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Resumen

En este trabajo se caracterizaron films de nanoparticulas de didéxido de vanadio (VO>)
dispersas en polivinilbutiral y polivinilpirrolidona sobre vidrio comercial para evaluar su

uso en ventanas inteligentes.

Los precursores utilizados para la sintesis de las particulas fueron metavanadato de
amonio y acido oxalico. Se analizé la influencia de las variables de la sintesis
hidrotérmica sobre la composicion y morfologia de las nanoparticulas obtenidas. El
producto de la sintesis fue calcinado en un horno tubular en una atmaosfera de nitrdgeno
para obtener VO,(M) estable. Las nanoparticulas obtenidas fueron caracterizadas
mediante difraccibn de rayos X, microscopia electronica de barrido, calorimetria
diferencial de barrido, andlisis térmico diferencial, andlisis termogravimétrico y

espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Los films se prepararon con dispersiones de nanoparticulas de VO; en distintas
concentraciones en una mezcla polivinilbutiral o polivinilpirrolidona y etanol. Los films
fueron extendidos sobre vidrio comercial en caliente utilizando una varilla de vidrio. El
nivel de dispersién en la matriz polimérica fue caracterizado por microscopia éptica. La
transmitancia de los films fue medida a distintas temperaturas en el rango de 400-2500
nm. Se compararon los resultados con films bloqueadores de radiacion solar disponibles

en el mercado.

En el Capitulo 1 se plantea la necesidad de desarrollar materiales que puedan ajustar
su transmitancia a la radiacion solar segun las condiciones ambientales. Se describen
las propiedades de las ventanas termocromicas, sus distintos tipos y los avances de
investigacion en los Ultimos afios. Se desarrolla sobre el diéxido de vanadio, su
transformacion de fase y el método de sintesis utilizado en este trabajo. También se
describen los tipos de films a base de di6xido de vanadio y las estrategias para mejorar
la viabilidad de las ventanas termocrémicas. Por ultimo, se presentan los objetivos de

este trabajo.

En el Capitulo 2 se describen las técnicas de caracterizacion de las nanoparticulas y
los films termocrémicos. En el Capitulo 3 describen los materiales utilizados, el
procedimiento de obtencion de las nanoparticulas a partir de los precursores, la
dispersion de éstas en polimeros y la preparacion de films. También se describen los

films comerciales.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados. Se analizdé la composicion de fases

cristalinas en las nanoparticulas obtenidas por sintesis hidrotérmica, la morfologia y los



grupos funcionales existentes en los casos que fue posible. Luego del calcinado se
repitieron los mismos ensayos y se agregaron otros: La determinacion de la temperatura
de transicion y del calor asociado, y la medicién del cambio de conductividad durante la
transicion de fase. A los films preparados se les analiz6 el grado de dispersion de las
nanoparticulas y los espesores, ademas de la variacion de las propiedades Opticas en
funcién de la temperatura. Por ultimo, se midio6 la transmitancia de los films comerciales.
En el Capitulo 5 se presentan las conclusiones generales del trabajo y en el Capitulo

6 se plantean algunas posibilidades para trabajos futuros.



Capitulo 1: Introduccion y objetivos

1.1 Planteo de la problematica

Las ventanas de los edificios representan un componente energéticamente ineficiente.
El vidrio posee una conductividad térmica similar a los demas componentes y tiende a
cubrir una menor superficie del edificio. Sin embargo, su espesor relativo a las paredes
lo vuelve el principal medio de transferencia de calor con el exterior. Los edificios ya
poseen una carga térmica generada por los componentes eléctricos y sus habitantes.
Si a esto se le suma una temporada del afio donde es necesaria la refrigeracion, el calor
adicional que ingresa por las ventanas representa un mayor consumo de energia. Para
poner la situacibn en contexto, el consumo de energia asociado a los edificios
representa alrededor del 30% del consumo global (IEA, 2023). A su vez, el consumo de
energia asociada a la climatizacion de los edificios representa un 50% de éste (Aburas
et al.,, 2019). Este problema tiene una naturaleza compleja. No basta con utilizar un
recubrimiento para reducir el ingreso de la radiacién solar, ya que en una temporada de
baja temperatura eso seria contraproducente. Los cambios de estacién y de clima hacen

gue la solucion tenga que adaptarse a las condiciones del entorno.

El espectro de radiacion solar se puede dividir en 3 intervalos: El ultravioleta (UV, 100-
400 nm), el visible (380-780 nm) y el infrarrojo cercano (NIR, 800-2500 nm). Como
muestra la Figura 1.1, la radiacion del infrarrojo cercano representa el 52% de la energia
de radiacion solar mientras que la luz visible representa el 43%. Si bien la radiaciéon UV

esta asociada a fotones de mayor energia, solo representa el 5% de la radiacion total.
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Figura 1.1. Espectro de irradiancia solar en una masa de aire de 1,5 correspondiente

al Sol a 37° por encima del horizonte.



La estrategia es hallar materiales que reduzcan su transmitancia al NIR a alta
temperatura, sin tener mucho impacto en la transmitancia al visible para conservar el
confort visual. Aqui es donde las ventanas inteligentes surgen como una alternativa. Se
caracterizan por su habilidad de regular dinAmicamente el ingreso de radiacién solar,
que minimiza la pérdida o ganancia de calor segun la situacion. Existen distintos tipos
de ventanas inteligentes segun la naturaleza del mecanismo que provoca este
comportamiento. El estimulo puede ser calor (Zhang etal., 2021), electricidad
(Matsumoto et al., 2022), luz (Zou et al., 2021) o humedad (Feng et al., 2016).

1.2 Ventanas termocrémicas

Las ventanas termocrémicas cambian su transmitancia segun la temperatura. Dentro de
las ventajas de este tipo de ventanas se incluye su bajo costo, su facilidad de
implementacién y su pasividad, ya que no requiere de energia adicional para funcionar
(Ke etal.,, 2019; Zhao etal.,, 2022). Cuentan con tres parametros importantes. La
temperatura critica, Tc, es la temperatura a partir de la que ocurre la transicion de fase
que produce la disminucion de la transmitancia en el intervalo 700-2500 nm. La
transmitancia luminosa Tum, €S una medida de la cantidad luz que atraviesa un material
y estéa relacionada con el confort visual en un ambiente interior. Se la puede evaluar
cualitativamente a partir de valores puntuales de transmitancia a una determinada
longitud de onda o con un analisis mas riguroso integrando los valores de transmitancia
en el rango de sensibilidad del ojo adaptado a la luz (Babulanam et al., 1987). Por ultimo,
la capacidad de modulacién solar, ATsq, €s la diferencia en transmitancia solar entre los
estados a baja y alta temperatura. Estd asociada con la eficiencia del material
termocrémico y se la puede evaluar de forma cualitativa como la diferencia de
transmitancia a determinadas longitudes de onda (por ejemplo, ATis00, AT2000) O teniendo

en cuenta el espectro de irradiancia solar.
Los valores integrales de la Tium Y Tsol Se obtienen a partir de la ecuacion (1)

_ JPum, sot (D) T(A) da
Tlum, sob = f‘plum, sol A) da ’ (1)

donde T(A) representa la transmitancia en funcion de la longitud de onda, ®um €s la
funcion de eficiencia standard para la vision (380-780 nm) y ®s, es el espectro de
irradancia solar en una masa de aire de 1,5, que se corresponde con el Sol a 37° encima
del horizonte. ATso Se calcula como la diferencia entre Tso a baja y alta temperatura (Xun
Cao & Ping Jin, 2018). La ventana termocromica ideal posee una Tc cercana a la

temperatura ambiente y valores altos de Tium Yy ATsol.



El material activo mas utilizado es el dioxido de vanadio (VO2) aunque también pueden
ser a base de hidrogeles o de perovskita. La Figura 1.2 muestra un resumen del
desarrollo de estas ventanas en los ultimos afios. Este trabajo hace enfoque en las
ventanas termocromicas a base de di6xido de vanadio. Estas aprovechan la transicion
reversible conductor-aislante a aproximadamente 68 °C (Morin, 1959) para regular la
transmitancia al infrarrojo cercano. Desde que fue propuesto como material para
ventanas eficientes en 1987 por Granqvist (Babulanam et al., 1987) se investigan formas
de optimizar Tum Y ATsa. Nuevas tecnologias buscan combinar los efectos
electrocrémicos del TiO; y termocrémicos del VO, (Yang et al., 2016) en sistemas de
doble respuesta para obtener valores de ATso= 17% y Tium = 44,7% con un potencial

externo de 3 V.

En el caso de los hidrogeles, se utilizan materiales como poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAmM) (Wang et al., 2014), hidroxipropilcelulosa (HPC) (X. Liu & Wu, 2021) y poli(N-
vinilcaprolactam) (PNVCL) (Sala et al., 2018). La configuracion de estas ventanas
consiste en el hidrogel entre dos sustratos de vidrio. En la T¢ sufren una transicion
hidrofilica-hidrofébica reversible que provoca la ruptura de los enlaces de hidrégeno
tanto intermoleculares como con el agua del medio. Con el aumento del caracter
hidrofébico se forman agregados de polimero. Estos clusters de agregados actlan como
centros de dispersion que bloquean la radiacion. Pueden alcanzar T¢ tan bajas como 32
°C (X.-H. Li et al., 2019), con Tium = 70,7% a 20 °C y ATsa = 25,5% (Zhou 2014 et al.,
2014). Sin embargo, la ruptura del hidrogel y su contraccién durante el calentamiento

afectan la durabilidad y la vida util de la ventana.

Las perovskitas de haluro metalico tienen aplicacién como material termocrémico (Y. Liu
et al., 2024). Poseen una estructura ABXs, donde A es un cation monovalente organico
0 inorgéanico, B es un catién divalente (como Pb*? y Sn*?) y X es un haluro (como Cl-y
I7). Con el aumento de la temperatura se producen cambios en la banda prohibida que
altera las propiedades épticas del material. Estas perovskitas exhiben un cambio de
color de amarillo transparente a naranja, rojo o incluso negro (De Bastiani et al., 2017).
La modulacién solar ocurre principalmente en el rango UV-vis, por lo que se requiere
mas investigacion para extenderla al rango infrarrojo. La Tc de estos materiales depende
de la combinacién de A, B y X elegidos, se han reportado Tc de 62,5° (Du et al., 2022),
90° (S. Liu, Du, et al., 2021) y 165 °C (Y. Zhang et al., 2019).


https://www.zotero.org/google-docs/?XMF28e
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Figura 1.2. Cronologia del desarrollo de las ventanas termocrémicas. Adaptado de Z.
Zhang et al., 2023.

1.3 Dioxido de vanadio

El vanadio es un elemento de transicion que presenta diversos estados de oxidacion
(+2, +3, +4, +5), lo que da lugar a un numero extenso de fases y compuestos posibles.
Uno de ellos es el diéxido de vanadio, un 6xido para el que se conocen diversas fases
cristalinas, tanto estables como metaestables. Dentro de los polimorfos estables se
encuentra el VO2(R) que posee estructura tetragonal de rutilo de alta simetria. Esta
conformado por una cadena lineal de octaedros VOg con atomos de V equidistantes.
Los parametros de red de esta estructura son a = b = 455 pm y ¢ = 288 pm. En 1959,
Morin (Morin, 1959) demostr6 que este material sufre una transicion reversible de primer
orden, de caracter aislante-conductor, a la temperatura critica de 68 °C, como muestra
la Figura 1.3. Por debajo de esta temperatura existe como VO2(M), que posee estructura
monoclinica de baja simetria con parametros de celda a= 575 pm, b =452 pmy c = 538
pm, con angulo interaxial 8 = 122,6°. La estructura monoclinica se forma por la
combinacion de dos unidades de celda y el desplazamiento de atomos de V formando

una estructura en zig-zag.

Una consecuencia de este desplazamiento es la dimerizacion de las cadenas de V-V de
longitudes alternadas de 260 y 319 pm. Esto genera el desdoblamiento del orbital d en
la banda d, de energia baja llena y en la banda vacia de alta energia ™, con una banda
prohibida de 0,7 eV (Whittaker et al., 2009) entre bandas, y explica el comportamiento
aislante a baja temperatura. Durante la transicion de fase monoclinica a rutilo, las

bandas d; y ™ se solapan y el nivel de Fermi se ubica sobre la banda *, dando lugar
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al comportamiento metalico. Acompafado a este cambio también se observa una
importante variacién en la transmitancia en el rango infrarrojo, mientras que en el visible

la variacion es despreciable (Wang et al., 2016).

Figura 1.3 Cambios en la estructura cristalina y en la estructura de banda de VO,

durante la transicion de fase. Adaptado de Bhupathi et al., 2023.

Aunque la transicion ha sido investigada extensamente, no hay un acuerdo sobre el
mecanismo de la fuerza impulsora. EI modelo Peierls sugiere que la transicion es
impulsada por una distorsion en la estructura cristalina, mientras que el modelo Mott que
es por la interaccién entre electron-electron. Un andlisis tedrico apoya la idea de que es
una combinacién parcial de ambos mecanismos (Eyert, 2011; Liebsch et al., 2005;
Petrov et al., 2002; Rice et al., 1994; Wentzcovitch et al., 1994).

Ademas del VO»(M) y VO2(R), es posible hallar VO, en forma de metafases. Se han
reportado mas de una decena de fases cristalinas, como VO(A), VO2(B), VO(C),
VO,(D) y VO2(P). La existencia de estos polimorfos hace més dificil la obtencion de
VO,(M), debido a que algunos métodos para sintetizarlo dan como producto una fase
metaestable 0 una mezcla de fases metaestables. Como solucion, se realiza un
tratamiento térmico con las condiciones apropiadas de temperatura, tiempo, atmosfera

y presion para obtener VO2(M).


https://www.zotero.org/google-docs/?c72um3

El VO2(B) es la fase comunmente obtenida de la sintesis hidrotérmica. Las particulas
suelen tener morfologia de nanovarillas o nanoplaquetas debido al crecimiento
preferencial a lo largo del eje [010] (X. Li et al., 2007; Mao & Liu, 2008). La estructura
del VO2(B) estd formada por dos capas diferentes de octaedros [VOs]. Durante el
calcinado en atmdsfera inerte, el VO2(B) se mantiene estable hasta 400 °C y por encima
de esa temperatura comienza la transicion irreversible de fase hacia VO, estable (M),
seguido de un rango de temperaturas donde ambas fases coexisten. La transicion se
completa alrededor de 600 °C (Popuri et al., 2013).

El VO(D) posee una estructura distinta de las demas; el &tomo de V no se encuentra
localizado en el centro del octaedro [VOg], sino que esté ligeramente desplazado hacia
vacantes de V. Cuando ocurre la transicién de VO3(D) a VO2(R), los atomos de V solo
deben desplazarse hacia el centro para alcanzar la nueva estructura. Por este motivo,
la transformacion requiere menor energia de formacion respecto del VO2(B) vy, por lo
tanto, tratamientos térmicos de menor temperatura. Esto conduce a la formacion de
particulas de menor tamafio y hace que la fase sea interesante desde el punto de vista

de la aplicacion en ventanas inteligentes.

1.4 Sintesis de dioxido de vanadio

Los métodos de obtencion de polvos de VO,(M) pueden clasificarse en tres categorias:
reaccién en estado sélido, reaccién en estado gaseoso y reaccién en estado liquido
(Figura 1.4). Las reacciones en estado soélido incluyen la sintesis en estado sélido,
termdlisis de precursores y reduccion termal desde un estado de oxidacion superior. Las
ventajas de estas reacciones son la produccion masiva y el bajo costo. Dentro de las
desventajas se encuentra el nivel de impurezas en el producto, las condiciones

experimentales rigidas, baja estabilidad del producto y el agregado de particulas.

Las reacciones en estado gaseoso incluyen tanto la deposicion fisica de vapores (PVD)
como la deposicién quimica de vapores (CVD). La primera permite obtener nanovarillas
con un control preciso del tamafio de particula, mientras que la Ultima permite obtener
alta cristalinidad. El problema es que se obtiene poco producto y el sustrato tiene mucha

influencia en el film de diéxido de vanadio.

Las reacciones en estado liquido comprenden la sintesis hidrotérmica, método de
transformacién de precursores y combustion directa. Dentro de todas las mencionadas,
la sintesis hidrotérmica es uno de los métodos mas utilizados para obtener
nanoparticulas debido a la diversidad de morfologias y tamafios que se pueden obtener

y la dependencia de éstas con las condiciones empleadas (Bahena et al., 2022).


https://www.zotero.org/google-docs/?HbqQMa
https://www.zotero.org/google-docs/?j3GD9o

La sintesis hidrotérmica consiste en inducir una reaccién quimica en presencia de un
solvente en un sistema cerrado. Se colocan los reactivos en un medio acuoso, en un
reactor sellado para evitar la fuga de gases durante la reaccién. Se eleva la temperatura
del sistema por encima de la temperatura de ebullicién del solvente y se mantiene
durante cierto tiempo. Las condiciones de alta temperatura y presion promueven la
reaccién. La reaccidon comienza con la disolucion de los reactivos para formar iones. La
nucleacion ocurre cuando la solubilidad alcanza la sobresaturacion. El crecimiento de
estos nucleos ocurre por varios mecanismos. Por un lado, los iones son transportados
hasta los centros de crecimiento donde se fijan. También se forman pequefios nucleos
inestables que terminan siendo disueltos, lo que vuelve a aumentar el grado de
saturacion y conlleva a la recristalizacion sobre ndcleos mas grandes. Este efecto es
conocido como maduracion de Ostwald. Por ultimo, los nucleos pequefios pueden
agregarse entre si para formar cristales méas grandes. Al finalizar la reaccion, el producto

se obtiene como precipitado.

Los reactores deben ser de un material capaz de soportar altas temperaturas y
presiones, ademas del ataque corrosivo de la solucion durante la reaccién. Usualmente
se utilizan reactores de acero inoxidable con un recipiente interno de Teflon que contiene
la solucién. Este método posee variables que permiten un buen control de la morfologia,
tamafio de particula y fase cristalina, entre otros. Variables como la temperatura, pH,
concentracion y aditivos permiten controlar las tasas de nucleacion y crecimiento de
cristal que influyen directamente sobre el tamafio de las particulas obtenidas. La
presencia de aditivos también afecta la morfologia porque pueden ser adsorbidos en
determinadas caras cristalograficas. Estos pueden inhibir su crecimiento, regular la
afinidad con el solvente para promover la dispersion y también estabilizar carga
superficial de las nanoparticulas obtenidas. El tiempo de reaccién permite controlar el
tamafio de particula, ya que a mayores tiempos de reaccién se obtienen mayores
tamafios. Es posible aplicar agitacién durante la reaccion que afecta al tamafio y forma
de las particulas. Esto ocurre porque la agitacion modifica la probabilidad de nucleacion
espontanea que afecta la tasa de crecimiento. El grado de llenado del recipiente tiene
influencia sobre la presion que se desarrolla durante la reaccion, porque esta depende

de la temperatura y del volumen de solucion en el reactor.

Como el producto de la sintesis hidrotérmica es una fase o mezcla de fases
metaestables, es necesario realizar un tratamiento térmico o calcinacion para obtener
VO,(M). Este es un proceso de calentamiento en una atmésfera controlada utilizado

para generar cambios fisicos y quimicos en un compuesto sin que ocurra fusion.
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Figura 1.4 Resumen de los métodos de sintesis de particulas de diéxido de vanadio.

1.5 Preparacion de films

Los films de di6xido de vanadio pueden dividirse en films continuos y discontinuos,
esquematizados en la Figura 1.5. Films continuos pueden obtenerse mediante
magnetron sputtering (Aijaz et al., 2016; Azhan et al., 2015), CVD (Warwick & Binions,
2014), PVD (Cheng et al., 2012), sol-gel (Z. Chen et al., 2014) y deposicién a partir de
solucion (Malarde et al., 2018). Este ultimo es un proceso mas costo-efectivo, con mayor
rendimiento y flexible, pero sélo permite una produccién a pequefia escala con un
producto de baja pureza. En cambio, las técnicas de deposicion de vapor permiten
obtener films de alta calidad pero requieren un equipamiento costoso. Los films
continuos tienen la desventaja que necesitan aumentar el espesor para aumentar los
bajos valores de ATsq, pero esto a su vez reduce Tium. Una alternativa es utilizar films
multifuncionales antirreflejo que poseen estructuras del tipo TiO/VOL/TIO, y
TiO2/VO/TiOL/VO/TIO, (Mlyuka et al., 2009). Con la optimizacion de estas estructuras
fue posible obtener films multicapa con ATsq = 15% y Tium = 50% (Z. Chen et al., 2011),
aunque los costos de produccién son muy elevados. La técnica mas utilizada para la

fabricacion de films multicapa es probablemente magnetron sputtering.

Los films discontinuos presentan una alternativa al dilema del espesor en los films
continuos y a la complejidad y costos de las estructuras multicapa. Los mas comunes
son los films porosos y los films compuestos. Los films porosos se obtienen con el uso
de aditivos removibles como polivinilpirrolidona (Kang et al., 2011). La preparacion de

polimero y diéxido de vanadio es depositada en un sustrato para aplicarle un tratamiento
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térmico. Los poros se generan por la degradacién del aditivo; estos poros de aire
mejoran los valores de ATsq. Mientras que el tamafio de los poros sea menor a la longitud
de onda de la luz visible, contribuyen a disminuir el indice de reflexion sin tener un
impacto significativo en la dispersién de luz, lo que resulta en una alta Tym. Los films
compuestos se preparan con una dispersion de particulas en una matriz dieléctrica para
luego ser aplicadas sobre vidrio. Se han utilizado una amplia variedad de polimeros
como poliuretano (Shen et al., 2016), polietilenglicol (Bai et al., 2022), polivinil alcohol
(S. Liu, Tso, et al., 2021) y polivinilpirrolidona (Xygkis et al., 2019). Para obtener buenas
propiedades se requieren particulas de un tamafio menor que la longitud de onda visible,
una buena dispersién en la matriz y cristales de diéxido de vanadio de alta calidad que
permitan obtener buenos valores de ATsq. Se ha podido alcanzar valores de ATso = 10%

y transmitancias en el rango visible de 70% a baja temperatura (Cool et al., 2022).

Films continuos Films discontinuos
Matriz VO,
Ti0:2 O i @)
TiO: @ ©
Sustrato
,_‘\/ =

Film compuesto Film poroso
Film multifuncional

Figura 1.5 Resumen de los films de diéxido de vanadio. Adaptado de Guan, 2019.

1.6 Optimizacion de parametros

En este apartado se describen algunas de las estrategias para mejorar la viabilidad de

las ventanas termocrémicas a base de diéxido de vanadio.

1.6.1 Dopado

El dopado de VO, con elementos ajenos a la estructura cristalina puede generar dos
efectos. Por un lado, es aceptado que los elementos dopantes inyectan huecos o
electrones en el didxido de vanadio, lo que puede acelerar o retrasar su transicion de
fase (Cui et al., 2015), que se traduce en una disminucion de la Tc. Por otro lado, cuando
los dopantes ocupan sitios intersticiales o sustitucionales, reemplazando atomos de O
0 V, se generan distorsiones en la estructura cristalina (L. L. Chen et al., 2016). El
wolframio (W) es uno de los elementos que reduce la temperatura de transicion, con
una variacion de 0,2 a 0,6% at. de W se observo un cambio en Tc de 58,9 °C a 39,5 °C
(B. Li et al., 2019). Sin embargo, la reduccion de Tc con W'y otros elementos de similar

valencia provoca la degradacion de las propiedades Opticas de las nanoparticulas de
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diéxido de vanadio. Alternativamente, el dopaje con elementos de menor valencia como
magnesio (Mg) y zirconio (Zr) genera cambios en la banda de energia de electrones que
mejoran tanto ATse como Twm (Guo, Wang, Fu, et al., 2021). La estrategia actual del
dopaje gira en torno a usar multiples dopantes para hallar combinaciones que permitan
reducir Tc y mantener valores altos de ATsq Y Tum (GUO, Wang, Jain, et al., 2021; Jiet al.,
2018).

1.6.2 Recubrimiento de nanoparticulas

En los films compuestos, la diferencia entre el indice de refraccién (n = 2,0 - 2,8) de las
nanoparticulas y las matrices poliméricas mas comunes (n = 1,48 - 1,53) es una fuente
de dispersion de luz e impacta en sus propiedades 6pticas. Por otro lado, el diéxido de
vanadio se oxida facilmente a pentoxido de vanadio (V20s) en presencia de oxigeno y
humedad, generando problemas de durabilidad en sus aplicaciones. Por estas razones
se investiga sobre la encapsulacion de las nanoparticulas en silice (SiO2; n = 1,8) para
reducir la dispersion de luz y brindar resistencia a la oxidacién de las nanoparticulas del
film que se encuentren expuestas al ambiente (Fleer et al., 2018; Naoi & Amano, 2016;
Currie et al., 2017; Horwitz, 2011; EI-Din & Sabaa, 1995).

Es posible también funcionalizar el recubrimiento de silice con el fin de mejorar la
dispersién de las nanoparticulas de diéxido de vanadio en la matriz polimérica. Se
investiga sobre agentes de acoplamiento de silano que se anclan en la superficie de
SiO2 y promueven la formacién de enlaces con la matriz polimérica, lo que reduce la

formacion de agregados (Cool et al., 2022).

1.6.3 Control de tamafio de nanoparticula

Otra alternativa para no degradar las propiedades Opticas es reducir el tamafio de
particula, ya que esto disminuye la formacion de agregados en la dispersion del film
compuesto. En general, parametros como la temperatura y el tiempo de la sintesis de
dioxido de vanadio influyen en el tamafio final de las particulas. Disminuir estos
parametros, evitando disminuir la pureza del producto, es otra forma de obtener
particulas de menor tamafio o en escala nanométrica. También se puede utilizar un
molino de bolas con el fin de reducir el tamafio medio de las particulas de didéxido de
vanadio. Se han reportado reducciones hasta un tamafio medio de 20 nm (C. Liu et al.,
2014).
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1.7 Objetivos del proyecto
Desarrollar recubrimientos compuestos con propiedades termocrémicas, basados en
nanoparticulas de diéxido de vanadio dispersas en polivinilbutiral o polivinilpirrolidona,

para su uso en ventanas inteligentes, es el objetivo general de este trabajo.
Los objetivos especificos son los siguientes:

e Sintetizar nanoparticulas de VO en condiciones hidrotérmicas.

e Elucidar la relacién entre las variables de sintesis de las nanoparticulas de VO
con respecto a la morfologia y las propiedades 6pticas, térmicas y eléctricas de
las mismas.

e Determinar las propiedades morfologicas, épticas y eléctricas de las
nanoparticulas sintetizadas.

e Preparar recubrimientos VO2-PVB o0 PVP y evaluar su comportamiento frente a
Su uso en ventanas inteligentes en condiciones realistas.

e Comparar los resultados con films existentes en el mercado.
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Capitulo 2: Técnicas de caracterizacion

2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para analizar los sélidos
cristalinos. Permite analizar la pureza de la fase presente y, en el caso que hubiera méas
fases presentes, hacer un andlisis cuantitativo de la proporcion de las fases. Cuando un
haz de rayos X impacta sobre un arreglo tridimensional de atomos, moléculas o iones,

se produce una difraccion puede ser descripta por la Ley de Bragg.
A =2d sen(6). (2)

Esta ley relaciona el angulo de reflexion (8) con la longitud de onda de la radiacion (A) y
la distancia interplanar (d), sefialados en la Figura 2.1. Un detector capta la dispersion
y crea un patrén de intensidad. La estructura regular del arreglo de atomos genera una
difraccién en angulos bien definidos. De esta forma, la posicién de los picos en el patrén

depende de la longitud de onda utilizada y del arreglo periédico de &tomos o moléculas.

Haz
difractado

Haz
incidente

Planos
atomicos

Figura 2.1 Esquema de la Ley de Bragg, donde 8 es el angulo de radiacién incidente y

d es la distancia interplanar.

Se empled un difractometro PANalytical X Pert Pro, con una fuente de radiacion CuKa
(A =0,1546 nm), operado a 40 kV y 40 mA.

2.2 Microscopia electrénica de barrido de alta resolucion (FE-SEM)

Esta técnica permite examinar la morfologia de particulas y la superficie de los
materiales. Brinda imagenes de alta magnificacién con un buen campo de profundidad.
El principio de funcionamiento consiste en un haz de electrones que es generado a partir
de una fuente que puede ser un filamento de W (emisién termoidnica) o de un cafion de
emision de campo (field emission gun) que consiste en un monocristal de W pulido con

un radio de 100 nm en la punta. Este haz es acelerado y pasa a través de un sistema
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de aperturas y lentes electromagnéticas para producir un haz coherente y muy delgado
de electrones. Este se utiliza para escanear la superficie de la muestra. Los
microscopios electronicos operan normalmente en alto vacio (103- 107 mbar) para
disminuir la dispersién de los electrones del haz antes de alcanzar la muestra. De esta
interaccion se emiten electrones que son captados por un detector que procesa las
sefales para generar una imagen. Se utilizaron los microscopios FE-SEM Jeol JSM-
6460LV y Zeiss Gemini300. En el primero de ellos, las muestras se recubrieron con una

pelicula de cromo.

2.3 Microscopia optica

El microscopio 6ptico consta de un arreglo de lentes que permite generar una imagen
magnificada del objeto de estudio. Permite el estudio hasta el nivel micrométrico, se
limita hasta el espectro visible. Posee incorporados detectores especializados para la
digitalizacion de imagenes, que potencia la posibilidad de analisis. Se utilizé6 un

microscopio de transmision Leica DMLB acoplado a una video camara (Leica DC 100).

2.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Esta técnica consiste en medir la diferencia del flujo de calor entre la muestra y una
referencia, a medida que son calentadas bajo condiciones controladas. Durante el
ensayo, tanto la muestra como la referencia se colocan en capsulas para evitar pérdidas
de material y son calentadas por dos fuentes de calor diferentes. El calentamiento es tal
que ambas se mantienen a la misma temperatura. El equipo proporciona calor a ambas
para aumentar su temperatura de forma lineal con el tiempo. Cuando la muestra sufre
una transformacion fisica, el equipo debe entregar mas o menos calor dependiendo de
la naturaleza de la transformacion. Durante un proceso endotérmico, mas calor debe
ser proporcionado a la muestra para mantener el mismo calentamiento que la referencia.
Mientras que en un proceso exotérmico la muestra libera calor, por lo que el equipo tiene
que entregar menos calor para continuar con el aumento de temperatura de la muestra.
El resultado de esta medicion proporciona datos de diferencia de flujo de calor en
funcion de temperatura, lo que permite determinar la temperatura a la que ocurren estos

procesos y la cantidad de calor liberada o absorbida durante los mismos.

Es la técnica de analisis térmico mas utilizada por su rapidez, disponibilidad y
simplicidad. Apenas unos pocos miligramos de muestra son necesarios para realizar la

medicién. Se utilizé un DSC Perkin Elmer modelo Pyris 1.

2.5 Andlisis térmico diferencial (DTA)

Es una técnica que mide la diferencia de temperaturas entre la muestra y un material de

referencia durante un barrido de temperatura creciente o decreciente bajo atmdsfera
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controlada. Consta de una celda de medicion que contiene las termocuplas en los
centros de la muestra y referencia que mide las temperaturas de cada una. El equipo
utilizado fue un Shimadzu DT-50.

2.6 Termogravimetria (TGA)

Un andlisis termogravimétrico consiste en registrar la variacion de masa de una muestra
en el tiempo mientras se la somete a un programa de temperatura en una atmosfera
especifica. Esta técnica consta de un contenedor colocado sobre una balanza de
precision. Este conjunto se encuentra dentro de un horno que es calentado o enfriado
durante la medicién. Permite detectar variaciones de masa (del orden de 10 g) producto
de descomposicion, sublimacion u oxidacion. Debido a esto se utiliza para caracterizar
la estabilidad térmica de un material. No brinda informacién en procesos donde la masa
de la muestra se mantiene constante, como en una transicion de fase. El equipo utilizado
fue Shimadzu TGA-50.

2.7 Mediciones eléctricas

Para medir las propiedades eléctricas de la pastilla conformada a partir de VO2(M) se
montd un circuito como muestra la Figura 2.2. El circuito consistié en una fuente de
corriente continua conectada a la pastilla que actué como resistencia. En serie a la
resistencia se conectdé un amperimetro y en paralelo un voltimetro. A su vez, la pastilla
se ubico6 dentro de una celda que fue calentada lentamente desde 25 °C hasta 81 °C.
Para cada temperatura registrada se tomaron los valores de voltaje de la fuente 0,2, 0,4,
0,6, 0,8 y 1V, para los cuales se midieron los valores de corriente y tension indicados

por el amperimetro y el voltimetro, respectivamente.

AM
o

Figura 2.2 Esquema simplificado del circuito donde f es la fuente de corriente

continua, R es la resistencia, AM es el amperimetro y V el voltimetro.

Se utilizaron los multimetros digitales Rigol 3062 y 3058E, y la fuente de tension Siglent
SPD3003D.
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2.8 Perfilometria

Es una técnica que permite extraer datos topograficos de una superficie, ya sea la
rugosidad, la textura o una variacion especifica en el espesor. Puede medir espesores
en lugares puntuales en una superficie, a lo largo de una linea 0 con un escaneo
completo de tres dimensiones. Los perfilbmetros pueden ser de varios tipos. Los de
contacto utilizan un palpador que se mueve a lo largo de la superficie para examinar la
muestra. Si bien son extremadamente sensibles y brindan buena resolucion, es sensible
a las superficies con poca consistencia y el palpador puede contaminarse con la
superficie. Los opticos utilizan la luz para escanear la superficie y generar un perfil,
mientras que los perfildmetros laser utilizan un haz laser para medir la distancia entre el
dispositivo y la superficie. En este trabajo el equipo utilizado fue KLA Tencor D100

perfilbmetro mecanico.

2.9 Espectroscopia

2.9.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El espectrofotémetro FTIR utiliza luz infrarroja que se absorbe a frecuencias especificas
directamente relacionadas con las energias de enlace vibratorio interatébmico de la
molécula. Cuando la energia de enlace vibratorio y la luz infrarroja son equivalentes, el
enlace puede absorber dicha energia. Los diversos enlaces de una molécula vibran a
energias diferentes, por lo tanto, absorben a longitudes de onda distintas. La frecuencia
e intensidad de cada una de estas bandas de absorcién contribuye al espectro total, que
crea la identificacion de la molécula. En este trabajo se utilizd un espectrofotometro
Nicolet 67700 Thermo-Scientific en el rango 400 cm™*-11000 cm?.

2.9.2 Espectroscopia UV-vis

Es un tipo de espectroscopia de absorcion en la que se ilumina una muestra con rayos
electromagnéticos de varias longitudes de onda en el rango ultravioleta y visible. Segun
la sustancia, la muestra absorbe parcialmente la radiacién porque la longitud de onda
de la luz absorbida corresponde a una excitacion electrénica. El resto de la luz, es decir,
la luz transmitida, se registra como funcién de la longitud de onda mediante un detector
adecuado. Este detector produce el espectro de absorcion de la muestra. La Figura 2.3
muestra un esquema simplificado del funcionamiento en el rango del visible. En este

trabajo se utilizo el espectrofotémetro Agilent 8453 en el rango 190-1100 nm.
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Figura 2.3 Esquema de un espectrofotometro. Adaptado de Guan, 2019.

2.10 Medidores de transmitancia

Se utilizaron dos medidores de transmitancia portatiles. Son medidores compactos que
permiten obtener de forma rapida y simultanea los valores de transmitancia luminosa
(Twum), €l rechazo al UV y al IR. Este rechazo se define como el porcentaje de radiacion
gue no es transmitido, comprende la absorcion y la reflectancia. Para los valores de UV

y IR toman longitudes de onda puntuales para la medicion.

Los medidores utilizados fueron los modelos LS162 y LS162A de la marca Linshang
Technology (Figura 2.4). El modelo LS162 utiliza 365 nm para el rango UV y 940 nm
para el rango IR, mientras que el modelo LS162A utiliza 365 y 1400 nm respectivamente.

A B

LS162A Transmission Meter

LS162 Transmission Meter

Figura 2.4 Medidores de transmitancia (A) LS162 y (B) LS162A.
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Capitulo 3: Procedimiento experimental

3.1 Materiales

3.1.1 Precursores y polimeros

Como precursores de la sintesis de VO, se utilizaron metavanadato de amonio como
fuente de vanadio y &cido oxalico dihidratado como agente reductor, ambos de la marca
Sigma-Aldrich con pureza mayor al 99,0%. Los polimeros utilizados fueron
polivinilbutiral (PVB, Sigma-Aldrich) y polivinilpirrolidona (PVP, Sigma-Aldrich). El PVB
se escogid debido a que ya es utilizado en la industria del vidrio para la fabricacion de

laminados debido a su capacidad de adherirse fuertemente al vidrio.

3.1.2 Films comerciales

Se seleccionaron dos films comerciales, uno de marca reconocida (3M™ Serie Prestige
70) y otro menos conocido pero mas econémico (AFDB). El film 3M™ Serie Prestige 70
es una pelicula multicapa a base de poliéster/PMMA, disefiada para instalarse en vidrios
arquitecténicos de edificios. Se trata de un film de control solar no metalizada que
rechaza selectivamente algunos componentes de la radiacién solar para mantener el
confort en el interior. El film AFDB es una pelicula fabricada a base de policloruro de
vinilo (PVC) que se especializa en bloquear la radiacion infrarroja y ultravioleta. Ambos
son autoadhesivos, por lo que no se necesita pegamento extra; solo requieren que la
superficie de la ventana esté completamente limpia y absolutamente libre de

imperfecciones. Se instalan en la cara interior de la ventana.

3.2 Preparacion y caracterizacion de los polvos

Las relaciones molares utilizadas de metavanadato de amonio y acido oxalico fueron
1:2 y 3:4, respectivamente. La mezcla de polvos se colocé en un matraz de Erlenmeyer
de 100 mL donde se agregaron 32 mL de agua miliQ para las preparaciones de relacién
1:2, y 64 mL para las de relacion 3:4. Para homaogeneizar la suspension se realizaron 2
ciclos de 5 min de agitacion magnética a 800 rpm y 10 min de sonicacion. Al final del
proceso no se observaron particulas sin disolver. La suspensién resultante es de color
amarillo y de pH de aproximadamente 1. La suspension se trasvaso a un recipiente de
Teflon de 120 mL dentro de un reactor de acero inoxidable. El calentamiento se realizo
en una mufla Indef 237. La temperatura de reaccion fue 220 °C y se utilizaron tres
tiempos de reaccion 5, 8 y 20 h. Se trabajo con 2 niveles de llenado del reactor, 27 y
53% de su capacidad. En la Tabla 3.1 se detallan todas las condiciones de reaccion

utilizadas con su respectiva nomenclatura.
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Tabla 3.1 Pardmetros de sintesis de los polvos de VO..

Nomenclatura Relacion Tiempo  Metavanadato Acido Agua Rendimiento
molar [h] de amonio oxalico [mI] [%0]
[mol] [mol]

C5 3:4 5 3,0x 103 4,1x10°3 32 87,8
C8 34 8 3,0x 103 4,1x103 32 89,7
Cc20 34 20 3,0x 103 4,1x 103 32 89,4
05 1:2 5 6,0 x 103 12,0 x 103 64 77,4
08 1:2 8 6,0 x 103 12,0 x 103 64 86,5
020 1:2 20 6,0 x 103 12,0 x 103 64 93,1

Luego de la reaccién se obtuvo un precipitado negro/azul oscuro como se observa en
la Figura 3.1. Con una pipeta se extrajo el precipitado junto con el liquido de reaccién y
se centrifugd a 10000 rpm durante 20 min. Al finalizar, se extrajo el sobrenadante con
una pipeta. Se afadid, en volimenes similares, agua miliQ y etanol absoluto hasta
cargar aproximadamente el 75% del tubo para realizar otro centrifugado. Por ultimo, se
repitié el proceso, pero con 75% del tubo cargado solo con etanol. Al finalizar se extrajo
el sobrenadante y se dejo el sistema en una campana durante 24 h para asegurar la
evaporacion del etanol. Por ultimo, se seco el polvo en una estufa de vacio durante 20
h a 60 °C. El producto fue calcinado en un horno tubular. En este se aplicé vacio y se
hizo circular nitrégeno (N2) para generar una atmdésfera inerte durante el tratamiento y
asi evitar la oxidacion de la muestra. El calentamiento se realiz6 a 2 °C/min desde 22
°C hasta 550 °C. Alli se mantuvo durante 5 h para luego enfriarse a 2 °C/min hasta 22

°C. Enla Figura 3.2 se esquematiza todo el proceso para obtener las particulas de VO..
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Figura 3.1 Recipientes de Teflon con la mezcla de reactivos (A) antes y (B) después

de la sintesis hidrotérmica.

¥-7-08-92
A _; — ' .-

Mezcla de Sintesis Lavado Secado Calcinado
precursores hidrotérmica

W

Figura 3.2 Esquema de la preparacion de nanoparticulas de VO,. Adaptado de Miguel
et al., 2025.

Las fases cristalinas del polvo previo al calcinado se caracterizaron mediante DRX, la
morfologia y tamafio de particulas mediante SEM. Para la caracterizaciéon por FTIR se
prepararon pastillas a partir de los polvos con bromuro de potasio (KBr). La estabilidad
de las nanoparticulas en aire fue analizada mediante TGA. Solamente al sistema C20

se le realiz6 un ensayo de DTA.

El producto del calcinado fue caracterizado nuevamente por DRX y SEM. Para la
caracterizacion de FTIR se prepararon pastillas con todos los sistemas C. La
temperatura de transicion de fase y el calor asociado fueron caracterizados mediante
DSC. Para caracterizar las propiedades eléctricas, se prepar6 una pastilla mediante el

prensado uniaxial (150 kg/cm?) de polvo de composicién C20.

3.3 Preparacioén y caracterizacion de films

Los films se realizaron a partir de una solucién de PVB en etanol 14% p/v. Se utilizd
agitacion magnética por unos minutos para evitar que la gelacion del PVB impida

obtener una solucion e inmediatamente después se agregaron particulas de VO2(M). Se
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prepararon dispersiones de concentraciones 1, 3, 7 y 14% p/p respecto a PVB. Para

estabilizar la dispersion se aplicO nuevamente agitacion magnética.

Los films se depositaron sobre placas de vidrio de dimensiones 25,4 x 76,2 X 1 mm.
Estas fueron lavadas previamente con agua y detergente, luego enjuagadas con agua
destilada y acetona para luego ser secadas con aire comprimido. El vidrio fue colocado
sobre una placa calefactora a 40 °C. Para generar films de distinto espesor se utilizé
cinta adhesiva 3M de espesor 50 um en los bordes del vidrio. Se prepararon dos films
de C20 con un espesor de cinta de 100 um y el resto fue preparado con un espesor de
cinta de 50 um. Para preparar los films se depositd la dispersion de particulas en un
extremo del vidrio en cantidad suficiente para cubrir todo el ancho de este. Con una
varilla de vidrio se extendio la dispersién a lo largo del sustrato como se observa en la
Figura 3.3. Luego se dejo el vidrio sobre la placa durante 5 min para la evaporacion del
etanol. Debido al caracter artesanal del proceso se debe tener en cuenta ciertas
practicas para asegurar la uniformidad y reproducibilidad de los films. Una vez que la
dispersién es colocada sobre el vidrio es importante extenderla con la varilla lo mas
pronto posible debido a que el etanol se evapora y modifica la viscosidad de la
dispersién, haciendo que el film final no sea uniforme. Asimismo, al extender la
dispersién de manera rapida, se obtienen resultados mas homogéneos que al hacerlo a

una velocidad lenta pero mas controlada.

N

Dispersion depositada Extension de la dispersién con varilla de vidrio
sobre vidrio

Figura 3.3 Esquema del proceso de preparacion de films.

La dispersion de particulas en el polimero fue analizada con microscopia éptica. Los
espesores obtenidos se caracterizaron mediante perfilometria. Las propiedades épticas
en funcion de la temperatura se midieron con un espectrofotometro UV-vis y uno NIR.
Para medir la transmitancia a T<Tc se realizaron mediciones a temperatura ambiente.
Para las mediciones a T>T¢ se utilizé una placa calefactora. Las placas de vidrio con
films fueron calentadas hasta que se midio 80 °C sobre el film utilizando una termocupla.

Una vez alcanzada esta temperatura se removié rapidamente la muestra de la placay
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se colocé en el espectrofotbmetro para realizar la medicién. También se utilizaron 2
medidores de transmitancia portatiles para obtener los valores de Tum Yy valores de

transmitancia en longitudes de onda puntuales dentro del rango UV e IR.

Ademas de los films a base de didxido de vanadio, se utilizaron dos films comerciales.
Se lavaron dos placas de vidrio con agua y jabon. Se removio la capa protectora de los
films mientras se aplicaba abundante agua enjabonada sobre la parte adhesiva. Luego
de colocar el film sobre el vidrio se aliso la superficie para remover burbujas de aire y
otras imperfecciones. En la Figura 3.4 se muestran los vidrios cubiertos con films

comerciales. Las propiedades 6pticas fueron caracterizadas usando los medidores de

transmitancia portatiles.

A

Figura 3.4 Films de control solar disponibles en el mercado. (A) Film AFDB, (B) film

3M™ Serie Prestige y (C) comparacion lado a lado.
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Capitulo 4: Resultados y discusion

En el siguiente capitulo se presentan los resultados de los sistemas con relacion 3:4 y
los sistemas 1:2 en distintos apartados. Primero se comparan las caracteristicas de los
polvos antes y después del calcinado. Luego se presentan los resultados de las
mediciones eléctricas del C20. También se realizan comparaciones entre la calidad de
la dispersiébn de VO2(M) en los films y los resultados obtenidos en los pardmetros
termocrémicos. Por dltimo, se comparan los resultados con los de films comerciales

mediante medidores de transmitancia portétiles.

4.1. Sistemas con relacion molar 3:4

4.1.1 Caracterizacion de polvos

La Figura 4.1 muestra los patrones de DRX de los productos de sintesis hidrotérmica
para los sistemas con relacion molar 3:4. Los patrones de difraccion fueron indexados
de acuerdo con la ficha JCPDS 081-2392 de la fase metaestable VO,(B). El nimero y
la posicién de los picos se mantienen constante para los distintos tiempos de reaccion
y solo se observan cambios en las intensidades relativas. Por lo tanto, el tiempo de

reaccién no tuvo efecto en la composicién del producto obtenido.
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Figura 4.1 Patrones de DRX de los sistemas C5, C8, C20 y patron de referencia
JCPDS 81-2392.

La Figura 4.2 muestra las imagenes SEM obtenidas. Las particulas tienen morfologia
de varillas, caracteristica de VO2(B) debido a su crecimiento preferencial a lo largo de
un eje. El sistema C5 produjo particulas con longitudes de 400-1000 nm y diametros de

100-300 nm. En C8 se observan tamafios promedio de particula mayor, con longitudes
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de 600-1400 nm y didmetros de 100-350 nm. Por ultimo, en C20 se observaron
longitudes de particula de 600-1600 nm y sus diametros de 50-250 nm. También se
realizaron ensayos de FTIR para caracterizar los grupos funcionales, como se observa
en la Figura 4.3. Las bandas caracteristicas en 535, 933 y 1000 cm™ corresponden a la
flexion V—0O-V, la vibracion de los enlaces V=0 y V-0-V, y el modo de estiramiento
V=0, respectivamente (Liang et al., 2016; Popuri et al., 2013; Valmalette & Gavarri,
1998). La Figura 4.4 muestra los resultados de la medicién de estabilidad de las
particulas de C20 en una atmésfera de aire. Se observa la de oxidacion a pentdxido de
vanadio (V20s) cerca de 400 °C.

535

Absorbancia

i 1 " 1 1 i
1200 1000 800 600 400
Numero de onda [cm™]

Figura 4.3 Espectros de FTIR de C5, C8 y C20.
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Figura 4.4 Resultados de TGA de C20.

La Figura 4.5 muestra los patrones de DRX para estos sistemas luego del tratamiento
térmico de 550 °C durante 5 h. En todos los casos, se observan los picos caracteristicos
del VO2(M) segun JCPDS 43-1051. En C5, es posible ver en 25°260 el pico caracteristico
de VO2(B) que no esta presente en los demas patrones. Esto sugiere que no hubo

conversion completa VO2(B) — VO2(M) con 5 h de reaccion.

- (200) VO,(M)
(220) VO, (M)

(022) VO, (M)

031) VO(M)

L
|
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| JCPDS 43-1051
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20 30 40 50 60 70
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Figura 4.5 Patrones de DRX post-calcinado de C5, C8, C20 y patrén de referencia
JCPDS 43-1051.

Las imagenes SEM de la Figura 4.6 muestran una diferencia en las morfologias de las
nanoparticulas. En el sistema C5 se hall6 una mezcla de varillas y laminas, mientras
gue en los otros dos casos predomind la morfologia de varillas. En este dltimo, la
longitud de las laminas es de 100-800 nm y el ancho 130-400 nm. En C8, las varillas

tienen longitudes de 500-1000 nm y diametros de 100-260 nm. Las particulas de C20
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tienen longitudes de 400-1200 nm y diametros de 60-320 nm. En todos los casos puede
verse un cambio en la morfologia con respecto a la obtenida antes del tratamiento
térmico por procesos de sinterizado o coalescencia a alta temperatura. La Figura 4.7
muestra la caracterizacion por FTIR. A diferencia del FTIR previo al tratamiento térmico,
no se observa la banda 933 cm™. En todos los espectros aparece una nueva banda
ancha en 715 cm™ que es caracteristica del primer empaguetamiento de rutilo de los
octaedros (Valmalette & Gavarri, 1998). También se encontr6 otra banda en 445 cm?

asociada con la vibracion de estiramientos del enlace V-O-V. (Zomaya et al., 2020).

Figura 4.6 Imagenes SEM post-calcinado de (A) C5, (B) C8y (C) C20.
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Figura 4.7 Espectros de FTIR post-calcinado de C5, C8 y C20
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La transicion VO»(M) — VO2(R) puede observarse en las curvas de DSC de la
Figura4.8, de las cuales es posible obtener la temperatura de la transicion. El sistema
C20 con una Tc= 65,3 °C mostro la temperatura mas baja, mientras que las transiciones
en C5 y C8 ocurrieron a 66,7 y 68,1 °C, respectivamente. La Tabla 4.2 muestra los
calores asociados. Se observa un mayor calor a medida que aumenta el tiempo de
reaccion de la sintesis hidrotérmica, lo que implica que se obtuvo una mayor cantidad

de fase cristalina VO2(M) a 20 h que a 5 h.

YExo 58,50 °C

o 42,12 °C
3

D

; C8

=

[T

58,66 °C 68,14 °C

C5
66,69 °C

1 1 I I I
20 30 40 50 60 70 80

Temperatura [°C]

Figura 4.8 Curvas de DSC para los sistemas C5, C8 y C20.

Tabla 4.2 Calores asociados a cada transicién de fase.

Sistema Calor asociado [J/g]
C5 26,2
C8 33,5
C20 37,9

4.1.2 Mediciones eléctricas
Se realizaron medidas tensidn-corriente en calentamiento con el fin de calcular valores

de resistencia de pastillas de VO, mediante la Ley de Ohm,
V=1IxR, 3

donde V es el potencial, | es la corriente y R es la resistencia. A partir de una regresion
lineal se calcularon los valores de resistencia a diferentes temperaturas. La Figura 4.9

muestra ejemplos de esta operacién a distintas temperaturas.
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Figura 4.9 Mediciones de corriente en funcion de la tension aplicada a (A) 25 °C y (B)

63°C, ecuaciones de las rectas y coeficiente de la regresion (R?).

Con estos datos es posible hallar la conductividad del material a cada temperatura y

evaluar su variacion en funcion de la temperatura. La conductividad o se calcula como

oo L "
_AxR; ()

donde R es la resistencia, Ay L son el area y la longitud de la misma. Con los datos de
resistencia a cada temperatura y las dimensiones de la pastilla (12,08 mm de diametro
y 0,64 mm de espesor) se estimé la conductividad del material. La Figura 4.10 muestra
el cambio en la conductividad con la variacion de temperatura del sistema C20. Se
analiz6 este sistema porque fue el que presentd un valor mayor de AH, de acuerdo con
una mayor proporcion de fase VO2(M) tal como confirman las curvas de DSC en la
Figura 4.8. Se observa un aumento en la conductividad que comienza cerca de la
temperatura de transicién. La interseccion de las rectas tangentes a la curva indica una
Tc de 64,2 °C. Antes del calentamiento se registré una conductividad de 0,51 Q* m?* a
temperatura ambiente. Luego de concluir con las mediciones se volvié a medir la
conductividad y se obtuvo 0,54 Q' m™. El valor mas alto de conductividad fue 70,1 Q*
m™ a 81 °C. El cambio en el orden de magnitud de este valor es el esperado para el
VO,. (Morin, 1959)

No se alcanzé el valor constante de conductividad esperado a alta temperatura debido
a la interrupcion de las mediciones a 81 °C por la magnitud de la corriente (>10 mA) y

la necesidad de proteger el equipamiento utilizado.
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Figura 4.10 Cambio de la conductividad eléctrica en funcion de la temperatura para
C20.

4.1.3 Caracterizacion de films

Nanoparticulas de C5, C8 y C20 se dispersaron en PVB en varias proporciones 1, 3, 7
y 14% pl/p. Ademads, se utilizaron diferentes espaciadores para generar films con
distintos espesores, los cuales fueron medidos a través de perfilometria como se indica
en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Preparacion de dispersiones de nanoparticulas en PVB.

Muestra Concentracién de Espesor [um]
particulas
[% p/p]
C5 1 3,6
C5 3 3,6
C8 1 34
C8 3 3,4
Cc20 1 54
C20 3 3,4
C20 7 2,5
Cc20 7 5,4
Cc20 14 6,5

La Figura 4.11 muestra algunas de los films preparados. Se observa que no son

homogéneas porque el proceso de depositar y extender la dispersion sobre el vidrio no
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es facil de reproducir. Esto provoca distintas transmitancias a lo largo del film y hace
gue sea necesario trabajar sobre una misma area a la hora de realizar las mediciones

para mantener la consistencia.

Figura 4.11 Comparacion visual de algunos films. (A) C5, C8 y C20 1% p/p; (B) C5,
C8y C20 3% p/p; (C) C20 7% p/p de 2,5 umy (D) C20 14% p/p.

Asimismo, a medida que aumenta la carga de nanoparticulas, aumenta la viscosidad de
la dispersion. Esto dificulta el extendido de las gotas sobre el vidrio y, por lo tanto, la
obtencion de films homogéneos. Debido a esto, no se trabajé con concentraciones

mayores que 1% p/p.

La Figura 4.12 muestra algunas imagenes de microscopia Optica de estos films. Todos
los films con 1% p/p presentaron una minima cantidad de agregados, lo cual no es
extrafio debido a bajo contenido de particulas. El sistema C5 fue el que presenté la
mayor cantidad de agregados de todas las dispersiones con 3%. Las micrografias de
los films con 7 y 14% p/p muestran mayor cantidad de agregados.
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Figura 4.12 Imagenes de microscopia optica: (A) C5 1%, (B) C5 3%, (C) C8 1%, (D)

C8 3%, (E) C20 1%, (F) C20 3%, (G) C20 7% de 2,5 pm y (H) C20 14%.

La transmitancia Optica se midié en el rango 400-2500 nm. Por limitaciones en los
equipos de medicidn, se realizd en dos partes. Se midi6 en la regién del UV-visible con
un equipo y en la del NIR, con otro. El resultado puede verse en la Figura 4.13. Se
observa en todos los casos que, por encima de la temperatura de transicion, la
transmitancia es mayor en el intervalo del visible (380-780 nm) y menor en el rango del
NIR (700-2500 nm), en comparacion con el estado a temperatura ambiente. Esto
provoca que haya una interseccion entre las dos curvas, la cual solo puede observarse
en el sistema C20 ya que ocurre dentro del rango de las mediciones con FTIR. La
tendencia de las transmitancias para C5 y C8 indica que esta interseccion esté presente
en estos sistemas, solo que ocurre dentro del intervalo discontinuo entre las dos
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mediciones. Para las aplicaciones en ventanas termocromicas, se busca que esta
interseccién ocurra a baja longitud de onda, para tener un intervalo amplio en el que la
variacion de transmitancia en el NIR sea efectiva. Para obtener una alta capacidad de
modulacion solar, la diferencia entre la transmitancia a 22 °C y 80 °C en el rango NIR
debe ser lo mayor posible. En cuanto a los pares de curvas para cada sistema, C5 1%
y C8 1% poseen una diferencia de transmitancia en el rango NIR comparable, mientras
que en C20 1% la diferencia es menor. Esto la hace menos efectiva para la aplicacion
deseada. Al aumentar la carga de particulas a 3%, C20 muestra una mayor diferencia
de transmitancia en el rango NIR mientras que en C5 y C8 el agregado de particulas no
tuvo un efecto de la misma magnitud. Ademas de la diferencia de transmitancia en el
NIR, es importante que no haya pérdida de transmitancia en el rango visible para
mantener cierto grado de confort visual. En todos los casos se obtuvo mayor

transmitancia en el visible por encima de la temperatura de transicion.
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Figura 4.13 Mediciones de transmitancia en el espectro UV-Vis-NIR. (A) C5 1y 3%,
(B)C81y 3%,y (C)C20 1y 3%. (Linea punteada: Espectrofotémetro UV-vis / Linea
continua: NIR).

La Figura 4.14 muestra los sistemas con mayor numero de particulas. Al aumentar el

espesor de C20 7%, la interseccién de las curvas se desplaz6 hacia longitudes de onda
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mas altas. Esto reduce el rango de efectividad del efecto termocrémico. Ademas, la
transmitancia en el rango visible se redujo considerablemente. Por lo que aumentar el
espesor empeoro el rendimiento del material. Incrementar la carga de particulas a 14%
provocé un aumento en la diferencia de transmitancia en el rango NIR luego de la
interseccién. Sin embargo, respecto al C20 7% de menor espesor se obtuvo un menor
rango de efectividad del efecto termocrémico. En este caso la transmitancia en el rango
visible fue menor a 35%.
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Figura 4.14 Mediciones de transmitancia en el espectro UV-vis-NIR. (A) C20 7% a
distintos espesores y (B) C20 14%. (Linea punteada: Espectrofotometro UV-vis / Linea

continua: NIR).

Con las curvas de FTIR se calculd la transmitancia luminosa de los materiales a partir
de la Ecuacién (1). La funcién ®um (A) es la funcidn de vision fotdpica que extiende de
380 a 780 nm. Para calcular el numerador, se realiz6 el producto de esta funcién con el
espectro de transmitancia en ese intervalo. A la curva resultante se le calculé el area
bajo la curva para obtener el resultado de la integral. Por otra parte, el denominador se
obtuvo mediante el area bajo la curva de la funcion de vision fotopica. La Figura 4.15

muestra un ejemplo de esta operacion.
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Figura 4.15 Operaciones de calculo de Tum. (A) Integral de la funciéon ®um y (B)

integral del producto entre la funcién ®umy el espectro FTIR de C5 1% a 22°C.
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La transmitancia luminosa Tium Se calcul6 a partir de un espectro continuo en el intervalo
de la funcion de vision fotdpica. Sin embargo, no se cuenta con un espectro continuo de
300 a 2500 nm, necesario para obtener la transmitancia solar Tsq. Por esta razén, no se
calculd la capacidad de modulacion solar ATsq. La alternativa es informar la diferencia
de transmisién a 22 °C y 80 °C, para diferentes valores de longitud de onda. Esto permite
comparar la capacidad de regular la transmitancia de los films a lo largo del espectro
NIR. La Figura 4.16 muestra los resultados de transmitancia luminosa del UV-vis y
medidores portatiles de transmitancia. La Tabla 4.4 muestra la diferencia de

transmitancia a distintas longitudes de onda.
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Figura 4.16 Transmitancia luminosas de C5, C8 y C20 con (A) 1y 3%y (B) 7 y 14%.

Los valores calculados mediante el UV-vis son comparables con los obtenidos con los
otros medidores. En el caso de C5 14% se observa un minimo cambio. Las mediciones
en UV-vis y FTIR se realizan en un area que se mantiene constante para mantener la
consistencia. Los testers tienen 3 sensores que miden la transmitancia en 3 zonas
diferentes, por lo que no es posible trabajar con la misma area. Como era de esperar, al
aumentar la carga de particulas disminuye la transmitancia luminosa. En los sistemas
con 3% ésta se mantuvo por encima de 70%, por lo que no hubo una pérdida
considerable de transmitancia en el rango visible al aumentar la carga de particulas.
Para todas las concentraciones se observa que C20 posee el valor mas alto, seguido
de C8 y C5. El resultado esperado era que C5 14% tuviera la menor transmitancia
luminosa ya que posee la mayor carga de particula y mayor espesor. Sin embargo, fue
el C5 7% de mayor espesor el que obtuvo la mas baja segun los medidores. Esta
diferencia puede deberse a la heterogeneidad del film y la zona de medicién pudo haber

afectado el resultado.
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Tabla 4.4. Diferencia de transmitancia entre estados frio y caliente (AT)) de los films
de C5, C8y C20, y comparacion con los testers LS162 y LS162A.

Film AToao [%] AT 1400 [%0] AT 2000 [%0] AT 2500 [%0]
FTIR LS162 | FTIR LS 162A FTIR FTIR
C51% 2,2 0,3 15 11 19 2,2
C5 3% 04 -1,5 15 1,2 1,7 2,1
C8 1% 0,4 -1,6 11 -0,4 14 1,6
C8 3% 04 -2,5 11 -2,5 15 1,8
C20 1% 0,5 -0,9 0,3 0 0,5 0,7
C20 3% -0,8 -1,2 0,9 0,4 1,8 2,6
C20 7% 2,5 ym -1,0 -3,5 1,0 0,8 4,5 7,3
C20 7% 5,4 ym -8,5 -5 -3,8 1.8 1,8 7,4
C20 14% -4,3 -8,8 -2 13 4,2 9,9

Tanto para C5 como C8, el aumento de la carga de particulas no aumenté los valores
de AT, a partir de 1400 nm. El sistema C20 3% fue el que tuvo el mayor aumento de AT,
al aumentar la carga de particulas de 1 a 3%. Tuvo un valor mas bajo de AT1400 debido
al cruce entre las curvas a 22 °C y 80 °C que se desplaz6 hacia la derecha como se
mostré la Figura 4.13. Esto provocé que disminuyera la diferencia de transmitancia a

menores longitudes de onda.

En cuanto a los sistemas con mayor carga de particulas, C20 7% 2,5 ym y C20 14%
tienen valores similares de ATzo00 ¥ AT2s00. La diferencia se encuentra en ATi400 debido
a que C20 14% tiene un menor rango de efectividad producto del cruce de las curvas
de 22 °C y 80 °C. En C20 7% 5,4 um se observa el mismo comportamiento solo que
recién en ATasg0 posee valores comparables a los demas. A pesar de tener valores mas
altos de AT, respecto a los sistemas con 1 y 3%, s6lo C20 7% 2,5 um tiene una
transmitancia luminosa cercana a 60%. En los demas sistemas el sacrificio de
transmitancia luminosa y el desplazamiento del cruce a longitudes de onda mas altas,

no justifican los valores de AT, obtenidos.
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4.2 Sistemas con relacion molar 1:2

4.2.1 Caracterizacion de polvos

Los patrones de DRX para los sistemas de relacion molar 1:2 pueden verse en la Figura
4.17. Los patrones muestran los picos de la metafase VO2(D) que, como se explico
anteriormente, al tener una estructura similar a la estable de VO2(M), requiere una menor

energia de activacion. Esto abre la posibilidad de reducir la temperatura de calcinado.
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Figura 4.17. Patrones de DRX de O5, 08, 020 y patrén de referencia JCPDS 15-
0755.

En las imagenes SEM de la Figura 4.18 se ve una morfologia de particulas tipo ovillos.
En el sistema O5 se encuentran tanto ovillos como laminas y varillas, mientras que en
las imagenes de 020 los ovillos conforman la mayor parte de la muestra. Ademas, se
observa que en el patron de O5 (Figura 4.17) hay un pico en 26 = 48° que no esta
presente en los demas. Este puede ser atribuido al plano cristalino (020) de VO2(B), lo
cual sugiere que a bajos tiempos de reaccion es posible encontrar ambas fases
presentes, aunque la formacién de VO2(D) se ve favorecida a mayor tiempo de reaccion.
El mecanismo propuesto por (Song et al., 2016) sugiere que en la sintesis hidrotérmica
los reactivos se descomponen en iones y forman VO(B). Este precipita como varillas y
laminas conectadas por los bordes debido a que comparten octaedros de VOs. Para
reducir la energia del sistema, éstas se combinan por los efectos de autoensamblado y
maduracion de Ostwald que resultan en estructuras de tipo ovillo o cilindricas. Cuando
crece la fase VO,(D), ésta lo hace a expensas de VO3(B). La presencia de algunas

nanolaminas de VO3(B) a altos tiempos de reaccién puede deberse a que estan
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impedidas para llegar a los centros de nucleacion de los ovillos de VO2(D). En O5 se
observan ovillos de 7 um de diametro y varillas de 12 ym de largo. En O8 los ovillos
alcanzan hasta 8 ym de diametro y en O20 los ovillos regulares llegan a 4 um,
aproximadamente. La Figura 4.19 muestra el andlisis de estabilidad de las particulas

de 020 en atmaosfera de aire, la oxidacion comienza en 400 °C y termina en 600 °C.

Figura 4.18 Imagenes SEM post-sintesis hidrotérmica de (A) y (B) O5; (C) y (D) O8y
(E) y (F) O20.
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Figura 4.19 Resultado de TGA de 020.

Luego del tratamiento térmico a 550 °C durante 5 h se caracterizaron los sistemas
mediante DRX. En la Figura 4.20 se observan los picos de VO3(M) pero de poca
intensidad y anchos comparado con los otros sistemas y otros picos que no
corresponden a la fase M.
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Figura 4.20 Patrones de DRX después del tratamiento térmico para O5, 08 y 020y
patron de referencia JCPDS 43-1051.

A pesar de la presencia de la fase M en las curvas de DRX, las curvas de DSC en la
Figura 4.21 muestran la ausencia de transicion VO2(M) — VO2(R). Lo esperado era que
al tener metafase VO(D), se obtuviera VO,(M) con mayor facilidad que en los sistemas

que partieron de VO(B).
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Figura 4.21 Curvas de DSC luego del tratamiento a 550 °C durante 5 h.

Para probar otras temperaturas de reaccion de una forma que requiriera menos tiempo,
se realizaron ensayos de DTA sobre 020 a 400, 500 y 600 °C. El ciclo de calentamiento
fue de 10 °C/min, seguido de 30 min a la temperatura establecida y luego un
enfriamiento de 10 °C/min, en atmoésfera de nitrégeno. Al producto se lo analizé

mediante DSC, como se observa en la Figura 4.22.
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Figura 4.22 (A) Resultados de DTA y (B) curvas de DSC de O20.

Solo las muestras tratadas a 400 y 500 °C muestran la transicion VO2(M) — VO2(R).
Con esto se puede suponer que existe un intervalo de temperatura éptimo para obtener
la fase M a partir de la fase D. En el DTA de 500 °C también se observé una mayor area
bajo la curva para la transicion respecto del DTA de 400 °C, debido probablemente a
una mayor cantidad de VO2(M) que pasé a VO2(R). La morfologia de las particulas
puede observarse en la Figura 4.23. Las particulas mantuvieron su forma de ovillos

luego del tratamiento térmico con diametros entre 3,4y 7,3 pm.
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Figura 4.23 Imadgenes SEM de 020 tratado por DTA a 500 °C.

4.2.2 Caracterizacion de films

Las caracteristicas de las dispersiones preparadas se observan en la Tabla 4.5 y los
films en la Figura 4.24. El sistema O20 tuvo dificultad de ser dispersado en PVB. Este
inconveniente puede deberse a un efecto del mayor tamafio de particula que promueve
la formacién de aglomerados y también a un efecto de la morfologia. Con fines

comparativos, se prepard una dispersion en PVP.

Tabla 4.5 Dispersiones preparadas de 020.

Muestra Polimero Cantidad de particulas  Espesor del
[% p/p] film [pm]
020 PVB 3 3,2
020 PVP 3 3,2
A B
i L £3.L010. 2
p Pyp
v

Figura 4.24 Films de O20 preparadas a partir de dispersiones en (A) PVB y (B) PVP.

La dispersion preparada con PVP tuvo una menor viscosidad que las preparadas con
PVB. Esto facilitd el deslizamiento de las gotas sobre el vidrio, lo que genero films de
mayor homogeneidad. Uno de los factores que afecta la viscosidad es la carga de
particulas. El hecho de tener una menor viscosidad con PVP podria permitir utilizar una

mayor carga de particulas conservando la capacidad de producir films homogéneos.
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Las micrografias de los films pueden observarse en la Figura 4.25. En el caso del film
con PVB se encontré la formacion de aglomerados que era de esperar debido al tamafio
de las particulas. En el film con PVP ademas de aglomerados se hallaron “caminos” que

recorren la superficie. Estos generan “islas” de particulas.

50 pm§

Figura 4.25 Micrografias de films 020 3% p/p con (A) y (B) PVBy (C) y (D) PVP.

La transmitancia 6ptica fue analizada en el rango 400-2500 nm para caracterizar las
propiedades termocrémicas, como muestra la Figura 4.26. En el caso de 020 3% PVB
se observa un cruce entre las curvas en 1710 nm. Esto implica que el film posee una
mayor transmitancia en el infrarrojo por encima de la temperatura de transicion. El efecto
buscado para este material es que el cruce se produzca a longitudes de onda menores
para poder aprovechar el cambio de la transmitancia en un intervalo mayor del NIR. Esto
se acentta aun mas en el caso del film 020 3% PVP. En todo el intervalo de longitud de

onda medido, la transmitancia es mayor por encima de la temperatura de transicion.
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Figura 4.26 Curvas de transmitancia de 020 3% (A) PVB y (B) PVP. (Linea punteada:

Espectrofotémetro UV-vis / Linea continua: NIR).

Las medidas de transmitancia luminosa fueron calculadas a partir del &rea bajo la curva
en el intervalo de 380 a 780 nm. Estas se presentan en la Figura 4.27. Se obtuvo un
mayor valor de Tum en PVP. La diferencia en la transmision puede estar dada por la
mayor presencia de aglomerados en la dispersién en PVB. Esto puede verse en las
micrografias (B) y (D) de la Figura 4.25. Se mantiene la tendencia de obtener valores
de transmitancia mas bajos a partir de los medidores portatiles que se acentla para
longitudes de onda mayores
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Figura 4.27 Transmitancias luminosas de 020 3% en PVP y PVB.

La Tabla 4.6 muestra la diferencia de transmitancia a distintas longitudes de onda.
Opuesto al comportamiento esperado, se ve que la mayoria son negativas. Hay
discrepancia con los valores obtenidos por FTIR y los medidores en AT Y AT1400. En
cuanto a los parametros termocromicos, ninguno de los dos sistemas mostré buenos
resultados. El tamafio de las particulas esta en el orden de los micrones al igual que los
espesores de los films, esto pudo ser una causa del bajo rendimiento. Los valores de

transmitancia luminosa son comparables con los de C5, C8 y C20.
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Tabla 4.6 Diferencia de transmitancia entre el estado frio y caliente (AT)) de los films

de 020, y comparacion con los testers LS162 y LS162A.

Film AToao [%] AT 1400 [%] AT 2000 [%] AT2500 [0/0]
FTIR LS 162 FTIR LS 162A FTIR FTIR
020 3% PVB -3,5 -0,2 -1,1 3,6 -0,3 0,3
020 3% PVP -5,1 -0,9 -2,0 2,5 -0.8 -1,3

Los sistemas con relacion 1:2 tuvieron la dificultad de no poder ser calcinados mediante
el tratamiento propuesto originalmente. La temperatura utilizada en el DTA se emple6
en el horno tubular con el tiempo de calcinado original pero no se recreé el mismo
resultado para los sistemas O. Se puede suponer que la temperatura no fue el limitante
de la transformacion VO, (D) — VO (M). Una diferencia entre los métodos de
procesamiento es que en el horno tubular se puede mantener una atmdésfera inerte
durante el tratamiento. En el DTA no se puede asegurar que la atmosfera permanecio

inerte durante el proceso.
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4.3 Films comerciales

Segun el fabricante, el film 3M Prestige 70 incorpora una tecnologia patentada MOP
(Multi-layer Optical Film) que consta de 220 capas de poliéster dpticamente selectivo.
Esta estructura permite rechazar hasta un 65% de la energia solar total. Al ser no-
metalizada, no interfiere con la recepcion de sefiales de radiofrecuencia (radio, telefonia,
GPS). Con un espesor de 51 um, este film permite bloguear el 99% de la radiacién UV
y hasta el 97% de la radiacion IR en el rango 900-1000 nm. Por otro lado, el film AFDB
ofrece una proteccion inferior, bloqueando hasta un 91% de la radiacién UV y un 88%

de la radiacion IR, con un espesor de 150 pm.

La Tabla 4.7 muestra los resultados de las mediciones de transmitancia de estos films
comerciales. Ambos films tienen un elevado rechazo a la radiacion solar en las
longitudes de onda medidas, como informan los fabricantes. El film 3M Prestige tiene
una mayor capacidad de bloqueo de radiacion solar para longitudes de onda cercanas
a 940 nm, pero esta diferencia disminuye para mayores longitudes de onda. Sin
embargo, la principal diferencia esta en la transmitancia luminosa. El film AFDB tiene el
valor mas bajo de todas las mediciones que se realizaron en este trabajo. Si bien tiene
un elevado rechazo en el infrarrojo, la pérdida de transmitancia luminosa puede
significar un aumento en el costo de iluminacion del interior. Aunque tienen valores de
transmitancia mas bajos que los films a base de diéxido de vanadio, no cuentan con la
capacidad de regular la transmitancia con la temperatura. También se debe tener en
cuenta el costo de ambos. Un rollo de 1 x 1,52 m de film 3M Prestige 70 cuesta 450.000
pesos argentinos (LAmina 3m Pr 70 Control Solar Transparente X 1m - $ 450.000, s.f.).
El film AFDB es mas econdmico, un rollo de 40 x 100 cm cuesta 7.490 pesos argentinos
(Pelicula de privacidad para ventana de espejo unidireccional, anti UV diurna, bloqueo
solar, Control de calor, tinte reflectante para ventana para el hogar, oficina y sala de

estar - AliExpress 15, s.f))

Tabla 4.7 Parametros 6pticos de los films comerciales. Tum €s la transmitancia

luminosa y Ra es el rechazo a una determinada longitud de onda.

Muestra Tium [%] R3es [%] Roa0 [%] R1400 [%]

LS162 LS162A [LS162 LS 162A LS 162 LS 162A

3M 73,1 72,3 100 100 99,2 87,4
Prestige
AFDB 111 11,3 99,9 99,8 80,1 88,1
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Capitulo 5: Conclusiones

Este trabajo se enfocd en la obtencion de nanoparticulas de diéxido de vanadio y la
preparacion de films para su uso en ventanas inteligentes. Los films mostraron la

capacidad de regular la transmitancia en el rango UV-NIR en funcion de la temperatura.

La relaciébn molar de los precursores tuvo la mayor influencia sobre la morfologia y
composicion de las nanoparticulas obtenidas. Los sistemas C con relacion molar de 3:4
proporcionaron varillas de VO(B), mientras que los sistemas O con relacion 1:2, ovillos
de VO(D). Los sistemas C, con menor tiempo de reaccion (5 h) dieron lugar a particulas
de menor tamafio. Los sistemas O, con 5 h de reaccién, dieron mezclas de morfologias

(ovillos, varillas y laminas), lo cual no ocurre con 8 y 20 h de reaccion.

El calcinado a 550 °C durante 5 h en el horno tubular fue suficiente para lograr la
transformacion VO2(B) — VO2(M) de los sistemas C. En todos los casos se obtuvo un
producto que mostré tanto la composicidon como la transicion de fase propia del VO2(M).
Incrementar la temperatura de reaccidén aumenté el calor asociado a la transicion y por
ende la cantidad de fase M presente. La menor T¢ (65,6 °C) se obtuvo con el mayor

tiempo de sintesis hidrotérmica de 20 h.

En los sistemas O, no se observo la transicion VO2(M) — VO2(R) en las curvas de DSC.
La morfologia y el tamafio de particula podrian dificultar la reaccion del material en el

nucleo de los ovillos inhibiendo la conversion VO2(D) — VO2(M).

Se formularon dispersiones de particulas de VO2(M) en PVB y PVP para generar films
termocrémicos. Las dispersiones con 1% p/p mostraron la misma capacidad de
modulacion solar que los sistemas con 3% p/p, pero con transmitancias en el rango
infrarrojo superiores al 90%. Los sistemas con 3% p/p mantuvieron una transmitancia
luminosa superior a 70%, con valores de transmitancia menores a lo largo del rango
infrarrojo. Esto las hace las mejores formulaciones. El sistema C5 3% tuvo los mejores
valores de AT, a lo largo del espectro NIR, mientras que C20 3% tuvo el valor méas alto
de ATa000 Y AT2s00. ESto hace que C20 3% tenga el mayor potencial de modulacién solar

de los sistemas C.

Al comparar los films a base de dioxido de vanadio con las opciones comerciales, se
observa una gran diferencia entre los valores de transmitancia en el rango infrarrojo.
Para poder competir, se necesita mejorar la capacidad de modulacion solar para
aprovechar la ventaja de los films a base de vanadio. Los films producidos en este
trabajo poseen transmitancia luminosa superior a la del film AFDB y comparable con la

del film 3M Prestige. Estos representan una mejor opcién en condiciones ambientales
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donde haya constantemente temperaturas altas, ya que es el equivalente a tener un film
a base de dioxido de vanadio que se encuentra todo el tiempo a una temperatura mayor
a Tc. Sin embargo, la capacidad de autorregulacion de las ventanas termocromicas
acompafiado de una mayor investigacion para mejorar sus parametros, puede permitir

satisfacer un mercado en climas moderados.
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Capitulo 6: Trabajo futuro

Como parte del trabajo futuro y en base a los resultados obtenidos, se propone abordar

los siguientes aspectos para optimizar el desempefio de las particulas para su aplicacién

en ventanas:

Reducciéon del tamafio de las particulas. Se espera que la disminucion de su
tamafio mejore las propiedades 6pticas de las peliculas, contribuyendo a un
mejor rendimiento en términos de transmision y reflexion de la luz.
Incorporacion de un dopante, como el wolframio. El uso de un dopante puede
reducir la temperatura critica (Tc) a la que se produce el cambio de transmitancia
en el rango de infrarrojo cercano, mejorando asi la eficiencia de la pelicula en
condiciones especificas de temperatura.

Utilizacion de un recubrimiento de silice. El encapsulado de las nanoparticulas
con silice tendria como objetivo atenuar la diferencia de indices de refraccién
entre las particulas y la matriz polimérica y aumentar estabilidad de las
particulas. Ademas, este recubrimiento permitiria funcionalizar la superficie, lo
que reduciria la formacion de aglomerados en las dispersiones, mejorando asi

las propiedades Opticas de las peliculas.

Ademas, en cuanto a las particulas con morfologia de ovillos, es necesario determinar

las condiciones Optimas para el tratamiento térmico posterior y explorar la viabilidad de

realizar este tratamiento en aire, lo que podria simplificar el proceso, reduciendo los

costos asociados al uso de un horno con atmésfera controlada.
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