacion de la estructura caracteristica de las nanoparticulas del 6xido de
zirconio dispersas en la matriz polimérica, se realizé un analisis de Difraccion de
Rayos X (DRX) mediante un barrido con un danodo de cobre (CuKy, A=1.5406 A),
manteniendo un rango de barrido entre los angulos de 38.01° a 99.95° y un paso de
0.039° con un tiempo de escaneo continuo de 55 seg. Para el analisis de los picos
se utilizd como primer método la coincidencia obtenida por el software del equipo
XPert HighScore y posteriormente se compard con tarjetas cristalograficas para
corroborar la identificacion de los picos obtenidos en el espectro. En la figura 11 se
puede observar el equipo utilizado para la difraccion de rayos X en el
nanocomposito. Se coloco la pieza del nanocompdésito tal como fue obtenido de la

sintesis.

Figura 11. Equipo de Difraccion de rayos X PANalytical Empyrean.
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3.7 Analisis tribolégico

El analisis triboldgico se llevo a cabo de acuerdo a la norma ASTM-G99-05 [26], la
cual es un estandar para la realizacion de pruebas de desgaste con una
configuracion de perno en disco o pin on disk. La configuracién general de esta
prueba consiste en dos elementos en contacto, siendo la contraparte estatica para
nuestro caso el pin y el elemento en movimiento el disco. En la figura 12 se observa
la configuracion que se tiene cuando se realiza este tipo de ensayo donde: R es el
radio de la huella de desgaste, F corresponde a la fuerza normal aplicada en el pin,

d el diametro del pin y W la velocidad rotacional.

-

L‘L:".F' d
n
%'ﬁ

Figura 12. Configuracion Pin-on-disk de acuerdo a norma ASTM G-99 [25].

Las propiedades tribologicas del PMMA como solido y del nanocomposito de
PMMA-ZrO>, se obtuvieron mediante ensayos en el equipo CSM Tribometer con una
configuracion de perno en disco, para los cuales se utiliz6 una bola de carburo de
tungsteno (WC) de 6 mm de diametro como contraparte, la cual se limpié con
acetona. El radio de la huella seleccionado fue de 2 mm, la velocidad lineal de
deslizamiento fue de 5 cm/s, y una distancia total de deslizamiento de 1000 m. Los
ensayos se realizaron a temperatura ambiente (aprox. 25 °C) y bajo condiciones de
humedad normales (aprox. 48%). Se realizaron cuatro ensayos con cargas de 5y
10 N bajo diferentes condiciones de lubricacién, tal como se muestra en la tabla 5.
Para los ensayos lubricados se utilizaron 35 ml de agua destilada. En la figura 13
se puede observar el tribdmetro en el cual se realizaron las pruebas, se distingue el
brazo levantado donde va colocado el pin de carburo de tungsteno y donde se
coloca la carga normal, también se observa la mordaza la cual se utiliza en las

pruebas en seco para la sujecion de las probetas.
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Tabla 5. Condiciones de lubricacién para los ensayos tribologicos.

Disco Carga (N) Condicion
PMMA 5 Lubricada
5 Lubricada Seco
PMMA-ZrO.
10 Seco

De estos ensayos se puede obtener:
o El coeficiente de friccién de nuestro tribosistema.
e La pérdida de volumen en milimetros cubicos para el pin y/o el disco.
o La pérdida de volumen para el disco (mm3) se obtiene mediante la

siguiente ecuacion 3.1:

V (mm3) = TO@* Ec. 3.1

6 (R)
Donde:
V; volumen de perdido (mm3)
r; radio del pin (mm)
d; ancho de la huella de desgaste (mm)

R; radio de la huella de desgaste (mm)

Figura 13. Tribdmetro CSM Instruments con mordaza para pruebas en seco.

e Larazodn de desgaste, ecuacion 3.2:

k=~ Ec.3.2

FD

Donde:
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k; razén de desgaste
V; volumen desgastado (mm3)
F; carga normal utilizada (N)

D; distancia de deslizamiento (m)

Para poder calcular los parametros anteriores es necesario obtener el ancho de la
huella de desgaste, la cual se realizdé en el microscopio SteReo Zeiss el cual se
observa en la figura 14. Se obtuvieron micrografias para observar y medir la huella,
posteriormente se realizaron 100 mediciones distribuidas de igual manera sobre
toda superficie de la huella de desgaste, en la figura 15 se observan los cuatro

cuadrantes bajo los cuales se realizaron las mediciones.

Figura 15. Cuadrantes muestra con mediciones.

Figura 14. Microscopio SteREO Zeiss.

3.8 Analisis dureza

Para medir la dureza del nanocompdésito de PMMA-ZrO2, se realizaron ensayos de
microdureza Vickers en un microdurometro Metrotec Vickers Knoop Auto SMVJ-
1000ZS, llevados a cabo con cargas de 100, 200 y 500 grs y un tiempo de aplicacion
de carga de 10 seg. Se realizaron cinco indentaciones para cada carga y se obtuvo

el promedio y la desviacion estandar de la microdureza obtenida.
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3.8.1 Analisis Creep

Para el analisis creep del material se realizaron indentaciones con una carga
constante de 200 grr en los tiempos de 5, 10, 20, 40 y 80 seg. De igual forma se
realizaron cinco indentaciones para cada ciclo, se obtuvo el promedio y la
desviacion estandar de la microdureza obtenida. En la figura 16 se observa el
momento en el cual se esta efectuando la indentacion en el nanocompdsito, como
se puede observar en la imagen el equipo cuenta con oculares mediante los cuales
con apoyo de la instrumentacion propia del equipo se realizaron las mediciones de

las diagonales de la impronta generada.

Figura 16. Ensayo del nanocompdésito en equipo Microdurémetro Metrotec Vickers Knoop Auto
SMJ-1000ZS.
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CAPITULO IV ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Sintesis del nanocompésito
4.1.1 Sintesis del PMMA

Como se menciond en el capitulo anterior, se utilizaron varias combinaciones para
lograr la polimerizacién del PMMA (Poli (metil metacrilato)) mediante los precursores
de MMA (Metil metacrilato), NaOH (Hidréxido de sodio) y PBO (Perdxido de
benzoilo). La combinaciéon enlistada como ensayo 6 de la tabla 3, presentd las
mejores condiciones para la fabricacion del PMMA. Esta consistié en la mezcla de
10 ml de MMA lavados con 1 gr de NaOH como pellets, los cuales fueron
mantenidos en agitacion magnética vigorosa por 1 hr en una parrilla magnética;
posterior al lavado se procedid a realizar el filtrado de la solucion, donde se
removieron los pellets de NaOH del MMA y se agregaron 0.25 gr de PBO el cual se
mantuvo en agitacion vigorosa en la parrilla magnética durante 24 horas, la solucion
se coloco en un molde de vidrio en el cual se dejo reposar durante 24 horas hasta
conseguir la probeta como se muestra en la figura 17, se puede observar que es un

polimero sdlido, transparente y rigido.

Figura 17. PMMA como sdlido.

4.1.2 Dispersion de nanoparticulas de ZrO: en polimero
Una vez establecido el procedimiento para la sintesis del PMMA se procedié a

realizar una serie de pruebas para lograr la dispersion de las nanoparticulas en el
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PMMA, utilizando distintos solventes reportados que habian sido exitosos para la
dispersion de particulas ceramicas en una matriz polimérica, los solventes utilizados
y sus combinaciones se mencionan en la tabla 4. En las figuras 18 y 19 se observa
la evolucién de las mezclas y los resultados obtenidos con algunos de los medios
de dispersion, mezclados mediante agitacion magnética:

En la figura 18 a) se muestra como al intentar dispersar el ZrO> en MMA no se logré
una correcta homogenizacion de la mezcla lo cual se visualiza en la parte inferior

como la sedimentacién del 6xido en la matriz polimérica.

Figura 18. Imagenes de PMMA con ZrO2 dispersado en: a) MMA, b) acido acético y c) acido

acético con agua destilada.

En las figuras 18 b) y c) se observa la aglomeracién y sedimentacion de las
nanoparticulas, dicha aglomeracion se presenté preferencialmente en las paredes
del molde y la parte inferior del mismo. Como la presencia del acido acético exhibid
aglomeracion de las nanoparticulas, se utilizaron otros medios dispersantes.

Las muestras de PMMA con nanoparticulas de ZrO2 dispersas con agua destilada,
agua destilada con glicidil metacrilato y alcohol etilico se muestran en las figuras 19
a), b) y c) respectivamente. En las figuras 19 a) y b) se observa la formacioén de una
capa en la zona superior de la probeta, los efectos observados al mezclarlo con
agua destilada no fueron favorables. Por otro lado, en la figura 19 c) se observa

sedimentacion de las particulas al intentar ser dispersadas en alcohol etilico.

33



Sintesis y caracterizacién de un naocompoésito de PMMA-ZrO2 obtenido mediante un método facil

Figura 19. Imagenes de PMMA con ZrO2 dispersado en: a) agua destilada en PMMA, b) glicidil

metacrilato con agua destilada, c) alcohol etilico.

En la figura 20 se presentan muestras de PMMA con nanoparticulas de ZrO:
dispersas en glicidil metacrilato con acetona 3:1, las cuales se mezclaron mediante:
a) agitacion magnética vigorosa y b) mediante un sonicador. Se puede observar que
la dispersion lograda en la parrilla magnética con glicidil metacrilato y acetona,
comparada con las combinaciones anteriores, presentd la mejor dispersion teniendo
una menor sedimentacion y sin presencia de capas en la zona superior de la
probeta. Por su parte, al realizar la sintesis en el sonicador, la energia por la alta
frecuencia (40 kHz) manejada permitié una mejor dispersion de las nanoparticulas,
en la figura 20 b) se puede observar que no hubo sedimentacién ni aglomeracion

de las nanoparticulas en la matriz polimérica.

Figura 20. Imagenes de ZrO: disperso en glicidil con acetona 3:1 mezclados por: a) agitacion

magnética y b) sonicacién con duracion de 60 minutos.
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Una vez que se encontraron las condiciones en las que se observd una mejor
dispersion de nanoparticulas, se procedié a la fabricaciéon de un nanocompadsito de
PMMA-ZrO: siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.3.3. En la figura 21
se observa el nanocompadsito que se obtuvo el cual tiene un diametro de 20.18 mm

y un espesor de 5.22 mm, la probeta tiene un color blanquecino y es rigida.

Mitutoyo -
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Figura 21. Medidas de las probetas obtenidas del nanocompdésito de PMMA-ZrO».

Se midié la densidad mediante el principio del desplazamiento de un liquido, para
el nanocompdsito de PMMA-ZrO2 y el PMMA como sdlido, las mediciones se
llevaron a cabo en una bureta con agua destilada. Las muestras se sometieron a un
proceso de secado de 1 hr a 50 °C, posteriormente se pesaron en una balanza
Ohauss, para de ésta manera sumergirlas en el agua destilada y asi medir el
volumen desplazado. En la figura 22 se observa el desplazamiento que genero el
nanocomposito de PMMA-ZrO: al ser introducido en el agua destilada dentro de la

bureta. Los valores obtenidos se presentan en la tabla 5 donde se puede apreciar
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que disminuy6 la densidad del nanocompdésito, probablemente atribuida a la

presencia del ceramico en la matriz polimérica.

Figura 22. Desplazamiento del liquido por inmersion del nanocompdsito.

Tabla 6. Densidad comparativa de nanocompoésito PMMA-ZrO2 y PMMA como sélidos.

Densidad (gr/cm3)
PMMA como sélido  Nanocompésito PMMA-ZrO;
como soélido
1.42 1.34

4.3 Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Primeramente, se realizé analisis por FTIR para identificar la composicién de los
materiales precursores involucrados en el estudio, y con ello, posteriormente poder
observar su evoluciéon en el nanocompdsito formado. Los espectros generados se
compararon para ver los picos de los enlaces caracteristicos de los precursores.
Las figuras 23 y 24 muestran las estructuras moleculares de los precursores, glicidil
metacrilato (GMA) y metil metacrilato (MMA), respectivamente. Se puede ver el
grupo glicidil presente al final de la cadena, siendo este elemento la diferencia en

comparacion al MMA el cual tiene unicamente un enlace -OCHs.

0
chﬁ)k
O%
CHj 0

Figura 23. Estructura del glicidil metacrilato [34].
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0]

H,C
2 %OCHQ,

CHa

Figura 24. Estructura molecular del metil metacrilato [35].

Por otro lado, la figura 25 muestra los espectros obtenidos al analizar en el médulo
de ATR el glicidil metacrilato (GMA) y el metil metacrilato (MMA) (Sigma-Aldrich).
Como se puede observar, la sefial producida por ambas sustancias es muy similar
debido al parecido de ambas estructuras moleculares. Sin embargo, en el nimero
de onda de 3000 cm™' correspondiente a las vibraciones de enlaces C-H, existe
diferencia en las senales encontradas, donde el GMA presenta una cresta de mayor

amplitud y menor intensidad comparandolo con el que genera el MMA.
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Figura 25. Espectro infrarrojo del glicidil metacrilato (GMA) y metil metacrilato (MMA).

El espectro infrarrojo obtenido del metil metacrilato (MMA) puro, asi como el de la
polimerizacion obtenida mediante el método simple de sintesis se muestran en la
figura 26. Se puede ver que algunos picos disminuyeron en intensidad, y algunos

otros desaparecieron debido a la polimerizacion del monémero.
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Figura 26. Espectro infrarrojo del metil metacrilato contra el poli (metil metacrilato).

En la figura 27 se observan los enlaces caracteristicos del PMMA los cuales estan
marcados en las posiciones correspondientes [15]. Se observa claramente la
posicion del grupo carbonilo en 1719 cm-' el cual se presenta por la polimerizacién
del material. La disminucién de la intensidad que se presenta del espectro de PMMA

comparado con el de PMMA-ZrO2 se puede atribuir a la presencia del ZrO2 del
nanocompasito.
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Figura 27. Espectro infrarrojo del PMMA vs. PMMA-ZrO2 como sdlido.
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4.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)/ Espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

Mediante microscopia electrénica de barrido se logré observar con detalle la
superficie del nanocompésito. En la figura 28 se pueden observar la micrografia a
4500x sobre la superficie del nanocompésito, en donde se ve un poco sobre la

topografia obtenida y las particulas presentes en el nanocompdésito.

UTSA 15.0kV 14.9mm x4.50k BSECOMP GOP; I 10.0un|1

Figura 28. Imagen del nanocompésito.

Gracias al analisis de espectroscopia por energia dispersiva, se encontré que el
porcentaje de zirconio presente en el nanocompdésito es de aproximadamente 0.34
% (P/P), lo que indica que hubo una minima pérdida de material de refuerzo en el
nanocomposito de PMMA-ZrO2, dando pie a que el método durante el método facil
de fabricacién el material remanente en los equipos utilizados es minimo en cuanto
pérdidas en el vaciado, y por lo tanto se puede considerar a éste método de sintesis
como una posible via para fabricar nanocompositos de PMMA-ZrO».

En la figura 29 se puede observar del lado izquierdo la micrografia de la superficie
del nanocompdsito de PMMA-ZrO- a 80x, mientras que del lado derecho se observa
el mapeo realizado en la superficie del nanocompdsito como sdlido, el cual presenta
pequefos puntos de color claro correspondientes a la distribucién del elemento

detectado Zr (zirconio).
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UTSA 15.0kV 15.0mm x60 BSECOMP 60Pa

Figura 29. Mapeo del Zr presente en el nanocompdésito como solido.

4.5 Difraccion de Rayos-X (DRX)

El resultado obtenido de la difraccion de rayos-X en el nanocompdésito permitio
confirmar la presencia del ceramico en el nanocompasito. Las sefiales identificadas
en el equipo se compararon con el programa XPert High Score el cual encontro
coincidencias mayormente con la estructura cristalina correspondiente a zirconia
tetragonal. En la tabla 6 podemos observar los picos encontrados y su
correspondencia a los planos con el codigo de referencia 00-042-1164 (Anexo A)
para el 6xido de Zirconio (ZrOz).

En la figura 30 se observa el espectro DRX obtenido del analisis del nanocompdsito
de PMMA-ZrO- en el cual se encuentran identificados los picos coincidentes con la

estructura del zirconio y los planos correspondientes para cada pico.

Tabla 7. Posiciones e indices cristalograficos del ZrOz (Anexo A).

Posicion 20 hkl
42.2443 102
49.6384 112
73.7744 220
81.3091 301
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Figura 30. Espectro DRX del nanocompdsito de PMMA-ZrOs.

4.6 Ensayo tribolégico

Con el fin de analizar el desempeno triboldgico del nanocompésito de PMMA-ZrOo,
se realizaron diferentes ensayos de friccion y desgaste. Primeramente, en orden de
evaluar la influencia en las propiedades triboldgicas de las nanoparticulas de ZrO»
en la matriz polimérica, se evalué el desempeno del PMMA sin particulas de
refuerzo, asi como del nanocompdsito de PMMA-ZrO: bajo las mismas condiciones.
En la figura 31 se puede observar la evolucion del coeficiente de friccion del PMMA
y el nanocompdsito de PMMA-ZrO2 como solidos, ambas pruebas realizadas bajo
una carga normal de 5 N y utilizando 35 ml de agua destilada como lubricante, el
ensayo se realizd hasta llegar a 30000 ciclos. Se obtuvo un coeficiente de friccion
promedio de f;, = 0.19 y i, = 0.06 para PMMA y PMMA-ZrO2 respectivamente, lo
que representa un coeficiente 68% menor para el nanocompdsito, comparado con
el PMMA. La disminucion de este comportamiento se puede atribuir a la presencia
de las nanoparticulas de 6xido de zirconio.

La figura 32 muestra las graficas del comportamiento a la friccién que presento el
nanocomposito como sélido de PMMA-ZrO: a lo largo de la prueba de pin on disk.
Se observa que el mayor coeficiente de friccion fue obtenido bajo la carga de 5 N
con condiciones en seco la cual tiene un 1, = 0.626; al incrementar la cargaa 10 N

manteniendo las mismas condiciones de lubricacion, se obtuvo una disminucion del
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10% aproximadamente. La prueba realizada con carga de 5 N lubricada, presenté
un comportamiento a la friccion creciente hasta alrededor de los 40000 ciclos donde
presentd un comportamiento mas cercano a los valores del coeficiente de friccion
de las pruebas en seco; esto pudo suceder debido a que cuando un recipiente
cilindrico que contiene un liquido se pone en rotacion alrededor de su eje, la
superficie del liquido adquiere la forma de un paraboloide gracias a la fuerza
centrifuga, y, debido a la velocidad de la prueba utilizada, la lubricacién en el centro

de la probeta se perdid, ocasionando una lubricacién no uniforme.

Coeficiente de friccion (1)

0.00

O O PMMA-ZIO,
W PMMA

.54+ +—7
0 5000 10000 15000 20000 25000

Ciclos

Figura 31. Coeficiente de friccion promedio de probetas de PMMA y PMMA-ZrO: en condiciones

de lubricacion, bajo una carga de 5 N.

Una vez realizados los ensayos de friccion del nanocompésito de PMMA-ZrOo, se
realizaron 100 mediciones de ancho de huella para cada huella, para asi poder
obtener un promedio y con ello calcular los valores de volumen perdido y razon de
desgaste siguiendo las ecuaciones 3.1 y 3.2 de acuerdo a la norma ASTM G99.
Estos valores se muestran en la tabla 8. En ésta tabla se puede ver que el ancho
de huella de la prueba 1 respecto a la 3 es aproximadamente 65% menor, sin
embargo, al obtener el volumen perdido podemos observar que éste valor es cerca

de 66 veces mayor en la prueba 3. Respecto a la razén de desgaste, se observa
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nuevamente que el mayor valor sin lubricacion, se obtuvo con la carga de 10 N,
presentando un valor poco mas de 34 veces el valor de la prueba 1. El mayor ancho
de huella, volumen perdido y razén de desgaste, se obtuvieron en condiciones
lubricadas donde, se puede considerar que el lubricante absorbido por la probeta
permitié que la deformacion lograda por la misma fuera tuviera un mayor impacto,
respecto al mecanismo de desgaste abrasivo presentado en la prueba con
condiciones de lubricacién, se considera que puede ser debido a la falta de
remocion de las particulas del mismo material, al carecer de un lubricante y tener
un abrasivo en la huella, puede ser que las particulas logren un desgaste mayor que
en condiciones en seco, y la absorcion de agua del nanocompdésito permite una

mayor deformacion.

By

03]

O 5N Seco |
O 5N Lubricada|
A 10N Seco

0.0 K A .
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000 80000

T T T T L L

Ciclos
Figura 32. Coeficientes de friccion promedio del nanocompésito de PMMA-ZrOz en sus distintos

ensayos triboldgicos.

En las figuras 33 (a), (b), (c) y (d) se muestran micrografias de la huella de desgaste
del PMMA-ZrO, exhibiendo los mecanismos caracteristicos que se obtuvieron en
condiciones en seco y lubricada, bajo una carga normal de 5 N. En la figura 33 a)
se puede observar la presencia de acumulacion del material, éstas marcas
corresponden al desgaste adhesivo, también se observan pequefias grietas dentro

de la huella, correspondientes a la fatiga presentada en el nanocompdésito; se
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muestra en la figura 33 b) los mecanismos presentes en el ensayo bajo condiciones
de lubricacion, donde se pueden apreciar surcos caracteristicos del desgaste
abrasivo, y acumulaciones de material por el desgaste adhesivo, lo cual se puede
corroborar con la figura 33 d) donde se aprecia la topografia de la huella; en la figura
33 c) se puede observar la imagen de la huella realizada por la prueba en el
nanocomposito de PMMA-ZrO; la cual se observa por la topografia de la misma
debido a las intensidades de luz en ella, en la huella se aprecian picos
sobresalientes correspondientes a las acumulaciones de material; como se aprecia

en la figura b).

Tabla 8. Resultados de ensayo tribolégico del nanocompdsito de PMMA-ZrO:x.

Prueba
Resultado
. . 1 2 3
tribolégico
(5 N, Seco) (5 N, Lubricada) (10 N, Seco)
Ancho de huella (mm) 0.331+£0.035 0.974 £ 0.072 0.956 + 0.088

Volumen perdido
(mm?) x10°°
Razén de desgaste
(mm3¥Nm) x108
Coeficiente de friccion

(k)

0.00011 £ 0.00004 0.00762 £+ 0.00206 0.00721 + 0.00262
2.102 + 0.853 152.34 + 41.26 72.09 + 26.25
0.625 + 0.042 0.253 +0.197 0.562 + 0.034
La micrografia de la figura 34 se obtuvo en un microscopio electronico de barrido
donde se tiene un mayor detalle de las grietas, esta imagen permite observar de
manera general la topografia de la huella de desgaste donde también se puede

observar ciertas texturas correspondientes a las acumulaciones, como ya se

menciond, caracteristicas del desgaste adhesivo.
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Figura 33. Huellas de desgaste y perfiles a) 5 N seco 100x, b) 5 N lubricada 50x, c) topografia 5 N
seco 100x y d) topografia 5 N lubricada 50x.
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Figura 34. Micrografia 1000x prueba 5 N seco.

4.7 Ensayo de dureza

Los ensayos de microdureza Vickers se realizaron con tres cargas distintas. En la

figura 35 se observa la impronta generada por la prueba de dureza en la superficie
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del nanocompdsito donde se observa una figura piramidal correspondiente al

indentador para prueba Vickers.

Figura 35. Impronta por carga de 200 grr en un periodo de 10 segundos a 500x.

En la tabla 9 se muestran los resultados obtenidos de los ensayos de dureza, se
puede observar que el incremento de la dureza del nanocompdésito fue proporcional

a la carga aplicada.

Tabla 9. Dureza nanocompdsito PMMA-ZrO, (MPa).

Carga (gry) Dureza (MPa)
100 137.4 £ 10.1
200 170.16 £ 14.9
500 185.46 + 8.6

La dureza del nanocompdsito de PMMA-ZrO: tiene un valor de dureza promedio de
137 MPa a 100 grs similar a durezas que se han obtenido en nanocompositos de
PMMA con nanoparticulas de SiO2 y CaO (140 MPa) para aplicaciones como

cemento 6seo de PMMA y compuestos de resinas dentales [36].

4.7.1 Analisis creep

Para el analisis creep se realizaron ensayos de dureza a 200 grs, en 4 tiempos

distintos: 10, 20, 40 y 80 segundos. A 80 segundos, se observar un incremento en

la deformacion de la impronta, ver figura 36. En la figura 37 se muestra el

comportamiento que tuvo el nanocompdsito de PMMA-ZrO2, se observa la
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tendencia del material, la cual, es decreciente, la dureza disminuye conforme se
incrementa el tiempo, aumenta la deformacion conseguida, de acuerdo a estudios
[33] se puede obtener la constante de creep del material al realizar la regresion
lineal de los logaritmos del tiempo y dureza aplicados en el material, donde
obtuvieron valores aproximados para el UHMWPE de K=0.09, en el nanocompdsito
de PMMA-ZrO2 se obtuvo una constante de creep K= 0.0754; presentando una
constante de creep para el material mayor que el reportado, al tener una menor
dureza la constante de creep (K) debe ser mayor, debido a la mayor deformacién
que se puede tener en el material. La constante K para el nanocompdésito, se obtuvo
al realizar la regresion lineal del logaritmo del promedio de durezas, graficado contra
el logaritmo de los tiempos en los que se realizaron las indentaciones, como se

muestra en la figura 37.

Figura 36. Impronta de indentacién a 80 segundos y carga de 200 grs.
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Figura 37. Comportamiento creep del nanocompésito de PMMA-ZrO..

47



Sintesis y caracterizaciéon de un naocompdsito de PMMA-ZrO: obtenido mediante un método facil

CONCLUSIONES

La presente investigacion ha permitido proponer un método facil de fabricacién de

nanocompositos base PMMA-ZrO,, en el cual la dispersion de las nanoparticulas

fue viable gracias a la agitacion de alta frecuencia, siendo los tiempos finales de

agitacion en el sonicador de la mezcla los parametros mas importantes a controlar.

Asi mismo, se caracterizé quimica y mecanicamente el nanocompasito, de los cual

se puede concluir lo siguiente:

Se realiz6 la caracterizacion quimica del nanocompésito PMMA-ZrO:2 y del
PMMA como solidos mediante FTIR, donde el nanocompdsito presenté una
disminucion en la intensidad en la transmitancia lo cual se puede atribuir a la
presencia de las nanoparticulas de 6xido de zirconio; el analisis de difraccidn
de rayos-x demostré la presencia de las nanoparticulas del ceramico, y
mediante espectroscopia de energia dispersiva se cuantificé el porcentaje de
oxido en el nanocompdsito, obteniendo pérdidas de las nanoparticulas

menores al 30%.

Respecto a las propiedades mecanicas, el nanocompdésito de PMMA-ZrO2
presentd el mayor coeficiente de friccion con la carga de 5 N sin lubricacion,
por su parte el mayor volumen perdido y razén de desgaste se obtuvieron
para las condiciones lubricadas. Los mecanismos de desgaste presentes en
las pruebas sin lubricacion predominan el desgaste adhesivo y tiene
presencia de grietas por fatiga, mientras que, en condiciones de lubricacion
hubo presencia de desgaste adhesivo y abrasivo. Se obtuvo una buena
dureza del nanocompodsito de PMMA-ZrO,, similar a valores de
nanocompositos de PMMA reforzados con particulas ceramicas propuestos
como biomateriales en diversas aplicaciones. La K del nanocompdésito es de
0.0754, los cual nos indica que tendra una menor deformacién a materiales

utilizados actualmente como biomateriales.
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Finalmente, este proyecto tuvo resultados favorables en relacion a la sintesis de

nanocompositos de PMMA-ZrO> mediante un método facil, y presenté un buen

comportamiento mecanico.
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Recomendaciones para futuras investigaciones

Los resultados de éste estudio sugieren que seria conveniente el estudio de
diversas composiciones de materiales ceramicos y posibles combinaciones de
concentracion del material de refuerzo en el polimero (PMMA), para asi poder
observar la influencia de las mismas en las propiedades tribomecanicas, también es
necesario complementar el estudio con pruebas de biocompatibilidad para evaluar

la reaccion con el cuerpo humano.
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ANEXOS

A) HOJA DE DATOS CRISTALOGRAFICOS DE LA TARJETA DE
REFERENCIA 00-042-1140 DEL ZRO:-

Date: 5/3/2016 Time: 122409 PM

Fikk: HighScore Fus - prnazro2 ¢

User: User

Name and formula
Reference code:

Compound nermne:

00-042-1164

Droonum Onide

POF Index name: 2roonim Onjde
Empirical formua: oy2r
Chemical formula: Zr0,
Crystallographic parameters
Crysal sysem: Tetrago!
Spa02 group: P42/nmc
Space group numbsr: 137

o (A): 3.6400
b (A): 3.6990
c(A: 5.2700
Alpha (3): £3.0000
B«a (9): £3.0000
Camma (°): ©2.0000
Volume of ¢ail (10°6 pm™3): 3.2

b 2,00

RR:

Status, subfiles and quality

Stanus: Oiffracoon datd oolkxcted at non amixent temperdture
Subfies: Ay, meml or ntermetaic
Common Fhase
Forensic
Incrganic
Supercondictng Materisl
Quality: Star (S)
Comments
Creston Date: 11992
Addtional Patterns: To replace (D-024-1164, See FOF 01-073-1441
Generad Commerks: 0-valuzs caloulaed vsing el paramatars rapored in rafereno:
Temperdure ¢f Daty Colecion:  Paen tdken dt 1523 K
Unit Cell Data Sourca: Powder Diffraction.
Beferences
PrAmary reference: Teuler, G, Acd Gystavogr., 15 1187, (1962)
No. Ak 23 e (4 2Tzetafdeg] I (%]
1 1 [} Y 2,53500 25,807 100.0
2 0 0 2 2,63500 33,895 9.0
3 1 1 [ 2.57400 34,827 34.0
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Date: 5/3/2016 Time: 122409 P File: HighScore Flus - prvnazro2 ¢ User: User
¢ 1 0 2 2.123400 41.319 2.0
s 1 1 2 1.84100 45,469 4.0
§ 2 0 [ 1,62000 80,078 s2.0
? 1 ] 3 1,83200 52,276 12.0
8 2 1 1 1,33330 22.,37¢ 13.0
3 2 0 2 1,43730 61,913 7.0
a0 2 b 8 2 2.33300 €7.283 1.0
11 0 [\ 4 4.817%0 71.559 €.0
12 2 2 0 1.237200 73.52¢ 2.0
13 1 0 “ 1.23880 76.£897 1.0
14 2 1 3 1.,23400 20,353 3.0
15 3 0 1 1,13240 21,308 3.0
16 1 1 4 1,17220 82,213 3.0
17 2 2 2 1,13640 83,336 2.0
ag 3 b 8 L] a.3%130 24.008 2.0
19 2 [\ 4 4.06720 02.406 2.0
20 3 1 2 1.05¢%0 93.820 3.0
21 1 [ s 1.01240 985,082 2.0
22 3 0 3 0.,53830 100,%9€ 2.0
23 3 2 b | 0.,93150 101,956 2.0
24 2 2 4 0.,22000 113,394 2.0
23 ] 0 Q 0.91000 113,062 3.0
ae 2 b8 S ©.23470 12:.07e 1.0
2? 0 [\ £ 0.678%0 122.578 1.0
a8 3 2 s 0.€7530 123.204 1.0
23 4 S A 0.£7070 124,427 1.0
30 3 1 4 0.E6650 125,413 1.0
31 4 0 2 0.EE020 127,142 1.0
32 3 3 0 0.83800 127.7)7 1.0
3 1 1 o 0.83130 133,220 1.0
24 3 3 a ©.21320 1493.247 3.0
ss 4 2 o 0.€1300 142.3522 3.0
36 3 0 s 0.73570 150.%6€ 2.0
3?7 2 -] < ©.79100 123.72¢ 3.0
s8 4 1 s ©.73880 155,432 3.0
39 ¢ 2 2 0.77770 16¢.17¢ 3.0
Stucture
N¥o. Nare Xlen. X X I Biao a0t Nyck.
1 o [3) 0.25000 0.28000 ©.05090 ©.5000 1.0030 <&d
2 221 2r 0.75000 0.25000 0.25000 0.5000 1.0000 2b
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B) POSTER “SYNTHESIS BY A FACILE METHOD OF A
NANOCOMPOSITE BASED PMMA/ZRO: BULK”

SEP

SECRETARLA DE
EDUCACION POBLICA

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO

Synthesis by a facile method of a o

SIT
NERSITY o

nanocomposite based PMMA/ZrO, bulk <

Alejandra Rivas Franco® ale.rivfra@gmail.com, Karla Judith Moareno Bello*, J. Santos Garcia Miranda®, Luis Daniel
Aguilera Camacho®, Arturo Ponce Pedraza®

= Instituto de Celaya, Dept. Celaya Gto. '7»: & 0
b University of Texas at San Antonio, Dept. Physics and Astronomy, San Antonio T. AN ANT
INTRODUCTION

Polymers have a wide range of properties such as mechanical, electrical, chemical and their biocompatible nature when combined with other materials are
known as composites. Recent studies have focused more on composites rather than using individual materials in biomedical implants and devices®. PMMA
(Poly (methyl methacrylate)) has been used as cranioplasty and rhinoplasty, intraocular lens, as bone cement in total joint replacements and porous PMMA
space maintainers (patience with craniofacial tissues and bones)L. In recent studies it has been develop different composites based on PMMA reinforced
with ZrQ, (Zirconium oxide) for denture?, the properties have been improved with the reinforcement, the mean of this work is to synthetize a composite
based on PMMA reinforced with ZrO2 by a facile method and verify the presence or loss of the zirconium oxide during the synthesis. The nanocomposite
bulk FTIR analysis was done in an FTIR (Fourier Transform Infrared) Spectrum 1100, the EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) analysis was performed in
the SEM (Scanning Electron Microscopy) Hitachi 1510 with an EDAX detector and the XRD was developed in a PANalytical Empyrean.

EXPERIMENTAL RESULTS

Streching Wavelenght range {A)
C-H 2927-1986
1700-1744
1439
1195

1719 1181

Preparation PMMA

Transmitance (%)

MMA wash s | o | w0 | 200 w1000
Wavelenght (em'}

Precursors:
MMA (Methyl methacrylate)
NaOH (Sodium Hidroxide)

Element Weight % SEM Bulk
66.91
32.76
0.34

XRD BULK PMMA/ZrO2

Filtered solution and
addition of PBO (Benzoyl Thaks Joseiva Avsllwrosnd UTSA

Peroxide)
|
XRD Bulk (PMMA/Zr0,)

Peak Matched
42.2543 00-042-1164
49.6384 00-042-1164
73.7744 00-042-1164
81.3091 00-042-1164

ThanksEbatenna U nagredous, LTS ard CONALY

Bulk fabrication 20

Bulk image

FTIR analysis

Intensity

Add Zr0; to the solution

CONCLUSIONS

The bulk of 20mm of diameter and 5mm of height, opague and whitish was obtained,
The FTIR spectrum evidence the polymerization characteristic peak of PMMA with
the value of 1719 where is the carbonyl group. The analysis in the SEM give us the
morphology in the bulk and the EDS analysis demonstrate the presence of the
zirconium oxide with minimum loss of the material. The XRD exhibit the tetragonal
phase of the zirconium oxide present in the nanocomposite.

2015, Polymieric Biomaterials for Megical Implants and Devices , ACS Biomaterials Science Engincering 2(4) 454472 DOI:10.1021/3csbiomaterials 5600829
014, i PMIMA with 71D, nanotubes. ournal of Mechanical Behavior of Biomedical Materials
K., 2007, ftir Studlies of PVC/PMMA blend based polymer electrolytes, Spectrochimica ACTA PART A 66 1237-1242
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d) CONSTANCIAS Y RECONOCIMIENTOS
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CONSTANCIA

DE CAPACITACION
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University of Texas San Antonio

60



Sintesis y caracterizacion de un naocompésito de PMMA-ZrO:2 obtenido mediante un método facil
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