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RESUMEN

En este trabajo se desarrollaron y caracterizaron peliculas nanocompuestos
basadas en alcohol polivinilico (PVA) con incorporacion de nanoparticulas
magnéticas de hexaferrita de estroncio (SrFe;,0;5), sintetizadas mediante el
método Pechini. El objetivo fue evaluar cémo la inclusion de nanoparticulas y la
aplicacién de un campo magnético externo afectan las propiedades estructurales,
opticas, morfologicas, topograficas y magnéticas del sistema compuesto.

Las nanoparticulas de SrFe;;O,9 fueron caracterizadas estructuralmente por
difraccion de rayos X (DRX) y refinamiento Rietveld, confirmando la obtencion de la
fase hexagonal tipo M (P6s/mmc) de alta pureza, sin sefiales de fases secundarias.
Los parametros de celda obtenidos (a = 5.8358 A, ¢ = 22.8655 A) y el tamafio de
cristalito (~87 nm) validan su cristalinidad y coherencia estructural. La integracion
de estas nanoparticulas en la matriz polimérica modificé el patron de difraccion del
PVA, evidenciando un corrimiento angular y pérdida de intensidad, asociado a una
disminucion en la fraccion cristalina y a la formacion de zonas de interfase

estructuralmente perturbadas.

Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), se
identificaron interacciones por puente de hidrogeno entre los grupos hidroxilo del
PVA'y los atomos de oxigeno dispuestos en la superficie de las nanoparticulas, asi
como bandas caracteristicas de vibraciones Fe—O. El campo magnético aplicado
durante el spin-coating promoviéo una reorganizacion molecular adicional,
modificando la intensidad de las bandas O—H y C=0, lo que sugiere un aumento en

el volumen de la zona de interfase.



Los analisis 6pticos mediante espectroscopia de fluorescencia revelaron que, en
ausencia de campo, la intensidad de emisién se incrementa con la concentracion
de nanoparticulas, atribuida a un entorno mas rigido que favorece procesos
radiativos. No obstante, la aplicacion de un campo magnético durante la sintesis
indujo un fendmeno de apagamiento de fluorescencia, con disminucién de la
intensidad de emision, atribuible a la magnetizacion de las particulas y la formacion

de dominios anisotrépicos que facilitan canales de desactivacion no radiativa.

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y
microscopia de fuerza atémica (AFM) confirmaron que la morfologia superficial del
PVA se ve alterada con la presencia de las SHF-NPs y el campo aplicado,
observandose un incremento en la rugosidad, patrones tipo isla y regiones de mayor
uniformidad superficial a altas concentraciones. Estas modificaciones fueron
atribuidas a la reorganizacion estructural en la interfase y al efecto orientador del

campo magnético durante la formacién de la pelicula.

Finalmente, la caracterizacion magnética mediante magnetometria de muestra
vibrante (VSM) mostr6 un comportamiento ferrimagnético duro, con una
coercitividad elevada (Hc = 5.54 kOe), alta magnetizaciéon remanente (M; = 40.14
emu/g) y una magnetizacion de saturacion de 68.46 emu/g, resultados coherentes
con nanoparticulas altamente anisotropicas y bien ordenadas.

En conjunto, este estudio demuestra que la combinacién de nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio y condiciones controladas de sintesis (campo magnético)
permite modular las propiedades fisicoquimicas y funcionales del PVA, habilitando
su uso potencial en aplicaciones optoelectronicas, sensores, materiales magneto-

opticos y tecnologias de respuesta externa.



ABSTRACT

In this study, polyvinyl alcohol (PVA)-based nanocomposite films incorporating
magnetic strontium hexaferrite (SrFe;,019) nanoparticles synthesized via the
Pechini method were fabricated and systematically characterized. The main
objective was to investigate how nanoparticle incorporation and the application of an
external magnetic field influence the structural, optical, morphological,
topographical, and magnetic properties of the composite system.

Structural analysis of SrFe;,0,9 nanoparticles by X-ray diffraction (XRD) and
Rietveld refinement confirmed the formation of a high-purity M-type hexagonal
phase (P6;/mmc) with no secondary phases detected. The obtained Iattice
parameters (a = 5.8358 A, ¢ = 22.8655 A) and crystallite size (~87 nm) validated
their crystallinity and structural coherence. Incorporation of these nanoparticles into
the polymer matrix modified the PVA diffraction pattern, showing angular shifts and
intensity loss, indicative of a reduction in crystalline fraction and the formation of
structurally perturbed interfacial regions.

Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy revealed hydrogen-bonding
interactions between the PVA hydroxyl groups and surface oxygen atoms of the
nanoparticles, as well as characteristic Fe—O vibrational bands. The applied
magnetic field during spin coating promoted additional molecular rearrangements,
reflected by changes in the O—H and C=0 band intensities, suggesting an increased

interfacial volume.

Optical characterization by fluorescence spectroscopy showed that, in the absence
of a magnetic field, the emission intensity increased with nanoparticle concentration,



attributed to a more rigid environment favoring radiative processes. However,
applying a magnetic field during synthesis induced fluorescence quenching, with a
reduction in emission intensity due to nanoparticle magnetization and the formation

of anisotropic domains facilitating non-radiative deactivation pathways.

Scanning electron microscopy (SEM) and atomic force microscopy (AFM) revealed
that both the presence of SrFe;,0,9 nanoparticles and the applied field altered the
PVA surface morphology, producing increased roughness, island-like patterns, and
enhanced surface uniformity at higher nanoparticle loadings. These modifications
were associated with interfacial structural reorganization and the magnetic field’s

orienting effect during film formation.

Finally, magnetic characterization by vibrating sample magnetometry (VSM)
indicated hard ferrimagnetic behavior, with high coercivity (Hc = 5.54 kOe), significant
remanent magnetization (M = 40.14 emu/g), and a saturation magnetization of 68.46

emu/g, consistent with highly anisotropic and well-ordered nanoparticles.

Overall, this study demonstrates that combining strontium hexaferrite nanoparticles
with controlled synthesis conditions (magnetic field) enables fine-tuning of the
physicochemical and functional properties of PVA, making it a promising candidate
for optoelectronic devices, sensors, magneto-optical materials, and externally

responsive technologies.



INTRODUCCION

Los materiales compuestos de matriz polimérica (PMC) han adquirido una
importancia significativa en diversas aplicaciones debido a sus propiedades, las
cuales dependen de las fases que los conforman. Estos materiales son
combinaciones de dos 0 mas componentes distintos que poseen una interfase
discreta y reconocible que los separa. Los PMC son inherentemente heterogéneos,

lo que significa que sus propiedades no son uniformes en todo su volumen.

Generalmente, los PMC se clasifican en dos categorias: plasticos reforzados y
compuestos avanzados. Estos ultimos han sido utilizados desde la década de 1970
en la industria aeroespacial. Sin embargo, su aplicacion ha experimentado un
notable aumento en los ultimos 25 afios con la incorporacién de rellenos funcionales
como nanofésforos, nanoparticulas y puntos cuanticos de carbono, los cuales han

mostrado poseer propiedades luminiscentes, Opticas, magnéticas y eléctricas.

Inicialmente la adicion de rellenos en una matriz polimérica tenia como objetivo
proporcionar rigidez y fuerza, asegurando que las cargas mecanicas a las que las
estructuras estan sometidas fueran soportadas adecuadamente. La funcién de la
matriz, relativamente débil, es unir fibras y transferir cargas entre ellas. Aunque los
PMC han encontrado un campo de aplicacion cada vez mas amplio, uno de los
factores limitantes ha sido el elevado costo y la fabricacion laboriosa de estos
compuestos. No obstante, el avance tecnolégico ha generado una demanda de
materiales con propiedades que ofrezcan equilibrio térmico, conductividad eléctrica
y estabilidad quimica, lo que ha impulsado el desarrollo de disefios mas eficientes

y produccion en masa econdmicamente viable.



La seleccién adecuada de la matriz y el relleno es crucial para la funcionalidad,
aplicacion y durabilidad del compuesto. La matriz, debe garantizar la adhesion y
cohesion, que garantizan la integridad estructural del compuesto al mantener unidas
las particulas de refuerzo. Ademas, la eleccion de la matriz influye en la facilidad de
procesamiento y fabricacion del compuesto, incluyendo la temperatura de
procesamiento y la compatibilidad con las técnicas de fabricacion.

Respecto al relleno, una seleccion adecuada impacta directamente en las
propiedades mecanicas del compuesto. Puede contribuir a reducir la densidad del
compuesto, mejorando la relacion resistencia-peso, y aumentar la estabilidad
quimica, haciéndolo mas resistente a la corrosion y degradacion quimica. Algunos
rellenos también mejoran la conductividad térmica, aportan excelentes propiedades
eléctricas, y optimizan las propiedades dieléctricas y magnéticas del compuesto.

Los PMC con nanoparticulas magnéticas representan una clase de materiales
avanzados que combinan las propiedades de los polimeros con las propiedades
magnéticas de las nanoparticulas. Estos compuestos presentan ventajas
significativas para su aplicacion en diversas areas debido a sus propiedades
magnéticas mejoradas, asi como el aumento de la resistencia mecanica y
durabilidad. Poseen un amplio rango de aplicaciones tecnoldgicas, incluyendo la

aeronautica, electronica, medicina, y sistemas de almacenamiento de datos.

El desempefio de estos compuestos depende en gran medida de la naturaleza del
polimero y también de factores relacionados con las nanoparticulas magnéticas,
tales como la dispersion, el alineamiento magnético, la geometria, estructura,
proporciones relativas y la naturaleza de la interfase. Cada una de estas variables
debe controlarse meticulosamente para producir un material estructural optimizado

para las condiciones especificas de su uso.

Uno de los materiales magnéticos de mayor relevancia en la actualidad es la
hexaferrita de estroncio (SrFe12019), debido a sus excepcionales propiedades
magnéticas. La Sr-M (hexaferrita de estroncio) es un material considerado
magnéticamente duro, lo que significa que una vez magnetizado, mantiene su

magnetizacion incluso en ausencia de un campo magnético externo. Esta



caracteristica se debe a su alta anisotropia magnetocristalina, que contribuye a su
alto campo coercitivo, permitiéndole mantener su magnetizacion bajo un campo

magnético invertido.

La hexaferrita de estroncio pertenece a un grupo de ferritas conocido como ferritas
hexagonales tipo M (Sr-M), las cuales ademas de las propiedades magnéticas que
se mencionaron con anterioridad, poseen buenas propiedades eléctricas, alta
estabilidad quimica y bajo costo de produccion. La ferrita de estroncio hexagonal
tipo M pertenece a la fase magnetoplumbita de las ferritas.

Para el disefio de materiales compuestos, se recomienda el uso de nanoparticulas
(NP’s), debido a las ventajas que ofrecen. En el caso de la Sr-M, las nanoparticulas
exhiben propiedades magnéticas superiores en comparacién con particulas mas
grandes, debido a una mayor anisotropia magnetocristalina, lo que se traduce en
una mayor coercividad y remanencia. Esto es beneficioso para aplicaciones en

sensores Yy dispositivos de almacenamiento de datos.

Diversos estudios en los cuales se han elaborado peliculas delgadas con NP’s de
ferritas han demostrado que el eje de facil magnetizacion suele estar a lo largo del
eje C. Esto permite su uso en aplicaciones especializadas, tales como circuladores,
aisladores, filtros de microondas y aisladores de fase. Estas investigaciones
proporcionan una valiosa aproximacion para la elaboracién de compuestos de
matriz polimérica, asi como para la fabricacién de peliculas delgadas embebiendo
NP’s de hexaferrita de estroncio.

Dentro de los polimeros mas utilizados para la fabricacion de materiales
compuestos se encuentra el alcohol polivinilico (PVA), un polimero sintético de gran
importancia en diversos campos. El PVA se destaca por su solubilidad en agua,
biodegradabilidad, adhesividad, no toxicidad, estabilidad térmica, resistencia
quimica, y biocompatibilidad. Estas caracteristicas se atribuyen a su estructura
como polimero lineal, compuesto principalmente por unidades repetitivas de alcohol
vinilico, lo que otorga a sus cadenas una flexibilidad superior y la capacidad de
deslizarse entre si con facilidad.



El PVA exhibe una disposicion semicristalina de unidades repetitivas “cabeza a
cola”, lo cual lo convierte en un material ideal para aplicaciones en la industria textil,
meédica, de construccion y alimentaria. Su estructura quimica, representada como
(C2H40)n, permite ajustar sus propiedades mediante la modificacion del grado de
hidrolisis y el peso molecular, proporcionando un material versatil y adaptable a
multiples aplicaciones especializadas.

El PVA se utiliza ampliamente en diversas aplicaciones. Estas abarcan desde la
separacion de mezclas de liquidos y gases mediante el uso de membranas, hasta
tecnologias de materiales y la encapsulacion de bacterias mediante electrohilado.
Ademas, el PVA se emplea en la elaboracion de membranas o recubrimientos para
uso medico, como en la administracion de medicamentos, y en aplicaciones

alimenticias para la conservacion de alimentos.

Una caracteristica adicional del PVA es que, por si mismo, no presenta propiedades
de super intercambio. Sin embargo, cuando se combina con nanoparticulas
especificas, como las del oxido de titanio (TiO2) o acido hipofosforoso, se pueden
crear nanocompuestos poliméricos que exhiben mejoras en la conductividad i6nica
y la estabilidad mecanica del PVA, lo que los hace mas adecuados para aplicaciones
especializadas.

La combinacion de PVA con nanoparticulas de hexaferrita de estroncio permite
desarrollar compuestos poliméricos avanzados con propiedades mejoradas. Estos
compuestos pueden aprovechar la flexibilidad y solubilidad del PVA, junto con las
propiedades magnéticas de las nanoparticulas, resultando en materiales aptos para

aplicaciones en sensores, actuadores y dispositivos de almacenamiento de energia.

Una de las caracteristicas importantes a considerar para el disefio de compuestos
de matriz polimérica es la regién interfacial, ya que esta tiene una influencia critica
en el comportamiento del compuesto. Los PMC son actualmente una parte
importante en la ciencia de materiales debido que tienen un amplio rango de
aplicacidon en diferentes industrias, como la industria automotriz con paneles de
carroceria, y como parte de los circuitos eléctricos. Otros mercados incluyen la

medicina, maquinaria industrial, dispositivos de almacenamiento y procesamiento,



transporte de productos quimicos corrosivos, armas militares, construccién de
viviendas prefabricadas y en la aplicacion para su uso en los productos amigables

con el medio ambiente.

En términos generales la tecnologia para el desarrollo de estos materiales ha
superado su estudio dejando de lado muchos aspectos claves para su comprension
y generar materiales mejorados, con esta finalidad se deben abordar necesidades
como las proporciones relativas, ciencia de procesos, resistencia al impacto,
delaminacion y el estudio de la region interfacial, esta ultima es la region en el que
las cargas se transmiten entre el relleno y la matriz, la magnitud de la interaccion
entre es una variable de disefio, y puede variar desde un fuerte enlace hasta fuerzas
friccionales débiles, esto tiene una influencia critica en el comportamiento de los
PMC.

En este contexto, el presente trabajo se enfoca en la sintesis y caracterizacion de
compuestos poliméricos a base de alcohol polivinilico y nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio. Se exploran las metodologias de sintesis, las propiedades
estructurales, opticas y morfolégicas de los compuestos resultantes, asi como sus
posibles aplicaciones en diversas industrias.
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HIPOTESIS

El confinamiento y ordenamiento de nanoparticulas magnéticas de hexaferrita de
estroncio al ser embebidas en una matriz polimérica de alcohol polivinilico,
promueve un cambio en las propiedades estructurales del polimero, lo que a su vez

resulta en una variacién de las propiedades funcionales del material compuesto.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Evaluar los efectos del confinamiento y ordenamiento de nanoparticulas magneticas
de hexaferrita de estroncio en una matriz polimérica de alcohol polivinilico y estudiar
las caracteristicas morfologicas y las propiedades estructurales y Opticas del
compuesto basado en PVA/SrFe 2019 como funcion del contenido de nanoparticulas

y campo magnético externo.
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Objetivos especificos

1. Caracterizar estructuralmente nanoparticulas de hexaferrita de estroncio
(SrFe1,019) previamente sintetizadas, mediante difraccion de rayos X y
refinamiento Rietveld, con el fin de confirmar la formacion de fase pura tipo
M y determinar parametros cristalograficos relevantes.

2. Fabricar peliculas delgadas de nanocompuestos PVA/SrFe;,0;9 por spin
coating a diferentes concentraciones (0.25, 1.0 y 10.0 % en peso), con y sin
aplicacién de campo magnético externo durante su elaboracion.

3. Estudiar los cambios estructurales inducidos por la incorporacion de
nanoparticulas en la matriz de PVA, mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR), enfocandose en las interacciones interfaciales y en la formacion de
zonas de interfase.

4. Caracterizar la morfologia superficial y la topografia de las peliculas mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica
(AFM), para determinar el efecto del contenido de nanoparticulas y del campo
magnético en el relieve y rugosidad superficial.

5. Evaluar las propiedades o6pticas de fluorescencia de los compuestos
mediante espectroscopia de emisidn, analizando el efecto de |la
concentracion de nanoparticulas y la aplicacion de campo magnético sobre
la intensidad y desplazamiento espectral.

6. Determinar las propiedades magnéticas de las nanoparticulas mediante
magnetometria de muestra vibrante (VSM), cuantificando los valores de
coercitividad, magnetizacion remanente y de saturacion, y relacionarlos con
la morfologia y tamario de particula.

7. Correlacionar los resultados estructurales, Opticos, magnéticos vy
morfolégicos para establecer los mecanismos de interaccion entre el PVA'y
las nanoparticulas de SrFe;,019, y proponer parametros 6ptimos de sintesis

para aplicaciones funcionales
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CAPITULO I.
MARCO TEORICO

1.1 Alcohol polivinilico

El alcohol polivinilico es un polimero lineal semicristalino que, debido a su estructura
quimica, posee propiedades unicas que lo convierten en un material de alto interés
industrial. A diferencia de otros polimeros, el PVA no se sintetiza mediante la
polimerizacién directa del alcohol vinilico, ya que esta especie quimica es altamente
inestable y se tautomeriza rapidamente a acetaldehido. Por lo tanto, el método
principal para obtener PVA es mediante la hidrdlisis parcial o completa del acetato
de polivinilo (PVAc), eliminando los grupos acetato presentes inicialmente [1].

Estructuralmente, el PVA presenta una cadena principal de enlaces carbono-
carbono (C-C) con numerosos grupos hidroxilo laterales. La presencia y distribucion
de estos grupos hidroxilo le confieren caracteristicas distintivas como la
biodegradabilidad, alta hidrofobicidad inicial y una excelente capacidad para formar
peliculas. No obstante, estos mismos grupos hidroxilo también determinan una

significativa sensibilidad a la humedad, derivada de su naturaleza hidrofilica [2].

Las propiedades especificas del PVA estan influenciadas principalmente por
factores tales como el grado de hidrdlisis, el peso molecular, la presencia de uniones
head-to-head, contenido de agua residual, la presencia de aditivos, y en cierta
medida, el método especifico de sintesis empleado [3].
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El grado de hidrdlisis tiene una importancia crucial, determinando propiedades
mecanicas, térmicas y de solubilidad. EI PVAc inicial, hidrofébico, se vuelve
progresivamente mas hidrofilico al aumentar el grado de hidrdlisis debido al
incremento en la proporcion de grupos hidroxilo, lo cual incrementa su afinidad con
el agua. Generalmente, el PVAc comienza a ser soluble en agua cuando el grado
de hidrdlisis alcanza alrededor del 80%, aunque esta solubilidad disminuye

ligeramente a medida que aumenta el grado de polimerizacion [4][5].

Ademas, cuando el grado de hidrdlisis supera aproximadamente el 90%, la
solubilidad en agua del PVA disminuye gradualmente tras el secado. Por encima del
98% de hidrdlisis, el polimero deja de ser soluble en agua a temperatura ambiente
debido a la fuerte formacion de enlaces de hidrogeno intramoleculares e
intermoleculares, lo cual incrementa su cristalinidad. De hecho, los tratamientos
térmicos o el estiramiento mecanico también disminuyen notablemente su

solubilidad en agua [6].

Existen tres grados principales de hidrolisis definidos por el porcentaje molar de

grupos acetato residuales, los cuales son:

Completamente hidrolizado (98-99%): grupos acetato residuales 0.6-1.5%
Intermedio (91-97%): grupos acetato residuales 2.7-6.9%

Parcialmente hidrolizado (85-90%): grupos acetato residuales 10-15% [7].

El grado de cristalinidad del PVA también depende directamente del grado de
hidrélisis. Un PVA parcialmente hidrolizado presenta aproximadamente un 23.4%
de cristalinidad, mientras que uno completamente hidrolizado alcanza alrededor del
46.5% [8]. Esta alta cristalinidad es responsable de sus excelentes propiedades
mecanicas en estado seco, asi como de sus notables propiedades de barrera al

oxigeno.

A pesar de estas ventajas, la elevada sensibilidad del PVA al agua y a la humedad
limita significativamente su uso en aplicaciones que requieren condiciones humedas
o alta estabilidad frente al agua [9]. Por este motivo, diversos enfoques se han
explorado para mejorar estas propiedades, incluyendo la preparacion de
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nanocompuestos con rellenos como arcilla y grafeno [9], mezclas polimero-polimero

[10], y métodos sol-gel con agentes acoplantes de silano [11].

La presencia de grupos hidroxilo en las unidades repetitivas del polimero permite
una amplia gama de modificaciones quimicas, facilitando la creacion de redes
tridimensionales mediante la interaccion con compuestos multifuncionales. Estas
modificaciones mejoran considerablemente la estabilidad térmica, resistencia

mecanica y resistencia al agua [12] [13].

Adicionalmente, técnicas como la ultrasonicacion inducen cambios estructurales
notables en las peliculas de PVA, incrementando la viscosidad, cristalinidad y
compatibilidad estructural de las cadenas poliméricas, lo que mejora
significativamente sus propiedades funcionales y aplicaciones practicas [14][15][16].

El alcohol polivinilico se destaca como un polimero clave en multiples aplicaciones
industriales debido a su estructura versatil y modificable, propiedades fisicas
sobresalientes, bajo costo, biodegradabilidad y compatibilidad ambiental,
especialmente en aplicaciones como peliculas de embalaje, adhesivos, emulsiones,

aprestos textiles y recubrimientos para papel [17].

1.2 Puentes de Hidrégeno

Los puentes de hidrogeno juegan un papel importante en el grado de cristalinidad
de los polimeros, ya que estos se generan intra e inter molecularmente. Las
propiedades del PVA se mantienen relacionadas a los puentes de hidrogeno
intramoleculares e intermoleculares formados con sus propias moléculas o con

otras.

Los puentes de hidrogeno son vitales para la estabilizaciéon de las estructuras
secundarias y terciarias de los biosistemas, y también son capaces de dotar a los

materiales poliméricos de una extraordinaria resistencia [18].
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El alcohol polivinilico es un polimero rico en grupos hidroxilo (-OH) a lo largo de su
cadena, lo que le permite formar abundantes enlaces de hidrogeno tanto dentro de
una misma cadena (intramoleculares) como entre distintas cadenas
(intermoleculares). Un enlace de hidrogeno ocurre cuando un atomo de hidrégeno
unido a un atomo electronegativo (como el oxigeno del -OH) interactua fuertemente
con otro atomo electronegativo cercano (otro oxigeno de un -OH vecino, por
ejemplo). En PVA sdlido las moléculas se asocian mediante una extensa red de
puentes de hidrogeno que actuan como reticulaciones fisicas entre cadenas [19].
Este entramado de enlaces H confiere al PVA una estructura semicristalina:
regiones ordenadas (cristalitas) estabilizadas por enlaces de hidrégeno,

intercaladas con zonas amorfas mas desordenadas.

En el PVA coexisten interacciones intramoleculares e interacciones
intermoleculares, principalmente a través de enlaces de hidrogeno, y cada tipo

afecta de forma distinta las propiedades:

Enlaces intramoleculares: Ocurren cuando grupos —OH dentro de una misma
macromolécula forman puentes de hidrogeno entre si. Dado que las unidades
vinilicas con —OH estan separadas por solo dos atomos de carbono en la cadena
(estructura 1,3-diol), es posible que un grupo —OH establezca un enlace H con otro
—OH vecino en la misma cadena si la conformacion lo permite. Como resultado, los
puentes intramoleculares tienden a reducir la cohesion intermolecular y pueden
facilitar la penetracion de moléculas de agua u otras en la matriz. Estudios recientes
muestran que los enlaces H intramoleculares pueden mejorar la solubilidad del PVA,
al impedir en parte que las cadenas se asocien firmemente entre si. Asimismo, a
nivel de una sola molécula, la formacion de estos enlaces internos influye en la
conformacion y rigidez de la cadena. Esto sugiere un efecto de refuerzo intrinseco:
los puentes H internos pueden estabilizar ciertas conformaciones (menos flexibles)
y asi mejorar las propiedades mecanicas a nivel molecular del PVA [20].

Enlaces intermoleculares: Son las interacciones entre grupos —OH de distintas
cadenas de PVA. Estas son las responsables directas de la formacion de zonas

cristalinas ordenadas donde varias cadenas se alinean en laminas o haces unidos
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por puentes H. Los enlaces intermoleculares actian como puntos de union entre
macromoléculas, creando una red tridimensional fisica. Una intensificacién de los
puentes H intermoleculares conduce a una mayor cristalinidad y a una estructura
mas rigida: las cadenas se ordenan de forma paralela y compacta, reduciendo el
volumen libre. Por ejemplo, durante el envejecimiento o secado de un hidrogel de
PVA, la pérdida de agua conlleva que las cadenas formen mas enlaces H entre si,

incrementando la fase cristalina del material [21][22][23].

En general, los puentes de hidrogeno refuerzan mecanicamente a los polimeros. Al
enlazar cadenas entre si, distribuyen esfuerzos y evitan deslizamientos faciles entre
macromoléculas. Esto se traduce en mayores médulos (rigidez) y frecuentemente
mayor resistencia a la traccidon y dureza. Por ejemplo, en termoplasticos
semicristalinos como POM o nylon, las regiones cristalinas cohesionadas por
enlaces H- son responsables de su alta resistencia y tenacidad. Incluso en ausencia
de cristalinidad, una red de puentes de -hidrégeno puede aumentar notablemente
la resistencia tensil de un polimero, como se ha demostrado en hidrogeles de PVA
[24].

El PVA es un polimero vinilico con grupos —OH en cada unidad monomeérica, lo que
le confiere una enorme capacidad de formar puentes de hidréogeno tanto
intramoleculares como intermoleculares. En estado solido, las cadenas de PVA
establecen densas redes de puentes de hidrégeno —OH---O- entre si, favoreciendo
una estructura semi-cristalina. Por otro lado, en estado hidratado (hidrogeles de
PVA), el agua puede ocupar sitios de puentes de hidrogeno y separa parcialmente
las cadenas; aun asi, los segmentos de cadena pueden formar microcristalitos
unidos por puentes de hidrogeno que actuan como puntos de entrecruzamiento
fisico. Estudios han demostrado que al aumentar la cantidad de puentes de
hidrogeno intercadena (por envejecimiento térmico o eliminacion de agua), el PVA
forma un arreglo molecular mas ordenado y mejora sus propiedades mecanicas,

como la resistencia tensil.
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1.3 Hexaferrita de estroncio

Las hexaferritas tipo M constituyen una destacada categoria de materiales
ceramicos magnéticos, reconocidos por su amplia gama de aplicaciones
tecnoldgicas. Estos materiales se clasifican principalmente por ser imanes duros.
Los imanes duros son generalmente compuestos de oxidos metalicos y presentan
propiedades magnéticas ideales para ser utilizados como imanes permanentes
[25][26][27].

Las propiedades magnéticas fundamentales de estos materiales estan
determinadas tanto por la estructura electronica de sus atomos o iones magnéticos
como por su estructura cristalina. Estos factores influyen notablemente en aspectos
clave como la fuerza del acoplamiento magnético, la magnetizacion de saturacion
(Ms) y la anisotropia magnetocristalina (MCA). Particularmente, el valor de Ms
depende directamente de la magnitud de los momentos magnéticos individuales y
de la geometria espacial, especificamente la distancia y angulo entre los atomos o
iones magnéticos adyacentes. En cristales magnéticos anisotropicos, los momentos
magnéticos suelen alinearse a lo largo de direcciones cristalograficas
preferenciales, denominadas ejes faciles. En materiales con MCA uniaxial, existe

unicamente una direccion preferida para la alineacion magnética [28].

Entre las ferritas magnéticas permanentes, las hexaferritas tipo M han sido
ampliamente estudiadas desde su descubrimiento en 1950. Estas poseen una
férmula quimica general del tipo MFe;,019 (M= Ba, Sr, Pb) [29][30][31]. Un ejemplo
relevante es la hexaferrita de estroncio (SrFe;,019). Esta hexaferrita se caracteriza
por una alta coercitividad y permeabilidad magnética, lo que se traduce en una gran
dificultad para ser desmagnetizada y una fuerte magnetizacion. Ademas, la
hexaferrita de estroncio se destaca por su elevada anisotropia magnetocristalina,
estabilidad quimica, alta resistividad eléctrica, resistencia al calor, alta resistencia a
la corrosion y un costo relativamente bajo comparado con materiales magnéticos

que contienen tierras raras [31][32][33][34].
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Estructuralmente, la hexaferrita de estroncio pertenece al tipo magnetoplumbita,
compuesta por unidades estructurales mas pequefas: un bloque tipo espinela (S) y
un bloque hexagonal (R) que contiene un cation de estroncio (Sr). En su celda
unitaria se encuentran 24 cationes de hierro trivalente (Fe**) distribuidos en cinco
sitios cristalograficos especificos: tres sitios octaédricos (12k, 2a, 4f,), un sitio
tetraédrico (4f;) y un sitio bipiramidal trigonal (2b). Del total de 12 cationes Fe®",
cuatro tienen sus espines orientados hacia abajo (2 en 4f; y 2 en 4f,), mientras que
los restantes ocho tienen espines hacia arriba (6 en 12k, 1 en 2a, 1 en 2b). Las
propiedades magnéticas de la hexaferrita de estroncio se originan principalmente
por el orden ferrimagnético colineal y las interacciones de superintercambio entre
los iones Fe*" mediadas por oxigeno (Fe3*-0O* —Fe?®**) [35][36][37][38].

Una particularidad notable en las hexaferritas es que su momento magnético esta
fuertemente ligado a su eje cristalografico c. Al aplicar un campo magnético externo,
se puede controlar no solo la posicion, sino también la orientacion e incluso inducir
la rotacion coherente de las nanoparticulas de hexaferrita [39]. Estas hexaferritas
exhiben una anisotropia caracteristica en su crecimiento cristalino, desarrollandose
preferentemente en el plano basal (ab) con crecimiento limitado a lo largo del eje c.
Esta combinacion unica de elevada MCA y morfologia anisotrépica da como
resultado que la magnetizacion no se alinee dentro del plano basal (efecto esperado
por anisotropia de forma, la cual es mucho menor en magnitud), sino que se orienta

perpendicularmente a este plano, siguiendo el eje cristalografico C [40].

En sistemas formados por nanoparticulas magnéticas (MNPs), las principales
interacciones magnéticas involucradas son las interacciones dipolo-dipolo y las
interacciones de intercambio. Las interacciones de intercambio prevalecen en
nanoparticulas extremadamente pequefias (unos pocos nandmetros) y actuan a
distancias cortas (< 2.5 nm), mientras que las interacciones dipolares predominan a
mayores distancias y son responsables de la aglomeracion de nanoparticulas
[41][42][43][44].

La hexaferrita de estroncio encuentra diversas aplicaciones tecnoldgicas,

incluyendo medios de grabacion magnética, dispositivos electronicos,

23



telecomunicaciones y aplicaciones biomédicas, gracias a sus propiedades
magneéticas y eléctricas [45][46][47][48][49].

1.4 Compuestos nanoestructurados de matriz polimérica

Con el desarrollo y la evolucion tecnoldgica durante el ultimo siglo, ha surgido una
creciente necesidad de materiales avanzados capaces de satisfacer diversos
requerimientos especificos. Desde la década de 1930, se inicidé un proceso historico
que sentd las bases para las composiciones actuales de materiales compuestos.
Posteriormente, en la década de 1960, se consolidd el concepto de compuestos de
matriz polimérica (PMC, por sus siglas en inglés), especialmente impulsado por la
industria aeroespacial, buscando desarrollar materiales mas resistentes a la

corrosion y al dafio por fatiga.

Un material compuesto se define como aquel que combina al menos dos materiales
constituyentes o fases claramente diferenciadas, cuya union genera propiedades
superiores a las de cada componente por separado. Tipicamente, estos compuestos
constan de una matriz polimérica que proporciona soporte y una fase de refuerzo
mas rigida y resistente que mejora las propiedades globales del material. Las

matrices poliméricas pueden ser polimeros termoplasticos o termoestables.

Los polimeros presentan numerosas ventajas, tales como facilidad en su
procesamiento y moldeado, buena estabilidad termomecanica, alta resistencia
dieléctrica y bajos costos de produccion. Esto ha motivado que gran parte de la
investigacion reciente se haya orientado hacia la creacion de nanocompuestos
ceramico-poliméricos. Dichos materiales, gracias a su capacidad para adoptar
formas complejas y ofrecer elasticidad y flexibilidad, son ideales para dispositivos
adaptativos. Diversos estudios han demostrado que la incorporacién de
nanoparticulas adecuadas permite mejorar significativamente las propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas y Opticas de los polimeros [50][51].
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Aunque los estudios realizados hasta ahora se han enfocado mayormente en
aspectos mecanicos [52][53], se ha evidenciado que una distribucién uniforme de
nanoparticulas magnéticas en la matriz polimérica tiene un notable impacto sobre
propiedades como la conductividad, las caracteristicas dieléctricas [52][54] vy
magneéticas [52][55][56], influenciadas por la fraccion volumétrica efectiva de las

nanoparticulas.

Cuando las particulas incorporadas a la matriz polimérica tienen dimensiones
nanométricas, el material compuesto resultante se denomina nanocompuesto
polimérico. Uno de los principales desafios en el disefio y fabricacion de estos
nanocompuestos es evitar la agregacion o aglomeracién de las nanoparticulas,
factor que puede deteriorar significativamente las propiedades funcionales del

material.

La clasificacion de los rellenos utilizados en nanocompuestos poliméricos
generalmente se basa en su forma, pero también existen otras clasificaciones
relacionadas con su funcidén especifica dentro de la matriz. Las interacciones
atractivas en la interfaz matriz-relleno son fundamentales, ya que generan efectos
de confinamiento que mejoran notablemente las propiedades finales del material
compuesto; un ejemplo destacado son los puentes de hidrogeno [57].

Las nanoparticulas magnéticas anisotropicas (AMNPs) pueden emplearse como
entidades individuales dispersas en matrices poliméricas; no obstante, sus
aplicaciones pueden ampliarse significativamente mas alla del magnetismo puro.
Esto se logra mediante una funcionalizacion especifica de su superficie o hibridacion
con otras entidades funcionales, permitiendo aplicaciones en campos como la

biomedicina [58][59] y el blindaje electromagnético [60][61].

1.5 Films Spin Coating

El spin coating (recubrimiento por giro) es una técnica ampliamente utilizada para

depositar peliculas delgadas uniformes de materiales (tipicamente organicos o
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poliméricos) sobre sustratos planos [62][63]. Consiste en aplicar una pequefia
cantidad de solucion (el polimero disuelto en un solvente, a modo de “tinta”) sobre
el sustrato y hacerlo girar a alta velocidad, de modo que la solucion se distribuya
uniformemente por efecto centrifugo mientras el solvente evapora, dejando una
capa solida homogénea [63]. Este proceso permite obtener peliculas de grosor
controlado desde unos pocos nandmetros hasta algunas micras, de forma rapida y

reproducible [64].
El proceso de spin coating se divide tipicamente en cuatro etapas principales:

(1) Deposito de la solucion sobre el sustrato (usualmente mediante pipeteo en
el centro)

(2) Spin-up o aceleracion inicial, donde el sustrato comienza a girar y la solucion
empieza a extenderse radialmente

(3) Spin-off, en la cual el sustrato gira a velocidad constante expulsando el
exceso de liquido fuera de los bordes y adelgazando la pelicula, y

(4) Evaporacion del solvente mientras la pelicula sigue girando.

Durante la aceleracidn, la solucion inicialmente puede girar a distinta velocidad que
el sustrato, pero luego la friccion viscosa hace que el liquido y el sustrato alcancen
la misma tasa de rotacion, logrando una capa liquida mas nivelada [63]. En la fase
de giro a velocidad constante, las fuerzas centrifugas expulsan el exceso de
solucion hacia los bordes mientras la viscosidad del liquido y la tension superficial
contribuyen a estirar y uniformar la capa restante. Simultaneamente, el flujo de aire
sobre la superficie (generado por el propio giro) acelera la evaporacion del solvente,
solidificando progresivamente la pelicula. El resultado es una pelicula delgada
solida, cuya uniformidad y espesor dependen de varios parametros del proceso.

En spin coating, el adelgazamiento de la pelicula liquida se rige por un balance de
fuerzas. La fuerza centrifuga (proporcional a la velocidad de rotacion y que empuja
el liquido radialmente hacia afuera) compite con la fuerza viscosa interna del liquido
(que resiste el flujo) y con la tension superficial (que tiende a mantener uniforme la
superficie del liquido). En las primeras etapas domina la expulsion centrifuga del

liquido, mientras que en etapas finales, cuando la capa es muy delgada, las fuerzas
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viscosas y la tension superficial contribuyen a estabilizar y homogeneizar la pelicula.
Ademas, la evaporacion del solvente introduce gradientes de concentracién y
viscosidad en la pelicula: a medida que se evapora solvente, la solucién se vuelve

mas viscosa, frenando el flujo y congelando la estructura de la pelicula [65][66].

1.6 Técnicas de caracterizacion

1.6.1 Difraccion de Rayos X

Difraccion de rayos X es una técnica de caracterizacion estructural basada en la
interferencia constructiva de rayos X al interactuar con un sélido cristalino. Cuando
un haz colimado de rayos X monocromaticos incide sobre un cristal, los planos
atomicos del cristal actuan como redes de difraccidn que dispersan la radiacion. Los
maximos de difraccidén ocurren cuando las ondas dispersadas por planos cristalinos

adyacentes estan en fase, satisfaciendo la condicion de Bragg, ecuacion 1.
2dsen6 = nA, (1)

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el angulo de incidencia (y difraccién) y A es
la longitud de onda de los rayos X (n es un entero, orden de la reflexion). Esta es la
ley de Bragg, fundamento de la DRX, y permite calcular espaciamientos
interplanares a partir de posiciones angulares de picos de difraccion [67][68]. En
otras palabras, la difraccion ocurre a angulos especificos 28 determinados por las
distancias interplanares del cristal, generando un patrén de difraccion caracteristico

de la estructura cristalina de la muestra.

Cada sustancia cristalina produce un patron unico de picos de difraccion. Las
posiciones de los picos dependen de la geometria reticular (tamafio y simetria de la
celda unitaria) y de la longitud de onda utilizada, mientras que las intensidades
dependen de la naturaleza y disposicion de los atomos en la celda (factores de
estructura) [69]. Por ello, no existen dos compuestos con idéntico patron de DRX, lo
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que permite identificar fases cristalinas comparando el difractograma experimental
con bases de datos de patrones de referencia. Mediante esta comparacion se
pueden determinar qué fases cristalinas estan presentes en una muestra
desconocida y en qué proporcion aproximada. Adicionalmente, de un patron de
difracciéon pueden deducirse parametros de red (por ej., constantes de celda) y

detectar si una muestra es monofasica o contiene mezcla de fases sdlidas [68].

Un aspecto importante es que DRX distingue materiales cristalinos de materiales
amorfos. Los materiales cristalinos producen picos nitidos a angulos definidos,
mientras que las sustancias amorfas o desordenadas no poseen orden periddico de
largo alcance y por tanto no producen picos, sino un fondo de dispersién difusa. En
DRX de polvos, un material amorfo se manifiesta tipicamente como una banda
ancha y débil (“halo amorfo”) en lugar de picos definidos. En cambio, si la muestra
es cristalina, aun cuando sea policristalina con microcristalitos orientados
aleatoriamente, se obtendra un difractograma con picos cuya posicion e intensidad
revelan la estructura cristalina [70][71].

Ademas de identificar la estructura/fase cristalina, la técnica de difraccion de rayos
X permite cuantificar caracteristicas microestructurales. Un ejemplo clave es la
determinacién del tamano de cristalito promedio en materiales policristalinos. Para
ello se emplea la ecuacion de Scherrer, una relacion empirica que vincula el
anchamiento de un pico de difraccion con el tamafio de los dominios coherentes de

difraccidn llamados cristalitos, en la direccion perpendicular al plano difractante.

Al aplicar DRX al estudio de nanoparticulas cristalinas, surgen particularidades
debidas a las dimensiones nanométricas de los cristalitos y a los efectos de
superficie asociados. Un fendmeno clave es el ensanchamiento de las lineas de
difraccién (picos) provocado por el tamafo de cristalito finito. En un cristal
idealmente infinito, los picos de difraccion serian extremadamente agudos. Sin
embargo, en nanocristales, el numero limitado de planos reticulares que contribuyen
a la difraccion provoca picos mas anchos y de menor intensidad [72]. De hecho, a
menor tamafo de cristalito, mayor anchura de los picos en el difractograma . Esto

se debe a que la coherencia cristalina esta limitada: cuantos menos planos
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periodicos contribuyen, mas difusa (menos definida) es la condicion de interferencia
constructiva [68]. En otras palabras, la alta densidad de bordes/cristalitos pequefios
introduce incertidumbre en las posiciones reticulares, dando lugar a reflexiones

difusas.

1.6.2 Método de Refinamiento Rietveld

El método de refinamiento Rietveld es una técnica de analisis estructural
ampliamente utilizada en cristalografia de polvos. Desarrollada por Hugo Rietveld a
finales de la década de 1960, revolucioné la forma de interpretar los patrones de
difraccion de materiales policristalinos al introducir el ajuste de todo el perfil de
difraccién, en lugar de considerar picos individuales [73][74]. A diferencia de
meétodos anteriores, el refinamiento Rietveld emplea un ajuste iterativo por minimos
cuadrados no lineales para hacer coincidir punto a punto el difractograma
experimental con el calculado a partir de un modelo estructural propuesto [75]. Esta
innovacion permitio por primera vez lidiar de forma confiable con reflexiones Bragg
fuertemente superpuestas en muestras policristalinas [73][74], lo que supuso un

avance significativo en el analisis por difraccion de polvos.

El refinamiento Rietveld se basa en el principio de ajustar matematicamente el
patrén de difracciéon completo calculado a partir de un modelo cristalografico, hasta
lograr la mejor concordancia con el patron experimental registrado [73]. En esencia,
el método minimiza la diferencia entre intensidades observadas y calculadas
utilizando un algoritmo de minimos cuadrados no lineales, refinando iterativamente
los parametros del modelo. Esto incluye parametros de la estructura cristalina
(constantes de red, posiciones atomicas, factores de ocupacion, factores térmicos,
etc.) junto con parametros instrumentales y de la muestra (fondo difuso, funcién de
forma de pico, anisotropia de ensanchamiento, orientacion preferencial,
desplazamiento de cero, entre otros) [76][77][78]. Mediante este ajuste punto a
punto del difractograma, el método consigue reproducir la forma e intensidades de
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todos los picos de Bragg simultaneamente, en lugar de analizar cada pico por
separado.

Mediante refinamiento Rietveld, es posible refinar estructuras cristalinas completas:
validar y ajustar modelos estructurales propuestos, o incluso determinar estructuras
nuevas cuando se combina con técnicas complementarias. Se pueden identificar y
cuantificar fases presentes en una mezcla policristalina con gran exactitud, algo
crucial en campos como la mineralogia, ciencia del cemento, metalurgia de polvos
y farmacologia (polimorfos cristalinos). De hecho, uno de los usos destacados del
método es el analisis cuantitativo de fases en muestras con varias fases cristalinas:
el Rietveld calcula las fracciones en peso de cada fase con base en sus patrones
cristalograficos, llegando a precisiones mejores al 1 % en condiciones ideales
[79][80]. Por ejemplo, se ha aplicado exitosamente en cuantificar fases de SiC con
diferentes politipos, problema que de otro modo seria intratable por el fuerte

solapamiento de picos [81].

Otra contribucion importante es en la caracterizacion microestructural: a partir del
perfil de difraccion refinado, se pueden obtener parametros como el tamafio medio
de cristalitas y la microdeformacion de la red cristalina (mediante el analisis del
ensanchamiento de picos). El refinamiento Rietveld tipicamente modela este
ensanchamiento usando términos de tamafio y microstrain segun la aproximacion
de Williamson-Hall o modelos mas avanzados, permitiendo cuantificar que tan
nanocristalino es un material, o cuanta tension reticular existe debido a
dislocaciones o defectos. Ademas, el método puede refinar parametros de textura
cristalografica (orientacion preferencial de los granos) en muestras policristalinas,
mediante funciones que reproducen la variacion de intensidades relativa a dicha
orientacion. Esto es de gran relevancia en materiales procesados con orientacion
(por ejemplo, ceramicas sinterizadas, peliculas delgadas, metales laminados, etc.),
ya que la textura influye en propiedades fisicas y el Rietveld permite cuantificarla
para correlacionarla con dichas propiedades.
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1.6.3 Espectroscopia infrarroja

Espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de analisis basada en la interaccion de
la radiacion infrarroja con la materia, provocando transiciones vibracionales en las
moléculas. En el espectro electromagnético, el infrarrojo abarca aproximadamente
desde el borde rojo del visible (=780 nm) hasta longitudes de onda del orden de 1
mm, situandose entre la regidn del visible y las microondas. La absorcién de fotones
infrarrojos por una molécula puede excitar los modos vibracionales de sus enlaces,
siempre que la frecuencia del fotdn coincida con la frecuencia vibracional y que la
vibracion implique un cambio en el momento dipolar de la molécula. Es decir, solo
las vibraciones que alteran el dipolo molecular son “activas” en IR, lo cual constituye

la regla de seleccion fundamental de esta técnica [82].

Cada tipo de enlace quimico y entorno funcional presenta frecuencias de vibracion
caracteristicas. Existen dos categorias principales de vibraciones moleculares:
estiramientos y flexiones. En una vibracion de estiramiento cambia la distancia entre
atomos a lo largo del enlace (pudiendo ser estiramiento simétrico o asimétrico),
mientras que en una vibracion de flexién varia el angulo entre enlaces (incluyendo
submodos como flexién angular plana tipo tijera, balanceo, y fuera de plano como
alabeo o torsion). Por ejemplo, los enlaces simples vibran a menor frecuencia
(energia) que los dobles o triples, y los enlaces con atomos mas pesados vibran
mas lentamente que aquellos con atomos ligeros. Estas consideraciones
determinan las posiciones de banda en un espectro IR. En general, las vibraciones
de estiramiento X—H (X = C, O, N) aparecen en la region de alta frecuencia (=4000—
2500 cm™), las vibraciones multiples de enlaces dobles (C=C, C=0) en 2000-1500
cm™, las flexiones y estiramientos simples C-C, C-O en la region 1500-500 cm™,
etc. Cada grupo funcional produce un “patron” de absorciones reconocible, lo que
permite identificar grupos funcionales presentes en una muestra mediante su
espectro IR [83][84][85].

Existen distintas modalidades instrumentales para obtener espectros IR, aunque

comparten el mismo principio vibracional. En la actualidad, la técnica predominante
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es la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), que utiliza un
interferometro de Michelson para medir simultaneamente todas las frecuencias y
luego aplicar una transformada de Fourier a la sefal interferente para obtener el
espectro en funcion del numero de onda. FTIR ofrece varias ventajas sobre los

instrumentos dispersivos tradicionales:

(1) Mayor relacion sefnal/ruido por la coleccién simultanea de datos de todo el
rango espectral (ventaja de multiplexado de Fellgett)

(2) Mayor rendimiento luminoso al no requerir rendijas estrechas (ventaja de
Jacquinot), lo que mejora la sensibilidad, y

(3) Mejor calibracién de frecuencia al usar un laser interno como referencia
metrologica. Estas cualidades hacen que FTIR sea muy adecuado para
detectar bandas débiles o muestras pequenas, con alta resolucion y rapidez
en la adquisicion [82].

Existen diversos métodos de muestreo en espectroscopia IR. Uno de los mas
difundidos para solidos y peliculas es la espectroscopia IR por reflectancia total
atenuada (ATR) acoplada a FTIR. En ATR-FTIR, la muestra se pone en contacto
con un cristal de alto indice de refraccion (ej. diamante, ZnSe o germanio) y la luz
IR penetra evanescentemente unos pocos micrometros en la muestra. Este método
presenta ventajas practicas: no requiere preparar pastillas de KBr ni peliculas
autoportantes, permite medir directamente muestras opacas o gruesas, y es rapido
y reproducible. La ATR proporciona espectros equivalentes a transmision (con
pequefias diferencias en intensidad relativa) y es particularmente util en analisis de
polimeros, recubrimientos y materiales compuestos, ya que muchas veces se
dispone de ellos en forma de pelicula o sdlido irregular. Otras variantes incluyen la
espectroscopia IR de reflectancia difusa (DRIFTS) para polvos y superficies
rugosas, y la microscopia FTIR para analisis espacialmente resuelto de muestras
heterogéneas [86][87][88].
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1.6.4 Espectroscopia de Fluorescencia

La fluorescencia se define como la propiedad de ciertas sustancias de absorber luz
a una longitud de onda especifica y posteriormente reemitirla a una longitud de onda
mas larga. Esta reemision ocurre cuando los electrones excitados por la absorcion
de fotones regresan a su estado fundamental. La espectroscopia de fluorescencia
ha evolucionado hasta convertirse en una técnica analitica angular, indispensable

en una miriada de disciplinas cientificas [89][90].

La interaccion de la luz con la materia fluorescente da lugar a una serie de
parametros fotofisicos observables que son intrinsecos a la molécula y a su entorno.
Estos parametros, como el desplazamiento de Stokes, el rendimiento cuantico, la
vida media de fluorescencia y la anisotropia, proporcionan informacion invaluable
sobre la estructura electronica, la dinamica del estado excitado y las interacciones

moleculares.

La medicion precisa y sensible de la fluorescencia requiere instrumentacion
especializada, conocida como espectrofluorometros o fluorimetros. Estos
instrumentos estan disefiados para controlar la excitacion de la muestra y detectar
la luz emitida, permitiendo la caracterizacion de los parametros fotofisicos discutidos

anteriormente.

Un espectrofluorometro tipico consta de varios componentes esenciales que
trabajan en conjunto para medir la fluorescencia. ' La configuracién mas comun
implica una trayectoria 6ptica donde la luz de excitacion incide sobre la muestra y la
emision se detecta en un angulo de 90° con respecto a la trayectoria de excitacion.
Esta geometria ortogonal ayuda a minimizar la deteccion de la luz de excitacion
dispersada [89][91][92].

La fuente de luz proporciona la energia necesaria para excitar los fluoréforos en la

muestra. Las caracteristicas deseables incluyen alta intensidad, estabilidad y una
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amplia cobertura espectral o la capacidad de emitir a longitudes de onda
especificas.

Los monocromadores son dispositivos épticos que seleccionan una banda estrecha
de longitudes de onda de una fuente de luz mas amplia (monocromador de
excitacion) o dispersan la luz emitida por la muestra para el analisis espectral

(monocromador de emision).

El detector convierte la sefial de fluorescencia éptica en una sefial eléctrica medible.
La eleccién del detector es critica y depende de la sensibilidad requerida, la
respuesta temporal y el tipo de medicion.

Ademas de los monocromadores, se utilizan varios tipos de filtros opticos para
refinar aun mas la seleccion de longitudes de onda, eliminar la luz parasita o separar
la luz de excitacion de la emisién. Estos incluyen filtros de paso de banda
(transmiten un rango especifico de longitudes de onda), filtros de paso largo
(transmiten longitudes de onda mas largas que una de corte) y filtros de paso corto
(transmiten longitudes de onda mas cortas que una de corte). Los espejos dicroicos
son filtros especializados que reflejan selectivamente ciertas longitudes de onda
mientras transmiten otras, y son componentes cruciales en los microscopios de

epifluorescencia.

La espectroscopia de fluorescencia abarca una variedad de técnicas que se pueden
clasificar ampliamente en mediciones de estado estacionario y resueltas en el
tiempo. Cada enfoque proporciona diferentes tipos de informacion sobre el
fluoréforo y su entorno. Por otro lado, en la espectroscopia de fluorescencia de
estado estacionario, la muestra se ilumina continuamente (o con una fuente pulsada
de alta frecuencia de repeticion tal que la respuesta del detector promedia la emision
en el tiempo), y se mide la intensidad de fluorescencia promedio en el tiempo en
funcién de la longitud de onda. Esta es la forma mas comun de espectroscopia de
fluorescencia y proporciona informacion valiosa sobre la identidad, concentracién y
entorno de los fluoréforos [93][94][95][96] [97][98] [99][100][101].
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1.6.5 Microscopia Electronica de Barrido

La microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning
Electron Microscopy) es una técnica de visualizacion y analisis de materiales que
utiliza un haz focalizado de electrones para escanear la superficie de una muestra
y producir imagenes de alta resolucion. El SEM emplea electrones acelerados con
longitudes de onda mucho menores, lo que le permite superar el limite de resolucion
de la luz y revelar detalles a escala nanométrica [102]. Aqui, el haz de electrones
interacciona con los atomos de la muestra y genera diversas sefales (electrones
secundarios, retrodispersados, rayos X, etc.), las cuales son detectadas y
transformadas en imagenes o espectros composicionales. Gracias a este principio,
el SEM es capaz de producir imagenes con gran aumento (hasta del orden de 10°
veces 0 mas) y con profundidades de campo extensas, proporcionando vistas
pseudotridimensionales de la topografia superficial [103].

El principio de operacion del SEM se basa en las interacciones entre un haz de
electrones acelerados y la materia. Al incidir sobre la muestra, los electrones
(generalmente con energias de 1-30 keV en un SEM convencional) se propagan
con una corta longitud de onda de Broglie (por ejemplo, ~0,03 nm a 2 keV) muy
inferior a la de la luz visible. Esta pequefia longitud de onda potencialmente permite
una resolucion espacial extremadamente alta, del orden del nandémetro o incluso
subnanométrica en SEM modernos con emision de campo (FEG). En la practica, la
resolucion del SEM esta limitada no por difracciéon (como en Optica), sino por la
capacidad de enfocar el haz en un punto muy pequeino. El diametro de la sonda
electronica viene determinado por la fuente de electrones y la calidad de las lentes
electromagnéticas que lo concentran. Imperfecciones Opticas como las
aberraciones esférica y cromatica de las lentes, asi como la difraccion en la apertura
final, imponen un limite inferior al tamafo del punto de electrones sobre la muestra
[102][104][105].
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Cuando el haz de electrones incide en la muestra, interactua con los atomos del
material en una region en forma de lagrima conocida como volumen de interaccion
[106]. Los electrones del haz sufren multiples procesos de dispersion al penetrar en
la superficie: pueden ser dispersados elasticamente (colisiones de angulo alto o
“retrodispersion”) o inelasticamente (perdiendo energia dentro del material). Como
resultado, se generan varias sefiales que constituyen la base de las distintas
modalidades de imagen y analisis en SEM. En la parte superior de la region
interactuada (cercana a la superficie), las colisiones inelasticas expulsan electrones
secundarios de baja energia (decenas de eV), provenientes de las capas atomicas
externas de la muestra [107]. Simultdneamente, algunas colisiones elasticas
desvian electrones del haz original de regreso fuera de la muestra sin absorber
demasiada energia; estos son los electrones retrodispersados (backscattered) de
mayor energia . Ademas, si un electrén del haz es capaz de ionizar un atomo del
soélido (expulsando un electron interno de capa K, L, etc.), la relajacion de ese atomo
produce emisién de fotones de rayos X caracteristicos de la composicion elemental
del material. Incluso pueden emitirse electrones Auger a partir de atomos excitados,
aunque estos son de muy baja energia y solo provienen de la capa superficial mas
externa [107][108].

1.6.6 Microscopia de Fuerza Atbmica

La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM, por sus siglas en inglés Atomic Force
Microscopy) es una técnica de microscopia de sonda de barrido de ultra-alta
resolucion que permite estudiar superficies a escala nanométrica e incluso atomica.
Fue introducida en 1986 por Gerd Binnig, Calvin Quate y Christoph Gerber, quienes
demostraron por primera vez su capacidad de obtener imagenes de resolucion

atomica de diversas superficies [109].

AFM funciona detectando las fuerzas de interaccidén entre una punta nanoscoépica y
la superficie de la muestra conforme la punta explora la topografia punto por punto.
La punta esta afilada (radio de curvatura tipicamente decenas de nanometros o

36



menor) y se encuentra montada en el extremo libre de una pequefa palanca
elastica. Esta palanca actua como un resorte y obedece la ley de Hooke [110]. A
medida que la punta se aproxima a la superficie, entran en juego diversas fuerzas
fisicas que determinan la deflexién de la palanca y, por tanto, la respuesta del AFM.

Las mas importantes son:

e Fuerzas de Van der Waals, de naturaleza atractiva a largas distancias

e Fuerzas electrostaticas o coulombianas, que incluyen la repulsiéon de corto
alcance debida al solapamiento de las nubes electronicas (principio de
repulsion de Pauli) y posibles atracciones/repulsiones si existen cargas netas
o polarizacion

e Fuerzas capilares o adhesivas, relevantes en condiciones ambientales
debido a la capa de humedad: al acercarse la punta en aire, se forma un
menisco de liquido que puede generar una atraccion capilar significativa;
ademas de

e Interacciones magnéticas (si la punta o muestra son magnéticas) u otras
interacciones especificas de la superficie. A distancias grandes (varios
nandémetros), suele predominar la atraccion de Van der Waals debido a
dipolos fluctuantes, la cual puede sentirse hasta ~10 nm o0 mas de separacién
[111].

Un sistema AFM consta de diversos componentes integrados que permiten la
deteccidn precisa de las interacciones punta-muestra, el escaneo controlado de la
superficie y el aislamiento de perturbaciones externas:

Palanca elastica (cantilever) y punta: La pieza central del AFM es una viga en
voladizo diminuta (de silicio, nitruro de silicio u otro material elastico) que hace las
veces de resorte y de soporte para la punta afilada. La palanca (cantilever) suele
tener longitudes de 100-200 pm y constante elastica seleccionada segun la
aplicacidon (cantilevers blandos para detectar fuerzas débiles, cantilevers rigidos
para alta resonancia o muestras duras). En el extremo libre de la palanca va
integrada la punta nanoscopica (tip), con radio de curvatura tipico de 5-50 nm

(aunque puede ser aun menor en puntas especiales), Esta punta es la “sonda” que
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interactua directamente con la muestra: al recorrer la superficie, la punta toca o
siente las irregularidades y produce una deflexion en la palanca proporcional a la
fuerza local. La punta suele estar fabricada del mismo material que la palanca y
muchas veces recubierta con capas metalicas finas (ej. oro) para mejorar la

reflectividad o propiedades especificas [112][110].

Sistema de deteccion de deflexiéon: Para convertir el pequefio desplazamiento de
la palanca en una sefal eléctrica medible, el AFM emplea tipicamente un método
optico conocido como detector de haz laser y fotodiodo (optical lever). En este
arreglo, un laser de baja potencia (generalmente un laser rojo o infrarrojo) enfoca
un haz sobre la parte posterior reflectante de la palanca, y el reflejo se dirige hacia
un fotodiodo segmentado. A medida que la palanca se flexiona hacia arriba o abajo
por las fuerzas de la superficie, cambia el angulo del haz reflejado y
consecuentemente la posicion del punto laser sobre el fotodetector. El fotodiodo,
tipicamente dividido en cuadrantes o en dos mitades (arriba/abajo), convierte este
cambio de posicidn en una sefal eléctrica proporcional a la deflexion de la palanca.
Esta senal de deflexion es el parametro fundamental en modos de contacto, y se
utiliza como entrada para el sistema de control (setpoint de fuerza). La sensibilidad
del detector dptico suele permitir resolver deflexiones del orden de menos de un
nanometro, gracias a la amplificacion geométrica del brazo optico (una pequefia

rotacion de la palanca se convierte en un desplazamiento mayor sobre el fotodiodo).

Actuadores piezoeléctricos y sistema de escaneo: Para lograr el movimiento
controlado necesario entre la punta y la muestra, el AFM emplea actuadores
piezoeléctricos capaces de desplazamientos precisos a nivel nanomeétrico.
Usualmente, el montaje consiste en un escaner piezoeléctrico de tres ejes (x, Yy, z)
que posiciona la muestra bajo la punta (o viceversa, en algunos disefios se mueve
la punta sobre la muestra). Estos actuadores aprovechan la deformacion de
materiales piezoeléctricos (ceramicas tipo PZT) al aplicar voltajes: un tubo o
conjunto de pilares piezoeléctricos expande/contrae del orden de 0.1-1 nm por volt
aplicados, permitiendo desplazamientos totales tipicos de decenas de micrémetros

con resolucion subnanométrica. En la configuracion clasica, la muestra va montada
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en una platina unida al escaner piezoeléctrico, el cual rasteriza la muestra en el

plano x—y bajo la punta y ajusta la posicion z segun las necesidades de feedback.

Control electrénico y retroalimentacién: El corazon del funcionamiento del AFM
es un bucle de control retroalimentado (feedback) que mantiene constante la
interaccion punta-muestra mientras la punta explora la superficie. Este sistema de
control, tipicamente implementado por electronica analdgica o digital (controladores
PID), toma como entrada la sefial del detector (por ejemplo, la deflexion de la
palanca en modo contacto, o la amplitud/frecuencia en modos dinamicos) y compara
dicho valor con un valor deseado (setpoint). La diferencia (error) se usa para ajustar
instantdneamente la posicion relativa punta-muestra en z a través del piezo, de

forma que se restaure el valor deseado de deflexion o amplitud.

Aislamiento vibracional y control del entorno: Dada la extrema sensibilidad del
AFM, es crucial minimizar las perturbaciones externas. Vibraciones mecanicas del
entorno y ruido acustico (sonido ambiente, voces, etc.) pueden acoplarse al
microscopio y producir oscilaciones indeseadas en la sefal, generando artefactos

periddicos en la imagen.

Una de las principales ventajas de la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) radica
en la diversidad de modos de operacion que ofrece, los cuales pueden adaptarse
tanto al tipo de muestra como a la informacion que se desea obtener. Estos modos
se dividen principalmente en modos estaticos (o de contacto) y modos dinamicos
(no-contacto e intermitente), dependiendo de si la punta mantiene un contacto
continuo con la muestra o si oscila cerca de la superficie sin llegar a tocarla

directamente.

En el modo de contacto, la punta permanece en contacto fisico constante con la
superficie mientras se realiza el escaneo. Este es un modo estatico, ya que la
deflexion de la palanca se mide como un indicador directo de la fuerza de interaccion
entre la punta y la muestra. Operativamente, el AFM utiliza la sefial de deflexién, o
la fuerza normal calculada, como entrada para el sistema de retroalimentacion, con

el fin de mantener constante dicha deflexién durante el escaneo. Alternativamente,
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en el modo de altura constante, se registra la deflexion variable para mapear la

topografia de la muestra.

En el modo de no-contacto, la punta no llega a tocar la superficie durante el escaneo;
en su lugar, oscila a una distancia de unos pocos nanometros de la muestra. Para
medir la topografia, este modo detecta las interacciones atractivas de largo alcance,
principalmente las fuerzas de Van der Waals, presentes en el régimen de no-
contacto. Este modo es dinamico en su esencia, ya que la palanca es excitada para
vibrar cerca de su frecuencia de resonancia natural, mediante un piezo oscilador

montado en el soporte de la palanca o mediante excitacion magnética o acustica.

Por ultimo, el modo tapping (también conocido como modo semi-contacto o AC
mode) combina caracteristicas de los anteriores. En este modo dinamico, la punta
oscila cerca de la superficie con una amplitud relativamente grande, de manera que
toca brevemente la superficie en cada oscilacién. Durante cada ciclo de vibracion,
la punta alterna entre un régimen de no-contacto (atractivo) y un régimen de
contacto momentaneo (repulsivo) con la muestra. Este enfoque permite aprovechar
las ventajas del contacto, como una interaccion fuerte y una buena senal,
minimizando simultaneamente el tiempo de contacto para reducir la friccion y el

dafo a la muestra.

1.6.7 Magnetometria de muestra vibrante

El magnetometro de muestra vibrante (VSM, por sus siglas en inglés) es un
instrumento de laboratorio disefiado para medir el momento magnético (o
magnetizacion) de una muestra en presencia de un campo magnético estatico. Fue
desarrollado originalmente por Simon Foner a mediados de la década de 1950
(reportado en 1959), basandose en la ley de induccion de Faraday. En esencia, el
principio de operacion es el siguiente: la muestra se coloca dentro de un campo

magneético constante suficientemente intenso para magnetizarla; luego, se hace
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vibrar mecanicamente la muestra cerca de un conjunto de bobinas detectoras fijas,
de modo que el movimiento relativo entre la muestra magnetizada y las bobinas
genera un flujo magnético variable en estas ultimas. De acuerdo con la ley de
Faraday, ese flujo magnético variable induce una fuerza electromotriz (f.e.m.) o
voltaje en las bobinas, cuya amplitud es proporcional al momento magnético de la
muestra. En otras palabras, la vibracidn convierte la magnetizacidon estatica de la

muestra en una sefial de corriente alterna mensurable [113].

Un esquema simplificado de la operacidn es el siguiente: la muestra, al vibrar
sinusoidalmente en presencia del campo magnético uniforme del electroiman,
produce un dipolo magnético oscilante que induce una corriente alterna en las
bobinas detectoras; esta sefal a la frecuencia de vibracion es aislada y amplificada
mediante deteccion sincronica, y finalmente convertida en una medida de
magnetizacion por el sistema electronico de control. El resultado tipico que
proporciona un VSM es la curva de magnetizacion en funcion del campo de la
muestra, también conocida como lazo de histéresis magnética cuando el material
es ferro- o ferrimagnético. A partir de dicha curva, se deducen propiedades
magneéticas clave como la magnetizacion de saturacion, la coercitividad (campo
requerido para anular la magnetizacion remanente) y la remanencia (magnetizacion

retenida al remover el campo) [113][114].
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CAPITULO 2.
DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado, se abordara detalladamente la elaboracion de compuestos de
PVA mediante la técnica de spin coating, enfatizando en la metodologia utilizada
para lograr una adecuada dispersion de las nanoparticulas de hexaferrita de
estroncio (SrFe;,019) en la matriz polimérica del alcohol polivinilico (PVA).
Asimismo, se presentaran las caracteristicas y especificaciones técnicas de los
equipos empleados para la caracterizacion estructural, morfolégica, magnética,

optica y topografica de los compuestos PVA/SrFe;,045.

2.1 Sintesis de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio

Las particulas utilizadas en el presente trabajo fueron obtenidas mediante el método
Pechini. Aunque la sintesis no se realizé dentro del marco de este proyecto, si se
llevdé a cabo la caracterizacibn correspondiente de las nanoparticulas. A
continuacion, se presenta un diagrama general de la Figura 1 que ilustra el proceso
de sintesis empleado para la obtencion de dichas nanoparticulas.
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Se disuelven los nitratos

P h TR Y S (NO3);+9H,0 y Se afiaden a la mezcla
eC I n I (Sr(NO3)), en agua CsHgO; y C,HgO,

desionizada

La solucion heterogenea
se debe mantener en Deshidratacion y
agitacion constante a formacion de resina
70°C

Tratamiento térmico del
polvo obtenido a 200 °C
durante 4 h

En este ultimo punto la
variacion del tratamiento
termico es importante
con la finalidad de
obtener la pureza de
cristalinidad mas alta.

Figura 1. Esquematizaciéon general del método Pechini para la fabricacion nanoparticulas
de hexaferrita de estroncio.

2.2 Preparacion de alcohol polivinilico para la elaboracién de
peliculas

Para la obtencion de alcohol polivinilico para ser usado como matriz y apto para la
elaboracion de peliculas poliméricas se usaron 10 g de PVA (Sigma Aldrich, PM
89000-98000), estos fueron adicionados a 100 mL de agua desionizada. Para diluir
el PVA en el agua desionizada la mezcla se tuvo a 60 °C y en agitacion constante
durante 24 h, como se muestra en la Figura 2. Posteriormente, en la Figura 3, se

sonico la mezcla durante 2h hasta obtener una mezcla homogénea, y transparente.
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Figura 2. PVA diluido en agua desionizadea en agitacion constante a 60 °C.

Figura 3. PVA posterior a la sonicacion, transparente y con apariencia cristalina.
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2.3 Elaboracién de peliculas del compuesto PVA/SrFe 2019

Para la elaboracién de las peliculas compuestas de alcohol polivinilico con
hexaferrita de estroncio (PVA/SrFe;,0,.5), se emplearon diferentes condiciones
experimentales, siendo la primera variable considerada el porcentaje en peso de las
nanoparticulas de SrFe;,019. Se prepararon composiciones con 0.25, 1.0,y 10 %
en peso (wt%) de nanoparticulas (Figura 4). Cada una de estas mezclas fue
sometida a un proceso de sonicacién a 40 kHz y 80 °C, lo cual permitié obtener
dispersiones homogéneas con adecuada distribucion de las nanoparticulas dentro
de la matriz polimérica y se evitd su aglomeracion. Ademas, este tratamiento

contribuy6 a la reduccion del tamafio de las nanoparticulas.

04T
)

Figura 4. Se muestran los tubos de ensayo con PVA puro y con las composiciones 0.25,

1.0, y 10 % en peso de nanoparticulas.
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Con el objetivo de obtener peliculas homogéneas y delgadas, el proceso se realizé
sobre sustratos de vidrio de 20 mm x 20 mm, sobre los cuales se depositaron
alicuotas de 300 uL de la solucion mediante la técnica de spin coating. Este
procedimiento se llevd a cabo utilizando un equipo Laurell modelo WS-650MZ-
23NPPB, mostrado en la Figura 5, configurado a una velocidad de 2000 rpm
durante 2 minutos. Estas condiciones permitieron la formacion de peliculas
uniformes, con buena cobertura y adecuada dispersion del material sobre el

sustrato.

Figura 5. Equipo de Spin coating.

A partir de las condiciones previamente descritas para la elaboracion de peliculas,
se exploraron dos variantes experimentales: La deposicion de peliculas bajo la
influencia de un campo magnético inducido de 120 G y sin aplicacion de campo
magnético se muestra en la Figura 6. Para ello, se caracterizd previamente la
bobina utilizada en la generacion del campo, con el objetivo de asegurar que la
intensidad magnética aplicada fuera adecuada y controlada durante el proceso de
formacion de cada pelicula. Es importante sefialar que también se fabricaron
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peliculas exclusivamente de PVA, las cuales fueron elaboradas siguiendo las

mismas condiciones experimentales descritas anteriormente.

Muestra PVA, PVA/Sr-M

Muestra PVA, PVA/Sr-M

2000 rpm | A

/

AN
AN

~~——

Figura 6. Diagrama de elaboracion de peliculas de PVA 'y PVA/SrFe 2019 mediante la

técnica de Spin coating.

2.4 Caracterizacion

2.4.1 Difraccion de Rayos X

La confirmacién de la formacion de la fase deseada de hexaferrita tipo M se realizé
a través del analisis de la fase cristalina, estructura, pureza, tamafo de cristalito y
orientacion preferencial. Para ello, se utilizé un difractdmetro Inel Equinox 2000 con
una fuente de cobalto (A = 1.7890 A). Los datos de difraccion se adquirieron en un

rango de 10 a 80° en 26, con un incremento de paso de 0.02°.
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2.4.2 Refinamiento Rietveld

La caracterizacion estructural de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio
(SrFe;,019) se complementdé mediante el refinamiento Rietveld aplicado a los
patrones de difraccion de rayos X obtenidos experimentalmente. Para ello, se utilizé
el software MAUD, empleando como modelo estructural inicial la estructura
cristalina reportada por Obradors et al., correspondiente a la hexaferrita tipo M

(grupo espacial P6;/mmc).

Durante el proceso de refinamiento, se ajustaron iterativamente diversos
parametros estructurales, incluyendo los parametros de celda unitaria (a y ¢), las
posiciones atomicas, los factores de ocupacion y los factores térmicos isotropicos.
Asimismo, se evaluo la presencia de fases secundarias, y en su caso, se integraron

en el modelo de refinamiento para determinar cuantitativamente su fraccion masica.

La calidad del ajuste se evalu6 a través de los factores de confiabilidad Rwp, Rexp ¥
el parametro de bondad del ajuste X2, ademas del analisis visual del residuo entre
el patron experimental y el calculado. Este procedimiento permitié confirmar la
formacion de la fase pura de SrFe,,0,4, asi como obtener informacion precisa sobre

su microestructura y grado de cristalinidad.

2.4.3. Espectroscopia Infrarroja

La caracterizacion estructural de los materiales se llevd a cabo mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), utilizando un
espectrometro Perkin Elmer Frontier (Waltham, MA, USA) operado en modo de
reflectancia total atenuada (ATR). Las mediciones se realizaron en un rango
espectral de 4000 a 400 cm™.
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2.4.4 Espectroscopia de Fluorescencia

La caracterizacidn optica de las muestras se llevo a cabo mediante espectroscopia
de fluorescencia, utilizando un espectrofotometro PerkinElmer LS55, operado a
temperatura ambiente. Las mediciones se realizaron en modo de excitacion, con

una longitud de onda Aex=320 nm.

Para las peliculas compuestas de PVA/SrFe;,0.4, €l analisis espectroscopico
permitié evaluar cambios en la intensidad y posicién de los picos de emision en
funcién de la concentracion de nanoparticulas. La posible interaccion entre la matriz
polimérica y la superficie de las nanoparticulas, evidenciada mediante
desplazamientos espectrales o modulacion de la intensidad. El efecto de la
restriccidon de movimientos moleculares inducida por las nanoparticulas, que puede
favorecer los procesos de emision radiativa, reduciendo las vias de desactivaciéon

no radiativa.

2.4.5 Microscopia electronica de Barrido

La caracterizacién morfolégica de las muestras se realizé mediante microscopia
electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) utilizando un microscopio Jeol
JSM-6010LA. Este equipo opera con un haz de electrones que barre la superficie
de la muestra, generando sefales secundarias que permiten obtener imagenes con

alta resolucion y gran profundidad de campo.

En el caso del alcohol polivinilico (PVA) puro, el SEM permitié observar la morfologia
superficial del polimero, identificando caracteristicas como la uniformidad de la

pelicula. En los compuestos PVA/SrFe 1,044, el SEM fue empleado para estudiar la
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dispersion de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica, asi como su anclaje
en la superficie y la homogeneidad del sistema hibrido. El analisis morfologico
permitié también evaluar la interaccion fisica entre matriz y nanoparticulas, lo cual
es fundamental para correlacionar la microestructura con las propiedades

funcionales del material.

2.4.6 Microscopia de Fuerza atdbmica

La caracterizacion topografica de las muestras se realizd6 mediante microscopia de
fuerza atomica (AFM), utilizando un equipo Nanoview 1000 operado en modo de
contacto, de acuerdo con la naturaleza y estabilidad superficial de las peliculas. Esta
técnica permite obtener imagenes tridimensionales de la superficie con resolucion

nanomeétrica.

El analisis permitié evaluar parametros como la rugosidad superficial promedio (Ra),
la altura maxima (Rz), la uniformidad de la pelicula, la presencia de estructuras
superficiales o microdefectos, asi como los cambios en la morfologia topografica
inducidos por la incorporacion de nanoparticulas de SrFe;,0,45. También se analizé
el aumento o disminucion de la rugosidad, lo cual puede correlacionarse con

modificaciones en las propiedades Opticas, magnéticas o mecanicas del material.

Los datos topograficos obtenidos fueron procesados y analizados mediante el
software WSxM 5.0, lo que permitid extraer parametros cuantitativos y generar

imagenes tridimensionales de alta resolucion.
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2.4.7 Magnetometria de muestra vibrante

La caracterizacion de las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio (SrFe;,0,5) se realizé mediante magnetometria de muestra
vibrante (VSM, Vibrating Sample Magnetometry), utilizando un equipo Princeton
Micromag 2900 con sistema de gradiente alternante (AGM). Esta técnica permite
obtener curvas de magnetizacion (M—H) en funcion del campo magnético aplicado,
lo que proporciona informacion detallada sobre el comportamiento magnético de los

materiales a temperatura ambiente.
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CAPITULO 3.
RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Difraccién de Rayos X y Refinamiento Rietveld

Las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio, sintetizadas mediante el método
Pechini, fueron caracterizadas estructuralmente mediante difraccion de rayos X
(DRX) y refinamiento por el método de Rietveld. La Figura 7 presenta el patrén
experimental (lops) superpuesto al ajuste calculado (lcac), evidenciando una
concordancia sobresaliente con el modelo tedrico correspondiente a la fase
hexagonal tipo M de SrFe;,019 (grupo espacial P6;/mmc). Las marcas de posicion
de los picos simulados indican la presencia exclusiva de esta fase, sin sehales
atribuibles a fases secundarias como a-Fe,O; o SrCO;. Esta pureza estructural es
esencial para garantizar un comportamiento magnético reproducible y adecuado

para aplicaciones funcionales.

En la Figura 7, la linea punteada en color negro corresponde al patron de difraccion
de rayos X experimental de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio, mientras
que la linea continua en color rojo, es el ajuste obtenido a partir del refinamiento
Rietveld de a la fase SrFe;,0,9. Las marcas verdes indican las posiciones de los
maximos de difraccion obtenidos para dicha fase. Finalemte, la linea azul indica la

diferencia entre los datos experimentales y calculados.
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Figura 7. Patron de difraccion de rayos X experimental (linea negra) de las nanoparticulas
de hexaferrita de estroncio, junto con el ajuste del refinamiento Rietveld (linea roja)

correspondiente a la fase SrFe;,0;,.

Los parametros estructurales obtenidos a partir del refinamiento destacan una celda
unitaria con constantes de red a=5.8358 A y ¢=22.8655 A. El tamafio medio de
cristalito estimado fue de 87 nm, coherente con observaciones por SEM, lo cual
indica que las particulas presentan dominios monocristalinos bien definidos. El
modelo presentdé una densidad de rayos X de 5.22 g/cm?® y valores estadisticos
satisfactorios de ajuste (Ro = 5.78 %, Rexp = 5.63 %, x*> = 1.33), lo que valida la

fiabilidad del refinamiento.

Estos resultados son consistentes con los reportados por otros autores [115],
quienes informaron tamafios de cristalito en el rango de 80-90 nm para SrFe;,0,
sintetizado mediante rutas similares. Asimismo, estos hallazgos coinciden con los
reportes de diversos investigadores [116], quienes destacaron que el control preciso
de la temperatura es un factor clave para evitar el crecimiento excesivo de los

cristalitos y la formacion de fases secundarias[117].

Se analizé el efecto estructural que produce la incorporacion de estas

nanoparticulas magnéticas en la matriz polimérica de alcohol polivinilico. La Figura
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8 muestra el patron de DRX comparativo entre el PVA puro y el sistema compuesto
PVA/SHF-NPs. Se observa un desplazamiento del pico principal del PVA hacia
mayores angulos (corrimiento a la derecha), acompanado de una disminucion
significativa en la intensidad y definicion de dicha banda. Este fenomeno se atribuye
a la alteracion de la fraccion cristalina del polimero y a la perturbacion de la
organizacion molecular, particularmente en la regién amorfa, debido a la estrecha
interaccidn entre las cadenas del PVA y la superficie de las nanoparticulas. Se
observa la comparacion entre ambos sistemas, donde se identifican los picos
caracteristicos de difraccion asociados a las fases presentes. Los indices de Miller
han sido asignados tanto para el PVA como para las nanoparticulas de hexaferrita

de estroncio incorporadas en la matriz polimérica.
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Figura 8. Patron de difraccion de rayos X correspondiente a la pelicula de PVAy al
composito PVA/SrFe ,04..

Estos hallazgos son consistentes con lo reportado en estudios previos [118],
quienes demostraron que la incorporacién de nanoparticulas de Cu,O reduce la
cristalinidad del PVA y provoca un ensanchamiento de los picos de difraccion. De
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manera similar, otros investigadores [119], sefalaron que la adicién de
nanorrellenos afecta directamente la ordenacidn molecular del polimero y modifica
sus propiedades funcionales. En el caso particular de las nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio, su alta cristalinidad y la presencia de superficies ricas en
oxigeno favorecen la formacion de interacciones fisico-quimicas, como los puentes
de hidrégeno, con los grupos hidroxilo del PVA, lo que induce restricciones en la

movilidad de las cadenas poliméricas y altera su morfologia estructural.

En conjunto, estos resultados indican que la interaccion entre las nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio y el PVA no solo es estructuralmente significativa, sino que
también sienta las bases para modificaciones en las propiedades Opticas y
estructurales del sistema compuesto, que seran discutidas en los apartados

siguientes.

Adicionalmente, se ha reportado que al incrementar la carga de nanoparticulas de
ferrita en la matriz de PVA, se puede observar un aumento en la intensidad de los
picos de DRX del polimero, lo cual sugiere un grado de cristalinidad mas alto o un
mejor ordenamiento molecular inducido por el relleno inorganico. Este efecto ha sido
atribuido al comportamiento de las nanoparticulas como agentes nucleantes, que
favorecen el crecimiento de regiones cristalinas en la matriz polimérica
[120][121][122].

3.2 Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permitié estudiar
las interacciones estructurales entre el alcohol polivinilico y las nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio en peliculas compuestas con diferentes concentraciones de
carga magnética. En los espectros mostrados en la Figura 9 se comparan las
sefales caracteristicas para evaluar los cambios inducidos por la incorporacion de

las nanoparticulas magnéticas en la matriz polimérica. Se observa la banda
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caracteristica del estiramiento O—H del PVA en 3265 cm™, atribuida a los grupos
hidroxilo libres. Adicionalmente, se identificaron bandas asociadas al estiramiento
simétrico de los grupos —CH,— (2920-2940 cm-"), a la flexién C—-H (1416 cm™), y a
las vibraciones de deformacién del esqueleto polimérico (908 y 844 cm™'). La banda
a 1745 cm™, por su parte, corresponde al estiramiento del grupo carbonilo (vC=0)
de los residuos acetilo, los cuales permanecen en menor proporcion tras la hidrélisis

parcial del precursor del PVA.
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Figura 9. Espectros FTIR correspondientes al PVA puro y a los compdsitos de PVA con

nanoparticulas embebidas de hexaferrita de estroncio.

Con la incorporacion progresiva de las nanoparticulas, se evidencid un
desplazamiento hacia numeros de onda mas altos en la banda O-H, acompafado
por un aumento en la transmitancia tanto de esta banda como de la correspondiente
al grupo C=0. Estas modificaciones espectrales sugieren la presencia de
interacciones fisicas por puente de hidrogeno entre los grupos funcionales del PVA
y la superficie oxigenada de las nanoparticulas de SrFe;,0i9. Este tipo de
interaccidn ha sido ampliamente documentado en la literatura. Por ejemplo, algunos
autores han observado que la inclusion de ferritas de Mg/Co en matrices de PVA
provoca desplazamientos similares en la region O-H, atribuibles a una

reorganizacion local de la red de enlaces de hidrogeno del polimero [123]. De
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manera analoga, otros investigadores reportaron que las nanoparticulas de ZnO
inducen desplazamientos y variaciones en la intensidad de las bandas del PVA,
actuando como agentes nucleantes que promueven un mayor orden molecular
[124].

La aparicion de nuevas bandas en el rango 450-650 cm™ en los compuestos se
atribuye a las vibraciones Fe—O en ambientes octaédricos (~450 cm™) y tetraédricos
(~550-650 cm™), tipicas de las hexaferritas tipo M. Estas bandas confirman la

incorporacion efectiva de nanoparticulas de SrFe;,019 en la matriz polimérica.

Cabe destacar que, en los compuestos solidos obtenidos mediante técnicas como
el vaciado por casting, las nanoparticulas quedan embebidas dentro de la red
polimérica. La aplicacion de técnicas de mezclado asistidas, como la sonicacién in
situ, favorece una dispersion homogénea de las nanoparticulas de hexaferrita de
estroncio en la matriz de PVA, reduciendo la aglomeracidon y maximizando el area
de contacto. No obstante, diversos estudios han sefialado que no se forman enlaces
covalentes entre el PVA y las nanoparticulas de ferrita, sino que se trata de una
mezcla fisica intima estabilizada por interacciones superficiales [125].

Este tipo de interaccion fisica define lo que en ciencia de materiales se denomina
zona de interfase: una region tridimensional que se forma alrededor de las
nanoparticulas, donde las propiedades estructurales y fisicoquimicas del polimero
cambian con respecto a su fase continua. La Figura 10 ilustra este fendmeno,
evidenciando un aumento del orden local en las regiones amorfas del PVA como
consecuencia de la presencia de nanoparticulas de SrFe;,0,,. Esta reorganizacion
puede deberse tanto a restricciones de movimiento de las cadenas como a la

nucleacion inducida por la topografia superficial de las nanoparticulas.
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Figura 10. llustracion esquematica del incremento en el orden molecular dentro de las

regiones amorfas del PVA inducido por la presencia de nanoparticulas.

La influencia de un campo magnético externo de 120 G aplicado durante la
formacion de peliculas PVA/ SrFe 1,014 se estudié con mayor profundidad mediante
FTIR. La Figura 11(a) muestra los espectros agrupados segun el porcentaje de
nanoparticulas incorporadas, donde el PVA sin carga se incluye como referencia.
En las muestras con campo aplicado, se observa una disminucion en la
transmitancia de la banda de absorcion a 3265 cm™, lo cual se interpreta como una
disminucién en el numero de enlaces de hidrogeno. Este fendmeno se atribuye a un
aumento en el volumen de la zona de interfase, donde las interacciones entre
nanoparticulas magnetizadas inducen reorganizaciones moleculares que modifican
la red de enlaces O—H del PVA. Este fendmeno puede asociarse a interacciones no
enlazadas entre el PVA y las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio
magnetizadas, las cuales, al estar confinadas y bien dispersas, pueden inducir una
reorientacion de las cadenas poliméricas en la interfase. Estas interacciones
magnéticas residuales permanecen incluso después de retirar el campo aplicado,

como ha sido reportado en nanocompuestos con materiales ferrimagnéticos [126].

Para comprobar que estos efectos no provienen exclusivamente del campo
magnético, se fabricO una pelicula de control de PVA sin nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio y se sometio a un campo de 120 G. Como se muestra en la
Figura 11(b), no se detectaron cambios en la banda correspondiente al grupo

hidroxilo, lo que confirma que el campo magnético, por si solo, no altera la estructura
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quimica del PVA. Este resultado refuerza la hipotesis de que la magnetizacion de

las nanoparticulas de SrFe;,0,4 es el factor clave que modifica las interacciones en

la interfase.
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Figura 11. (a) Efecto de un campo magnético externo sobre las peliculas de PVA con
0.25, 1y 10 % en peso de nanoparticulas. (b) Para el caso de una pelicula de PVA sin
nanoparticulas no se obserban cambios significativos al aplicar un campo magnético

externo.

En conjunto, los resultados FTIR indican que las propiedades estructurales de la

matriz de PVA se ven influenciadas tanto por la concentracion de nanoparticulas
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magneéticas como por su estado magnetizado durante la formacion del compuesto.
Asi, se establece que el disefio de materiales funcionales basados en PVA y
hexaferritas no solo depende de la composicidn, sino también de las condiciones
externas de sintesis, que afectan directamente las interacciones intermoleculares y

la organizacion estructural a escala nanométrica.

3.3 Espectroscopia de Fluorescencia

La espectroscopia de fluorescencia en estado estacionario permitié evaluar los
efectos Opticos derivados de la incorporacion de nanoparticulas magnéticas de
hexaferrita de estroncio en matrices de alcohol polivinilico, asi como el impacto de
un campo magnetico externo durante la formacidon de las peliculas. En la Figura
12(a) se presentan los espectros de emisién obtenidos a una longitud de onda de
excitacion de 320 nm para distintas concentraciones de nanoparticulas magnéticas
de hexaferrita de estroncio. Se observa que la intensidad de fluorescencia aumenta
sistematicamente con la concentracion de nanoparticulas dispersas en la matriz
polimérica. Este efecto puede atribuirse a modificaciones estructurales en la zona
de interfase entre el PVA y las nanoparticulas, donde se genera un entorno mas
rigido que favorece los procesos radiativos.

ElI PVA, al ser un polimero semicristalino, forma redes tridimensionales estabilizadas
por puentes de hidrégeno entre sus grupos hidroxilo. Estas redes son capaces de
alojar entidades fluorescentes y restringir su movimiento rotacional y vibracional, lo
que suprime las vias de desactivacién no radiativa y, en consecuencia, favorece la
emision de fluorescencia. Con la incorporacién de nanoparticulas de hexaferrita de
estroncio, se genera un entorno estructuralmente confinado que modifica la
dinamica local de las cadenas poliméricas. Este efecto se intensifica a medida que
aumenta la concentracion de nanoparticulas, fendbmeno que también ha sido

reportado en otros sistemas. Por ejemplo, en el trabajo de algunos autores [127], se
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observé que la interaccion nanoparticula-polimero en compdésitos de PVA promovio
un aumento significativo en la emision luminosa. De manera similar, otros
investigadores [92] sefialaron que la presencia de nanoparticulas actua como una
barrera fisica que restringe el movimiento molecular de las cadenas poliméricas,

favoreciendo transiciones radiativas mas eficientes.
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Figura 12. (a) Espectros de fluorescencia correspondientes a la pelicula de PVApuray a
los compdsitos con incorporaciones de 0.25, 1.0y 10.0 % en peso de nanoparticulas de
hexaferrita de estroncio. (b) Comparacion del efecto de un campo magnético externo de
120 G aplicado durante el proceso de fabricacion de las peliculas. (c) Espectros de
fluorescencia normalizados que permiten visualizar los desplazamientos en la emision.

Las lineas punteadas representan la sefal de referencia del PVA sin nanoparticulas.

No obstante, cuando las muestras son fabricadas bajo la accién de un campo
magneético de 120 G, los espectros de la Figura 12(b) revelan una disminucion en
la intensidad de fluorescencia proporcional a la concentracion de SHF-NPs. Este
fenbmeno, conocido como quenching magnético, se ha asociado con la
magnetizacion inducida de las nanoparticulas durante el proceso de secado, la cual
puede favorecer interacciones no radiativas por acoplamiento magnético o

reorganizacion estructural.
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Este fendbmeno ha sido documentado también por diversos autores [128], quienes
demostraron que las nanoparticulas de ferrita, al ser magnetizadas, pueden actuar
como centros disipativos de energia excitada, lo que disminuye la eficiencia de
emision fluorescente en matrices poliméricas. De manera complementaria, estudios
mas recientes han sugerido que la orientacion espacial inducida por campos
magneéticos externos favorece la formacion de dominios épticamente anisotropicos

dentro del polimero, lo que modifica su comportamiento luminico global.

Un caso analogo de relevancia para la comprension de los mecanismos magneto-
luminiscentes es el descrito por distintos autores [129], quienes investigaron un
sistema constituido por un polimero conjugado Iluminescente (PT2U) vy
nanoparticulas de magnetita (Fe;O,) con estructura espinela. Aunque el polimero
base difiere del alcohol polivinilico (PVA), el fendbmeno observado presenta
similitudes significativas con lo descrito en el presente trabajo. En dicho estudio, el
incremento en la concentraciéon de nanoparticulas promovié su agregacion dentro
de la matriz polimérica, lo que generd una disminucion progresiva de la emision
fluorescente (quenching), atribuida a interacciones especificas entre los iones Fe y
las cadenas macromoleculares, las cuales favorecieron rutas de desactivacién no
radiativa. Asimismo, se demostrd que la aplicacion de un campo magnético externo
indujo la reorientacion de las nanoparticulas, propiciando la formacion de dominios
mas ordenados que intensificaron el quenching debido a la perturbacion del

apilamiento molecular y de la organizacion supramolecular del sistema polimérico.

La Figura 12(c), con los espectros de fluorescencia normalizados, muestra ademas
un ligero desplazamiento hacia el rojo (red shift) en las bandas de emision de las
peliculas expuestas al campo magnético. Este corrimiento espectral podria deberse
a una mayor polarizacion local o a una redistribucion de densidad electronica en la
zona de interfase, donde el confinamiento polimérico y la magnetizacion de las
particulas alteran el entorno. En conjunto, estos resultados evidencian una
correlacion entre la microestructura interfacial del nanocompuesto y sus
propiedades 6pticas, controlada tanto por la concentracién de particulas como por

condiciones externas de procesamiento.
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3.4 Microscopia electrénica de Barrido

Las micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM)
revelan como la incorporacion de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio y la
aplicacion de un campo magnético externo influyen en la morfologia superficial de
las peliculas de alcohol polivinilico (PVA) sin presencia de poros, fisuras ni burbujas.

En la pelicula de PVA puro Figura 13 (a-b), se observa una superficie homogénea
y continua, sin defectos como grietas o burbujas, y con una morfologia laminar

atribuida a las tensiones superficiales generadas durante el secado.

Al incorporar un 0.25% en peso de nanoparticulas Figura 13(c), la superficie
muestra un patron de contraste en forma de "islas", que indica cambios en las
propiedades estructurales del PVA debido a la presencia de las nanoparticulas.
Estas "islas" se atribuyen a la reorganizacion de las cadenas poliméricas en la zona
interfacial cercana a las nanoparticulas, donde se favorece un aumento del orden
estructural en las regiones amorfas del polimero. Este fendmeno ha sido
documentado en estudios previos, donde se observa que las nanoparticulas actuan
como agentes nucleantes, promoviendo una mayor cristalinidad en la matriz
polimérica [130]. Diversos estudios [130, 131] describen esta region como una zona
tridimensional de transiciéon donde las propiedades difieren de las del volumen del
polimero, y donde la cristalinidad local puede incrementarse debido a la interaccion

fisico-quimica entre fases.

Al aumentar la concentracion de nanoparticulas al 10% en peso Figura 13 (e), la
superficie de la pelicula se vuelve mas uniforme, y las "islas" observadas
anteriormente disminuyen. Asimismo, se observa una evolucion en la morfologia
conforme se incrementa la carga de nanoparticulas y se introduce el campo
magnético, lo cual sugiere una modificacion estructural inducida por la interaccion

entre las nanoparticulas y la matriz polimérica durante el proceso de spin coating.
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Estudios similares han reportado que la incorporacion de nanoparticulas de ferrita
en matrices poliméricas mejora la uniformidad y las propiedades estructurales del
material [132].

Figura 13. Imagenes obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM)
correspondientes a: (a-b) pelicula pura de alcohol polivinilico (PVA), (c) nanocompuesto
con 0.25% en peso de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio, (d) la misma
composicion con aplicacion de un campo magnético de 120 G durante la sintesis, ()
nanocompuesto con 10% en peso de nanoparticulas, y (f) su contraparte bajo la influencia
de un campo magnético externo de 120 G.
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La aplicacion de un campo magnético externo de 120 G durante la fabricacion de
las peliculas también afecta la morfologia superficial. En las muestras con 0.25% en
peso de nanoparticulas, el campo magnético suaviza la superficie y elimina la
morfologia laminar observada en la pelicula de PVA puro. En las peliculas con 10%
en peso de nanoparticulas, el campo magnético induce la aparicion de regiones
oscuras Yy brillantes en la superficie, posiblemente asociadas con cambios en las
propiedades estructurales del PVA debido a la interaccion entre las nanoparticulas
magnetizadas y la matriz polimérica. Este efecto puede atribuirse a la orientacion
inducida de las nanoparticulas bajo el campo magnético, lo que afecta la
organizacion de las cadenas poliméricas y, por ende, la morfologia del material. Este
tipo de efecto ha sido documentado en la literatura, donde se ha sefialado que los
campos magnéticos son capaces de inducir orientaciones anisotropicas en
polimeros compuestos con nanoparticulas magnéticas, alterando de manera

significativa su microestructura superficial [18, 133].

Estos resultados indican que tanto la concentracién de nanoparticulas como la
aplicacion de un campo magnético externo influyen significativamente en la
morfologia superficial de las peliculas de PVA, mediante la modificacion de la zona

interfacial y el ordenamiento estructural del polimero.

3.5 Microscopia de Fuerza atémica

El analisis de las micrografias obtenidas mediante microscopia de fuerza atdmica
(AFM) permitié evaluar como la incorporacion de nanoparticulas de hexaferrita de
estroncio y la aplicaciéon de un campo magnético externo influyen en la topografia

superficial de peliculas de alcohol polivinilico (PVA).

Las imagenes de AFM en 2D y 3D, junto con los perfiles topograficos, revelaron que
la pelicula de PVA puro (Figura 14) presenta una superficie homogénea con

variaciones suaves en la topografia, atribuibles a las condiciones de procesamiento
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como la viscosidad del polimero y la velocidad de rotacion durante el spin-coating.
Estas caracteristicas son consistentes con estudios previos que sefalan que las
propiedades reoldgicas del PVA y las condiciones de secado afectan la formacion
de patrones superficiales [134].

Z{mm)
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-

Figura 14. Imagenes bidimensionales y tridimensionales obtenidas mediante microscopia
de fuerza atomica (AFM) correspondientes a la pelicula de PVA sin la incorporacion de
nanoparticulas de hexaferrita de estroncio. Se incluye también el perfil topografico

transversal de una region representativa de la superficie de la pelicula.

Al incorporar un 0.25% (Figura 15) en peso de nanoparticulas magnéticas, se
observdé un aumento en la rugosidad superficial y la desaparicion de las pistas
lineales caracteristicas del PVA puro. Este cambio sugiere la formacién de una zona
de interfase entre las nanoparticulas y la matriz polimérica, donde las interacciones
fisicas modifican la organizacion local del polimero. La aplicacién de un campo
magnético de 120 G durante la fabricacion de la pelicula con 0.25% de
nanoparticulas resulté en una ligera disminucion de la rugosidad, indicando que el
campo puede influir en la orientacion y distribucion de las nanoparticulas, afectando
asi la topografia superficial.
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Figura 15. Imagenes de microscopia AFM correspondientes a las peliculas de PVA con

una incorporacion del 0.25% en peso de nanoparticulas magnéticas, sin aplicacion de

campo magnético externo (0.25-SrM) y con la aplicacion de un campo de 120 G (0.25-
SrM/120G).

Con un aumento en la concentracion de nanoparticulas magnéticas al 1% en peso
(Figura 16), la superficie de la pelicula mostré un patrén ondulado mas pronunciado,
con pequefas ondas superpuestas sobre crestas mas grandes. Este
comportamiento puede atribuirse a una combinacion de la densidad de las
nanoparticulas dispersas y una fuerte interaccion a nivel molecular entre las
nanoparticulas y el PVA. La aplicacion del campo magnético en esta concentracion
resultdé en una superficie mas lisa, evidenciando que el campo puede inducir una

reorganizacion de las nanoparticulas y, por ende, de la matriz polimérica.
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Figura 16. Imagenes obtenidas mediante microscopia AFM de peliculas de PVA con un
1% en peso de nanoparticulas magnéticas, analizadas en dos condiciones: sin campo

magnético externo (1-SrM) y con la aplicacién de un campo de 120 G (1-SrM/120G).

En la muestra con 10% en peso de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio
(Figura 17), se observo una superficie altamente uniforme sin evidencia discernible
de aglomeracién de particulas. Sin embargo, la superficie exhibié regiones oscuras
y brillantes, probablemente asociadas con cambios en las propiedades estructurales
del PVA inducidos por la presencia de las nanoparticulas y la aplicacion del campo
magnético. Este fenomeno sugiere que, a altas concentraciones de nanoparticulas,
el campo magnético puede promover una distribucion mas homogénea y una mayor
interaccidon en la zona de interfase, afectando la topografia y potencialmente las

propiedades funcionales del material.
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Figura 17. Imagenes de microscopia AFM correspondientes a la pelicula de PVA con un
10% en peso de nanoparticulas magnéticas, analizadas sin campo magnético externo
(10-SrM) y con la aplicacion de un campo de 120 G (10-SrM/120 G).

Estos hallazgos son coherentes con estudios previos que han demostrado que la
incorporacion de nanoparticulas en matrices poliméricas puede modificar
significativamente la topografia superficial y las propiedades mecanicas del material
[135]. Ademas, la aplicacion de campos magnéticos durante la fabricacién de
nanocompuestos ha sido reportada como una estrategia efectiva para controlar la
orientacion y distribucién de las nanoparticulas, lo que a su vez influye en las

propiedades estructurales y funcionales del material [136].

En resumen, la combinacion de nanoparticulas magnéticas y la aplicacion de un
campo magnético durante la fabricacion de peliculas de PVA permite modular la
topografia superficial del material.
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3.6 Magnetometria de muestra vibrante

La magnetometria de muestra vibrante nos da como resultado el bucle de histéresis
(Figura 18) de las nanoparticulas de hexaferrita de estroncio (SrFe;,019) obtenido
mediante la aplicacion de un campo magnético maximo de 10 kOe. Las
nanoparticulas muestran una respuesta tipicamente ferromagnética, destacando
por su elevada coercitividad, asi como por altos valores de magnetizacién de
saturacion y remanente. La curva de magnetizacion revela un comportamiento
caracteristico de materiales ferrimagnéticos duros, evidenciado por una alta
magnetizacion remanente (M; = 40.14 emu/g) y un campo coercitivo significativo (Hc
= 5.54 kOe). La magnetizacion de saturacion (Ms) alcanza los 68.46 emu/g,
resultando en una relacion M/Ms del 58%, lo que indica una notable anisotropia

magnética y una orientacion preferencial de los dominios magnéticos.

Magnetizacion (emu/g)

-10000 -5000 0 5000 10001
Campo aplicado (kOe)

Figura 18. Curva de histéresis correspondiente a las nanoparticulas de hexaferrita de

estroncio, registrado bajo la aplicacion de un campo magnético maximo de 10 kOe.
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Estos valores son consistentes con los reportados en la literatura para
nanoparticulas de SrFe;,014 sintetizadas mediante métodos similares. Por ejemplo,
en un estudio publicado en Scientific Reports, se observaron propiedades
magnéticas caracteristicas de materiales duros en nanoparticulas de SrFe;,019
obtenidas por molienda mecanica y sinterizacion por plasma de chispa, con valores
de Hc que variaron en funcién del tiempo de molienda [137]. Asimismo,
investigaciones recientes han demostrado que la coercividad y la magnetizacion
remanente de SrFe;,0,9 pueden ser optimizadas mediante el control de la

morfologia y el tamano de las particulas [138].

La forma del bucle de histéresis sugiere la presencia de interacciones magnéticas
entre las nanoparticulas, posiblemente debido a la aglomeracién durante el proceso
de sintesis. Este fendmeno ha sido previamente documentado y se ha asociado con
la formacidn de estructuras de dominio multiple que afectan las propiedades

magnéticas globales del material [139].
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CAPITULO 4.
CONCLUSIONES

El presente trabajo permitid la fabricacibn y caracterizacion de peliculas
nanocompuestas basadas en alcohol polivinilico (PVA) con distintas
concentraciones de nanoparticulas de hexaferrita de estroncio (SrFe;,0;9),
explorando adicionalmente el efecto de un campo magnético externo aplicado
durante el proceso de formacion por spin coating. Los resultados obtenidos permiten

concluir lo siguiente:

Desde el punto de vista estructural, el analisis por difraccion de rayos X y
refinamiento Rietveld confirmd que las nanoparticulas presentan una fase pura tipo
M (grupo espacial P6s/mmc), con excelente cristalinidad y sin evidencia de fases
secundarias. El tamafio de cristalito y los parametros de red concuerdan con lo
reportado en la literatura reciente, lo cual valida la calidad estructural de las
nanoparticulas sintetizadas.

Por otro lado, por medio de espectroscopia infrarroja, se observaron
desplazamientos en la banda de estiramiento O—H y cambios en la intensidad de
bandas asociadas a los grupos carbonilo y CH,, lo que indica la formacion de
puentes de hidrégeno en la zona de interfase. Estos resultados fueron mas notorios
con el aumento de la concentracion de nanoparticulas y en las muestras con
aplicacién de campo magnético, lo que sugiere una reorganizacion local de la red
de enlaces del polimero. Este comportamiento estructural tiende a fortalecer la
estabilidad estructural del sistema sin requerir enlaces covalentes, confirmando una

mezcla fisica estabilizada por interacciones fisicoquimicas.
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En el ambito optico, la espectroscopia de fluorescencia evidencié un incremento en
la intensidad de emision con el aumento de nanoparticulas, debido a la restriccion
de los movimientos moleculares en la interfase. Sin embargo, bajo un campo
magnético externo, se demostro que la emisidn éptica del sistema es sensible tanto

a la carga de nanoparticulas como al entorno magnético.

La caracterizacion morfolégica mediante SEM y AFM confirmé que la incorporacion
de las nanoparticulas magnéticas altera profundamente la topografia superficial y la
organizacion microestructural de la matriz polimérica. Se identificaron cambios en
la rugosidad, patrones ondulados y reorganizacion de las cadenas de PVA, con una
respuesta distinta en funcion del contenido de nanoparticulas y la presencia de
campo magnético. Este comportamiento se interpreta como el resultado de una
autoorganizacion inducida en la zona de interfase, que puede ser controlada de

forma precisa por condiciones externas.

Este estudio demostré que es posible disefiar nanocompuestos magneto-6pticos
mediante la incorporacion controlada de nanoparticulas de SrFe;;0,9 en matrices
de PVA. Las propiedades resultantes pueden ser moduladas de forma sinérgica por
la composicidn y por la aplicacion de campos magnéticos durante el procesamiento,
lo que abre un abanico de posibilidades para el desarrollo de dispositivos avanzados
en areas como sensores, recubrimientos inteligentes, fotdnica y materiales con

respuesta externa programabile.
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CAPITULO 5.
PERSPECTIVAS DE TRABAJO FUTURO

A partir de los hallazgos estructurales, épticos, magnéticos y morfologicos obtenidos
en este trabajo, se abren diversas lineas de investigacion que permitirian
profundizar en la comprension y aplicacion de nanocompuestos basados en alcohol
polivinilico y nanoparticulas de hexaferrita de estroncio. Una de las principales
perspectivas consiste en explorar las propiedades eléctricas y dieléctricas de estos
materiales, ya que la presencia de zonas interfaciales definidas por la interaccion
entre el PVA y las nanoparticulas puede alterar significativamente el transporte
ionico y la conductividad del sistema. Estudios de permitividad eléctrica, pérdida
dieléctrica y respuesta a frecuencias variables permitirian evaluar su viabilidad en

dispositivos sensores o elementos de almacenamiento de carga.

Asimismo, resulta de gran interés la implementacion de herramientas de modelado
computacional, como simulaciones de dinamica molecular o calculos de primeros
principios (DFT), con el fin de investigar a nivel atdmico las interacciones especificas
entre los grupos hidroxilo del PVA y las superficies oxigenadas de las
nanoparticulas. Esta aproximacién tedrica permitiria correlacionar los
desplazamientos observados en los espectros FTIR con mecanismos energéticos y

conformacionales plausibles en la zona de interfase.

Otra direccion relevante consiste en el estudio de nuevos métodos de alineamiento
de las nanoparticulas durante la formacion de las peliculas, incluyendo campos
eléctricos, gradientes térmicos o presion mecanica, lo que podria inducir

anisotropias estructurales utiles en aplicaciones fotonicas o magneto-6pticas. En
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paralelo, la funcionalizacion quimica de la superficie de las nanoparticulas —
mediante grupos silano, carboxilo o amino— podria mejorar su compatibilidad con
la matriz polimérica, fortaleciendo las interacciones interfaciales y otorgando nuevas
funcionalidades al compuesto.

Desde el punto de vista aplicado, la evaluacion de la estabilidad térmica, fotoquimica
y ambiental del nanocompuesto representa un paso esencial para validar su uso en
condiciones reales. Ensayos de envejecimiento acelerado, exposicion a humedad o
radiacion UV podrian brindar informaciéon clave sobre su durabilidad.
Adicionalmente, el fendmeno observado de quenching fluorescente inducido por
magnetizacion sugiere un potencial significativo para el desarrollo de sensores
opticos sensibles a campos magnéticos o a la presencia de especies ferroeléctricas,
abriendo posibilidades en el disefio de plataformas de deteccidon avanzadas.

Finalmente, ampliar el estudio a otros polimeros matrices como PVP, PEG o
biopolimeros como el quitosano permitiria evaluar la versatilidad de la hexaferrita
de estroncio como agente funcional en diferentes sistemas, y optimizar propiedades
mecanicas, Opticas o0 biodegradables segun la aplicacion deseada.
Complementariamente, la caracterizacion reoldgica y mecanica de los compuestos
obtenidos permitiria validar su resistencia a deformaciones, su médulo elastico y su

viabilidad como recubrimientos funcionales o materiales estructurales ligeros.
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