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Azkenean tontorra, 

Pasa dira urte batzuk mendi honen igoerari ekin niola, inguruan bidelagun ugariren 

laguntzarekin. Zaila da esatea noiz hasi zen bidea, baina badirudi tontorrera heldu 

naizela. Bide honen hasiera tesia burutzeko beka lortzearekin lotzea ere pasa zait 

burutik, baina horrek lagun, erabaki, une, etab. luze bat bidetik kanpo uztea 

ekarriko luke, eta ez nuke inor ez ezer bide honetatik kanpo utzi nahi. 

Bidean zehar momentu gazi-gozoak egon dira eta tontorrera iritsi naizen honetan 

ez nuke hauetako bakarra ere ahaztu nahi, pasatako une guztiek egiten baitute 

berezi une hau. 

Barne gogoeta ttiki honen ondoren heldu da eskerrak emateko unea ere. 

Hasteko, eskerrak eman Galder Kortaberria doktoreari tesi hau burutu ahal izateko 

egindako gidari lanari esker; eskainitako laguntza, pazientzia eta denboragatik. 

Baita GMT taldeari ere, tesia burutzerakoan nire esku utzitako baliabide pertsonal, 

material eta tekniko guztiengatik. Aldi berean, ezin ahaztu Iñaki Mondragon zenak 

talde honetan sartzeko emandako aukera. Eta nola ez lau urte hauetan ondoan 

edukitako kideak ere (Eskerrik asko!, ¡Muchas Gracias!, Dziękuję!), emandako 

laguntza, gomendio eta ideiengatik, eta baita konpartitutako tertuliengatik ere. 

Eskerrak eman nahiko nizkioke Euskal Herriko Unibertsitateari ere doktoretza tesia 

burutu ahal izateko emandako finantziazioagatik. Baita Technische Universität 

München (TUM)-eri ere, egonaldia bertan egiteko aukera emateagatik, eta bereziki 

Peter Müller-Buschbaum irakasle doktoreari, bere ikerketa taldean onartzeagatik 

eta emandako irakaspenengatik, eta E13 taldeko kide guztiei egonaldia esperientzia 

ahaztezin bilakatzeagatik (Danke!). 

Eskerrak ere lagunei, hainbeste momentu on, anekdota, xelebrekeri, parranda, 

tertuli, etab.-engatik. Tesia zerren ingurukoa zen galdetzen zenidatenean, nire 



azalpenak interes aurpegia jarriz entzuteagatik. Eskerrik asko! (atal honetan 

nahiago izenik ez aipatzea, asko zarete, eta ez nuke inor ahaztu nahi) 

Zuei ere eskerrik asko, etxekoei, honaino iristen laguntzeagatik. Zuei eskerrik 

beroenak. Eskainitako pazientzia, laguntza, ulermen, babes, maitasun, etab. luze 

batengatik; sostengu izateagatik momentu zailetan, eta poztasunak 

elkarbanatzeagatik momentu alaietan: ama eta atte, Aratz eta Alaine, Ziortza eta 

Aingeru, eta nola ez azken aldian gure irribarre askoren protagonista izan den 

Onekari ere, eskerrik asko! Ezin ahaztu ere gainontzeko familiakoak, bereziki 

Txomin, Mari Mar eta Jone, partekatutako momentu guztiengatik. Lerro hauek ez 

nituzke amaitu nahi bidai honen amaieran izandako bidaidea ere aipatu gabe, 

eskerrik asko zuri ere Eñaut. 

Badirudi iritsi naizela tontor honetara, bideak askotarako eman du, hurrengo 

tontorrerako bideak ere honek bezain beste emanen duelakoan, eskerrok asko denoi. 

 

Zuekin beti oroitzen bainaiz 

Ahaztu naizenik ez pentsa 

Sentimenduak esaten baina 

Ez da hain gauza erreza 

Badira hiru aste (Mikel Urdangarin) 

  



 

 

LABURPENA 

Lan honen helburua nanoteknologiaren garapenean ekarpen berri bat egitea da, 

hain zuzen ere blokezko kopolimero eta nanopartikula magnetikoetan 

oinarritutako nanokonposite berrien garapenean. Hainbat nanokonposite 

prestatu dira, matrize kopolimeriko desberdinak eta maghemita nanopartikulak 

betegarri gisa erabiliz, nanopartikula hauek brush polimerikoekin eraldatuak izan 

direlarik txertatze teknika desberdinez, matrizearekiko bateragarritasuna 

handitzeko eta nanoegituratutako kopolimeroaren aukeraturiko domeinuetan 

kokatzeko. Txertatze teknika desberdin hauen eragina aztertu da, lorturiko 

emaitzak konparatuz. 

Lan hau 8 kapitulutan banatzen da. Lehenengo kapituluan lan hau bultzatu duten 

motibazio eta helburuak laburbiltzen dira. 2. kapituluan azterketa bibliografikoa 

aurki daiteke, tesi honetan landutako gai garrantzitsuenak aurkeztu asmoz eta 

beraien inguruan erkidego zientifikoan aurki daitezken argitalpen nagusiak 

azalduz; besteak beste, nanoteknologia eta nanomaterialak, nanokonposite 

organiko/inorganikoak, blokezko kopolimeroak, nanopartikula magnetikoak eta 

brush polimerikoak. 

3. kapituluan PS-b-PCL kopolimeroan eta grafting to bidez PMMA-b-PCL txertatuta 

duten nanopartikula magnetikoetan oinarritutako nanokonpositeak sintetizatu 

eta karakterizatu dira. 

4. kapituluan PS-b-PMMA kopolimeroan eta grafting through bidez PS txertatuta 

duten nanopartikula magnetikoetan oinarritutako nanokonpositeak sintetizatu 

eta karakterizatu dira. 

Nanopartikulak eraldatzeko teknika bera erabiliz, PMMA duten nanopartikula 

magnetikoak PS-b-PMMA kopolimeroan dispertsatu dira, lortutako 

nanokonpositeak karakterizatuz, 5. kapituluan ikusi den moduan. Kapitulu 



honetan nanokonpositeak silanizatutako nanopartikulekin ere prestatu dira, 

polimero brush-en eragina dispertsio mailan eta morfologian aztertu asmoz. 

6. kapituluan SBM triblokezko kopolimeroan eta grafting through teknika erabiliz 

PS edota PMMA bidez eraldatutako nanopartikuletan, oinarritutako 

nanokonpositeak sintetizatu eta karakterizatu dira. 

Grafting from teknika ere erabili da nanopartikulen gainazala PMMA brush-ekin 

eraldatzeko, 7. Kapituluan azaltzen den moduan. Nanoegiturak eratzeko 

konposizio desberdindun bi PI-b-PMMA kopolimero aztertu dira annealing 

tratamendu desberdinak aplikatuz, nanokonpositeak prestatzeko bietako 

egokiena aukeratu delarik. 

Amaitzeko, 8. kapituluan ikerketa lan honetan lortutako ondorio nagusiak bildu, 

ikerketa lerro honekin jarraitzeko etorkizuneko lanak proposatu, eta lan honetatik 

eratorritako argitalpen zientifiko eta konferentziak zerrendatu dira. 
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1.1. MOTIBAZIO ETA HELBURUAK 

Nanomaterialek interes handia erakarri dute azken hamarkadetan eremu ugaritan 

izan ditzaketen erabilpen aukerak direla medio, honek arlo honetan ikerkuntza 

esponentzialki handitzea ekarri duelarik. Nanomaterialen artean propietate 

magnetikoak dituztenek arreta berezia erakarri dute, jariakin magnetiko bezala 

edo eta erresonantzia magnetikozko irudikatzean eta datu bilketa bezalako eremu 

desberdinetan izan dezaketen erabilgarritasuna dela eta. 

Gainera, blokezko kopolimeroetan eta nanopartikula inorganikoetan 

oinarritutako nanokonposite organiko/inorganikoak aplikazio berritzaileek 

eskatzen dituzten beharrak asetzeko hautagai bikainak dira, hala nola, 

nanoelektronikan, fotonikan, energia pilaketan, katalisian, estalduretan, etab. 

Nanokonposite hauen sintesi eta prestaketan nanopartikula inorganikoen 

nanoeskala mailako dispertsio eta kokapen zehatza faktore garrantzitsuak dira 

makroeskalan nahi diren propietateak lortze aldera. Blokezko kopolimeroak 

matrize egokiak dira mota honetako nanokonpositeak lortzeko, izan ere, osagai 

inorganikoaren dispertsioa lagundu baitezakete. Bestalde, selektiboki kokatutako 

nanopartikula inorganikoak dituzten nanokonpositeak prestatzeko metodo 

eraginkor eta erabilienetakoa, hauek brush polimerikoen bitartez 

funtzionalizatzea da, domeinuetariko batekin bateragarritasuna hobetuz. 

Tesi honetan garatutako ikerketa lanaren helburu nagusiak honakoak dira: 

• Nanopartikula magnetikoen funtzionalizazioa polimero brush-en bidez 

hiru metodo desberdin jarraituz: grafting to, grafting through eta grafting 

from 
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• Blokezko kopolimero eta nanopartikula magnetikoetan oinarritutako 

nanokonposite organiko/inorganikoen prestaketa, nanopartikulen 

dispertsio egokia lortuz eta hauek nahi den domeinuan kokatuz 

• Nanopartikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei transferitzea 



2. kapitulua 

SARRERA 
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2.1. NANOTEKNOLOGIA ETA NANOMATERIALAK 

Nanoteknologiak interes handia erakarri du, zientzialari ugariren irudimenaren 

iturburu bilakatuz. Azken urteetan nanoteknologiaren inguruko interesa 

nabarmen igo da, bai zientifikoki duen potentzialagatik, aplikazio 

teknologikoengatik, eta baita interes komertzialengatik ere (Romig et al. 2007). 

Nanoteknologiak badu gure egunerokotasunean tarterik, besteak beste, autoen 

gurpiletan, teniseko erraketetan, eguzki plaketan, erregai-piletan edota beste 

hainbat produktu komertzial eta kontsumo-ondasunetan. Nanoteknologiak mende 

honetako aurrerapen teknologiko esanguratsuena bilakatzeko aukerak ditu, 

aplikazio eta onura ekonomikoei dagokionez eskaini ditzakeen aukerengatik. 2.1 

Irudian ikus daitekeen moduan, nanoteknologia interdiziplinarra da, hau da, 

zientziaren arlo desberdinak biltzen dituen diziplinarteko ikerketa (Tarafdar et al. 

2013). Etorkizun handiko teknologia honek interes orokorreko arlo desberdinak 

barne biltzen ditu, esaterako, nanobioteknologia eta honekiko lotura duten arloak; 

kimika, ingurumena eta energia; edota industria eta ingeniaritza. 

 

2.1 Irudia. Nanoteknologiaren interdiziplinartasuna 
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Nanoteknologiari definizio bat aurkitzen saiatzea gai konplexua da. Literaturan 

definizio desberdinak topa daitezke nanoteknologiarentzat, hurrena aipatzen den 

definizioa aspektu guztiak barnebiltzeko saiakera bat delarik: tamaina edo forma 

eskala nanometrikoan (atomikoa, molekularra edo makromolekularra) 

kontrolaturik manipulatuak izan diren egitura, gailu edota sistemen diseinu, 

karakterizazio, produkzio edota aplikazioa, honek gutxienez ezaugarri edo 

propietate berri/hobetu bat eskeiniko duelarik (Bawa et al. 2005). 

Nanomaterialak gutxienez dimentsioetariko bat 100 nm baino txikiagoako osagai 

estrukturatuak dituzten material bezala kategoriza daitezke, beraien 

geometriaren arabera sailkatu daitezkeelarik (Asmatulu 2013). Eskala 

nanometrikoan dimentsio bat (1D) duten materialak nanogeruza, nanoxafla, 

nanolamina edo nanoplaketa gisa izendatzen dira. Eskala nanometrikoan bi 

dimentsio (2D) eta hirugarrena mikro- edota makro-eskalan dituztenek 

estruktura luzangak osatzen dituzte eta nano-tutu, nano-hari edo whisker gisa 

izendatzen dira. Azkenik, hiru dimentsioak (3D) eskala nanometrikoan dituzten 

nanomaterialak daude, hauek nanopartikula (NP), nano-ale edo nanokristal gisa 

izendatu ohi direlarik. 

2.2. NANOKONPOSITEAK 

Nanokonpositeak material solido multifasikoak dira, zeintzuetan faseetako batek 

dimensio bat, bi edo hirurak 100 nm baino gutxiagokoak izan behar dituen, edota 

materiala osatzen duten faseen arteko distantzia errepikakorra eskala 

nanometrikoan duten egiturak. 

Nanokonposite mota desberdinak aurkitu daitezke. Matrizearen arabera bi talde 

handitan sailka daitezke: matrize polimerikoa duten nanokonpositeak edota 

matrizean polimerorik ez duten nanokonpositeak. Bigarren hau beste bitan bana 

daiteke: matrize zeramikozko eta matrize metalikozko nanokonpositeak. 
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Nanokonposite zeramikoek erresistentzia mekaniko bikaina dute, zailtasuna giro-

tenperaturan, tenperatura altuan ere erresistentzia handia mantenduz. Si3N4–SiC, 

Al2O3–SiC, Al2O3–Si3N4, Al2O3–TiC, B4C–TiC, B4C–TiB2, MgO–SiC, CNT–zeramikoa, 

etab., dira nanokonposite zeramiko garrantzitsuenetako batzuk (Maitra 2014). 

Bestalde, nanopartikulaz indarturiko matrize metalikoa duten konpositeak ere 

etorkizun handiko materialak dira, aplikazio askotarako egokiak izanik. 

Nanopartikulek oinarrizko materiala hobetu dezakete higadura erresistentzian, 

amortiguazio propietateetan edota erresistentzia mekanikoan. Metal mota 

desberdinak erabil daitezke mota honetako konpositeak produzitzeko, baina 

batez ere, Al, Mg eta Cu erabili ohi dira matrize gisa nanopartikula zeramikoez 

indartutako konpositeen produkziorako; besteak beste, karburoak, nitruroak, 

oxidoak edota karbonozko nanotutuak dira betegarri erabilienak (Casati 2014). 

2.2.1. NANOKONPOSITE ORGANIKO/INORGANIKOAK 

Nanokonposite hauek material hibridoak dira; matrize polimeriko (homopolimero 

edo kopolimero) batean eta bertan dispertsaturiko nanopartikula edo 

nanokargetan oinarrituak daude. Nanopartikula inorganiko funtzionalak 

gehitzeak nanokonpositeak abantaila espezifikoekin dohaintzen ditu, propietate 

optiko, elektriko edo magnetikoekin (Gutierrez et al. 2009a, Xia et al. 2011, 

Etxeberria et al. 2014), aplikazio eremu desberdinetarako egokiak izan 

daitezkeelarik, besteak beste, banda fotoniko, eguzki plaka, sensore, eta dentsitate 

magnetiko altuko biltegiratze gailuetarako (Bockstaller et al. 2005, Darling et al. 

2005, Park et al. 2009, Jang et al. 2012). Hauen artean, kopolimerozko blokeetan 

oinarritutako nanokonposite hibridoak azpimarra daitezke. 

Blokezko kopolimeroek (BCP) nanoegitura jarraietan (lamelarra, zilindrikoa edota 

esferikoa, beste batzuen artean) autoegituratzeko duten gaitasunak, hautagai 

bikainak bilakatzen dituzte nanodomeniuen baitan nanopartikulekin 
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nanoegiturak osatzeko, eskala nanometrikoan propietate hobetuak dituzten 

materialeen antolamendu periodikoa diseinatzea xede izanik (Hoheisel et al. 

2015). Azken urteetan lan desberdin ugari burutu dira blokezko kopolimeroetan 

oinarrituriko matrizeak eta nanopartikula inorganikoak dituzten 

nanokonpositeen inguruan. Vural et al.-ek luzagarriak diren zuntz elastiko 

konduktiboak eratu zituzten oinarri gisa poliestirene-b-poliisopreno-b-

poliestireno (SIS) blokezko kopolimoeroa eta zilarrezko nanopartikulak (Ag) 

erabiliz (Vural et al. 2015). Song et al.-ek blokezko kopolimero eta urrezko 

nanopartikuletan (Au) oinarritutako nanokonpositeak prestatu zituzten, ongi 

antolaturiko nanokonposite funtzionalak lortuz, 15 nm-tako diametroadun 

nanopartikula kantitate altuak kopolimeroan egokiro barreiatzea lortzen zutelarik 

(Song et al. 2015a); honez gain, urrezko nanopartikulen gisako aditibo 

funtzionalen karga altuen presentzian, milimetro bateko luzeraraino irits 

zitezkeen ordenamentu nanometrikoko antolaketa duten nanokonpositeak ere 

lortu zituzten brush motako blokezko kopolimeroek (BBCP) eskeintzen duten 

berezko gidari ahalmenari esker (Song et al. 2015b). Xu et al.-ek 

termoelektrizitatean aplikagarriak izan daitezkeen nanokonposite 

organiko/inorganiko semikonduktiboak prestatu zituzten izar itxurako poli(azido 

akrilikoa)-b-poli(3,4-etileno tiofeno) (PAA-b-PEDOT) bi blokedun kopolimero 

anfifilikoak oinarri gisa erabiliz eta bertan poli(3,4-etileno tiofeno) (PEDOT) bidez 

funtzionalizatutako PbTe nanopartikulak dispertsatuz (Xu et al. 2015). Davidi eta 

Shenhar-ek disko formako nanopartikulak kokatu zituzten mikrofasetan 

bereizitako poliestireno-b-poli(2-binil piridina) (PS-b-P2VP) kopolimeroan, hau 

lortzeko aitzindari metalikoak konfinatu zituztelarik hierarkikoki egituraturiko 

matrize polimerikoan (Davidi and Shenhar 2015). Denboran zehar egonkorrak 

diren tinta magnetikoak ere prestatu izan dira L10 ordenako FePt nanopartikula 

bidez, horretarako tiol amaiera duten poli(etileno glikol) metil eter (mPEO-SH) 

makromolekula bateragarria eta autoegituratzeko ahalmena duen elementu gisa 

poliestireno-b-poli(etileno oxido) (PS-b-PEO) kopolimero asimetrikoa erabiliz 

(Basly et al. 2015). Gure taldeak ere jakintza arlo honetan hainbat lan argitaratu 
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ditu; Garcia et al.-ek esaterako, autoegituratutako nanomaterialak prestatu 

zituzten burdin oxidozko nanopartikula magnetikoen gainazalak PS brush-ekin 

funtzionalizatuz, eta berauek poliestireno-b-polibutadieno-b-poliestireno (SBS) 

blokezko kopolimeroan dispertsatuz (Garcia et al. 2008). Etxeberria et al.-ek CdSe 

nanopartikulak PS brush-ekin egokitu zituzten SBS blokezko kopolimeroan 

nanopartikulen kokapen egokia lortu asmoz (Etxeberria et al. 2013a); eta 

Gutierrez et al.-ek poliestireno-b-poli(metil metakrilato) (PS-b-PMMA) eta sol gel 

bidez prestatutako TiO2 nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeak 

prestatu zituzten, propietate optiko egokiak dituzten nanokonposite hibridoak 

modu arrakastatsuan lortuz (Gutierrez et al. 2009b). 

Ikus daitekeen bezala, blokezko kopolimeroetan eta nanopartikuletan 

oinarritutako nanokonposite organiko/hibridoen ikerketa oraindik ere ikerketa 

askoren erronka eta ardatza da. 

2.3. BLOKEZKO KOPOLIMEROAK 

Kopolimeroak konposizio kimiko desberdina duten monomero unitateen 

sekuentzia bat baino gehiagoz osatuta dauden makromolekulak dira, kimikoki 

desberdinak diren monomero kate hauek elkarren artean lotura kobalentez 

elkartuak daudelarik. Kopolimeroak sintetizatzerakoan arkitektura desberdinak 

osatu daitezke, kopolimeroa osatzen duten kateak berauen artean elkartzeko 

moduaren arabera; hala nola, ausazkoak izan daitezke, di- edo tri-bloke motakoak, 

txertatuak edota izar forma duten kopolimeroak (2.2 Irudia). 
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2.2 Irudia. Kopolimeroen arkitektura desberdinak 

Kopolimeroa osatzen duten blokeen arteko bateraezintasun termodinamikoa dela 

eta, nanoegitura desberdin ugari sor ditzakete, kate desberdinen arteko lotura 

kobalenteak blokeen arteko fase bereizketa eskala makroskopikoan gertatzea 

saihesten duelarik (Leibler 1980, Bates and Fredickson 1990, Hadjichristidis et al. 

2003). Autoegituratzeko gaitasun honek blokezko kopolimeroei buruzko interes 

zientifikoa nabarmen areagotzea ekarri du azken urteetan (Luo and Epps 2013, 

Singh et al. 2015, Yoo et al. 2015). 

Autoegituratutako blokezko kopolimeroen morfologiak hainbat parametroren 

araberakoak dira, besteak beste, kopolimeroaren konposizioa (f), blokeen arteko 

Flory-Huggins interakzio parametroa (χ) eta kopolimeroaren polimerizazio maila 

(N). Diblokezko kopolimeroen kasuan, lor daitezkeen morfologia ohikoenak, 

masan zein film meheetan, esferikoa, zilindrikoa, giroidala eta lamelarra dira. 

Morfologia posible hauek 2.3 Irudian ikus daitezke (Balsara 1999, Castelletto and 

Hamley 2004, Matsen and Bates 1996, Fasolka and Mayes 2001). 
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2.3 Irudia. Diblokezko kopolimeroen morfologiak bolumen-frakzioaren arabera ({Wu et al. 2015}. 

Copyright {2015} American Chemical Society-aren baimenarekin egokitua) 

Blokezko kopolimeroak film mehe moduan nanoegituratzerakoan lortutako 

ordenaren irismena ahalik eta altuena izateak eta orientazioaren kontrolak arreta 

handia bereganatu dute, izan ere, nanopartikulen deposiziorako, 

nanolitografiarako edota nanopatroi gisa erabil daitezke (Lazzari and López-

Quintela 2003, Jeong et al. 2013, Luo and Epps 2013, Sarkar and Alexandridis 

2015). Maila altuko ordena duten blokezko kopolimeroen film meheen 

nanoegituratuak lortzeko teknika desberdinak daude, besteak beste, annealing 

termikoa, grafoepitaxia, eremu elektrikoen erabiliera, spin-coating bitartez filma 

eratzen den une berean aplikaturiko annealing-a, zuzeneko murgilketa, 

arkitektura molekularraren kontrola edota disolbatzaileen bapore bidezko 
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annealing-a (SVA) erabili izan dira (Shi et al. 2015, Jang et al. 2015, Kathrein et al. 

2015, Modi et al. 2015, Jung et al. (2015, Wu et al. 2015, Baruth et al. 2014, Qian et 

al. 2014)). Shi et al.-ek annealing termikoa erabili zuten gorputzean zentraturiko 

esfera kubiko (BCC) motako ordenatze maila altua lortzeko poli(dimetilsiloxano)-

b-poli{2,5-bis[(4-butoxifenil) oxikarbonil estireno]} (PDMS-b-PBPCS) motako 

diblokezko kopolimeroa erabiliz. Kathrein et al.-ek aldi berean grafoepitaxia eta 

eremu elektrikoaren erabilpena konbinatu zituzten autoegituratutako zilindro 

formako poliestireno-b-poli(dimetilsiloxano) (PS-b-PDMS) blokezko 

kopolimeroarekin film meheak eratzeko. Blokezko kopolimeroen artean 

ikertuenetako bat PS-b-PMMA izan da. Metodo desberdinak aztertu izan dira 

blokezko kopolimero hau nahi bezala ordenatu asmoz. Jung et al.-ek blokezko 

kopolimero filmak spin-coating bidez prestatu zituzten lurrunkortasun baxuko 

disolbatzailearekin prestaturiko disoluzioak erabiliz eta aldi berean lanpara 

halogenatu batekin annealing termikoa burutuz, ongi antolaturiko nanoegitura 

lamelarra lortu zutelarik; Modi eta al.-ek zuzeneko murgilketa bidezko annealing-

a erabili zuten. PS-b-PMMA kopolimerozko filmetan polimeroaren mugikortasuna 

handitu asmoz, kontu handiz hautatutako disolbatzaile on bat eta bitartean 

filmaren disolbatzea inhibituko zuen disolbatzaile marjinal bat aukeratu zituzten, 

kopolimeroa bi disolbatzaile hauen nahastean murgilduz morfologia egonkorrak 

lortu zituztelarik. Jang et al.-ek ordenaturiko nanoegiturak lortu zituzten blokezko 

kopolimeroaren arkitektura molekularra kontrolatuz, izar itxurako PS-b-PMMA 

blokezko kopolimeroa erabiliz sustrato desberdinetan bertikalki orientatutako 

nanodomeinu laminar eta zilindrikoak lortuz. SVA ere, egituraturatutako blokezko 

kopolimeroen film meheak lortze aldera aukera anitz eskeintzen dituen beste 

metodo bat da. Azken urteetan egindako lan desberdinek erakutsi dute SVA 

metodo sinple eta ona dela blokezko kopolimeroak autoegituratzeko, annealing 

termikoari loturiko zenbait arazo gainditu ditzakelarik, esaterako, degradazio 

termikoa edota pisu molekular altuek eragindako dinamika motelak. Adibidez, 

Baruth et al.-ek tetrahidrofurano (THF) lurruna erabili zuten zilindro formako 

poliestireno-b-polilaktido (PS-b-PLA) film meheen annealing-erako, Qian et al.-ek 
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SVA metodoa ebakidura leunarekin konbinatu zuten hainbat blokezko kopolimero 

film meheekin nanoestruktura lerrokatuak lortzeko, eta Wu et al.–ek forma 

giroidala duen poliestireno-b-poli(L-laktido) (PS-b-PLLA) blokezko kopolimeroen 

film mehearen bilakaera morfologikoa aztertu zuen PS-arentzako partzialki 

selektiboa zen disolbatzaile baten bidez. 

SVA bidez film meheak nanoegituratzeko, disolbatzailearen hautaketa egokia 

erabakiorra da. Disolbatzailearekiko bi blokeek duten disolbagarritasunak 

determinatzen du eratutako morfologia (Huang et al. 2012, Gotrik et al. 2012). 

Polimero ez-polar baten disolbagarritasuna disolbatzailean Flory-Huggins 

interakzioko parametroaren (2.1 ekuazioa) bidez determinatuta dago, hau 

osagaien disolbagarritasun parametroaren (2.2 ekuazioa) bidez lor dezakegularik. 

Polimero bat disolbagarritzat jotzen da baldin eta χ ≤ 0.5 (Van Krevelen 1989) 

bada.  

 � � 0,34 � �
	
 ��
 � ���� (2.1) 

 � � ������ � �∆���	
�  (2.2) 

Non R gas idealen konstantea den, T tenperatura, δ disolbagarritasun parametroa, 

Ecoh kohesio energia eta ΔHV irakite entalpia. SVA metodoan blokezko 

kopolimeroen film mehea disolbatzaile neutral edo selektibo baten lurrunetan jar 

daiteke. Disolbatzailea neutraltzat jotzen da bi blokeak disolbatzen dituenean, 

aldiz, selektiboa blokeetako bakarra disolbatzen duenean. Blokezko kopolimero 

film meheak disolbatzaileen lurrunen eraginpean jartzeak blokezko kopolimeroan 

efektu desberdinak ditu (eta ondorioz, eratutako morfologian), hauen artean, 

bolumenaren eta difusibitatearen igoera, χ efektiboaren jaitsiera erabilitako 

disolbatzaile kantitatearekiko modu proportzionalean, eta f efektiboan aldaketa, 

azken hau disolbatzaileak blokeetan eragin dezakeen puztearen araberakoa 

delarik (Huang et al. 1998, Hanley et al. 2000). Lerro hauetan bildu den bezala, 
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disolbatzaile selektibo edo neutralen eraginez eratutako morfologiak hainbat 

autorek ikertuak izan dira, disolbatzailearen arabera orientazio desberdineko 

domeinuak lor daitezkeela ondorioztatuz. 

2.4. NANOPARTIKULA MAGNETIKOAK 

Nanopartikulen inguruko ikerketak interes handia piztu izan du azken urteotan. 

Bulk egoeran dauden materialek propietate fisiko konstanteak dituzte, nahiz eta 

beren tamaina aldatu, baina nano-eskalan tamainaren araberako propietateak 

agerikoak izan ohi dira. Horregatik, materialen propietateak beraien tamaina 

nano-eskalara hurbiltzen den heinean aldatu egin daitezke, baita gainazaleko 

atomoen portzentaiak garrantzia hartzen duen neurrian ere. 

Tamainaren efektuaren ondorioz, nanopartikulek maiz ustekabezko propietateak 

izaten dituzte. Horrela, quantum dot erako nanopartikula erdieroaleek tamaina 

nahiko txikia dutenean elektroiak konfinatu ditzakete efektu kuantikoak sortuz 

(Nirmal and Brus 1998, Smith and Nie 2010). Nanopartikula metaliko batzuetan, 

gainazaleko erresonantzi plasmonikoa ematen da (Zhan et al. 2015, Song et al. 

2013), nanopartikula magnetikoek (MNP) superparamagnetismoa azaltzen 

dutelarik (Zucolotto et al. 2015, Kralj and Makovec 2015). 

MNP-ek interes handia piztu dute diziplina desberdinetan lan egiten duten 

ikertzaileen artean, eremu desberdinetan beraien aplikagarritasun egokia ikusi 

baita, besteak beste, fluido magnetikoetan (Munoz-Menendez 2015), katalisian 

(Zhao and Liu 2015), bioteknologian (Aseri et al. 2015), erresonantzia 

magnetikoan (Sun et al. 2008), datuen biltegiratzean (Galloway et al. 2015), edota 

ingurumenarenkin lotutako aplikazioetan (Mirshahghassemi and Lead 2015). 

Diametro kritiko baten azpitik nanopartikulek beraien errendimendua hobetzen 

dute, balio hau materialaren araberakoa izanik. Balio honen azpitik nanopartikula 

bakoitzak domeinu magnetiko bakar bat du, portaera superparamagnetikoa 
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erakusten duelarik blokeo tenperaturaren (TB) gainetik dagoenean. Nanopartikula 

indibidualek momentu magnetiko (M) konstante altuak dituzte eta atomo 

paramagnetiko erraldoi baten portaera dute, aplikatutako eremu magnetikoei 

erantzun azkarra emanez, erremanentzia (MR) (magnetismo erresiduala), eta 

koertzibitatea (HC) (magnetizazioa zerora eramateko beharrezko eremua) 

arbuiagarriak izanik. 

Nanopartikuletan gehien aztertutako tamainu-finituen efektuak domeinu 

bakarraren muga eta muga superparamagnetikoa dira (2.4 Irudia). Partikula 

magnetiko handiek multidomeinuz osatutako egitura dute, hauen baitan 

magnetizazio uniformeko eremuak domeinu hormen bidez bereizita daudelarik. 

Domeinu hormen eraketa energia magnetostatikoaren (ΔEMS), zein materialaren 

bolumenarekiko proportzionalki handitzen den, eta domeinu hormaren 

energiaren (Edw), zein domeinu hormen arteko interfazeen azalerarekiko 

proportzionalki handitzen den, arteko orekatzeak eragindako prozesua da. 

Laginaren tamaina murrizten bada, badago bolumen kritiko bat zeinaren azpitik 

energia gehiago beharko den domeinu horma eraikitzeko, kanpoko energia 

magnetostatikoa eusteko baino. Diametro kritiko hau 100 nm ingurukoa izan ohi 

da eta materialaren araberakoa da. 

 

2.4 Irudia. Magnetitaren eta maghemitaren erregimen magnetikoak tamainaren arabera 

(superparamagnetikoa, domeinu bakarrekoa, multi-domeiukoa) (Estelrich et al. 2015) 
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Partikula esferiko baten diametro kritikoa (Dc), honen azpitik domeinu bakarreko 

egoera existitzen delarik, ΔEMS=Edw, denean lortzen da, honek  �� � 18  !"#$$%&'()    

izatea dakarrelarik, non A truke konstantea den, Keff anisotropia konstantea, μ0 

hutsaren iragazkortasuna, eta Ms saturazio magnetizazioa. 

Bigarren fenomenoa superparamagnetismoa da. Superparamagnetismoa ulertze 

aldera, ongi isolatutako domeinu bakarreko partikula baten portaera hartu 

beharko litzateke kontuan. Partikularen energia magnetiko anisotropikoa, 

momentu magnetikoa norabide jakin batean eustearen arduraduna dena, 

*�+� � ,-../ sin� + bezala adierazi daiteke, non V partikularen bolumena den, Keff 

anisotropia konstantea eta θ magnetizazioaren eta ardatz errazaren arteko 

angelua. 

Partikularen momentuaren erlaxazio denbora, τ, Néel-Brown-en adierazpenak 

(2.3 Ekuazioa) deskribatzen du, non kB Boltzmann-en konstantea den, eta 

34 � 10�56. 

 3 � 34789 :"#$$�;<
 = (2.3) 

Partikularen momentu magnetikoa denbora esperimentalen eskala baino denbora 

laburragoetara inbertitzen bada, sistema egoera superparamagnetikoan dago, eta 

bestela, blokeatuta. Bi erregimenak bereizten dituen tenperatura, blokeo 

tenperatura da, eta neurketaren denbora tartea kontuan hartuta kalkulatu 

daiteke. Adibidez, neurketa esperimentalaren denbora magnetometro batekin 

(100 s inguru) >? � "#$$�
@4;<  da. Ekuazio honetatik hurrengoa ondoriozta daiteke: 

blokeo tenperatura anisotropia efektiboaren konstantearen, partikulen 

tamainuaren, aplikatutako eremu magnetikoaren, eta neurketa esperimentalaren 

araberakoa dela. 
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Blokeo tenperatura korronte zuzenekoak (DC) bezala ezagutzen diren 

magnetometroen neurketekin kalkulatua izan daiteke, zero-field-cooled/field-

cooled (ZFC/FC) prozedura erabiliz. Lehenik, lagina giro tenperaturatik hozten da 

eremu magnetikorik aplikatu gabe, gero, eremu magnetiko baxu bat (100 Oe 

inguru) aplikatzen da, magnetizazioa beroketa prozesuan zehar eremu 

magnetikoa aplikatuz (ZFC) erregistratzen delarik. Giro tenperaturara iristean, 

lagina berriz ere hoztu egiten da eremu magnetikoa mantenduz, eta 

magnetizazioa berriro beroketan zehar erregistratzen da (FC). Tenperatura 

igotzen den neurrian, energia termikoak sistema asaldatzen du eta momentuek 

energi gehiago hartzen dute kanpo eremuaren norabidearekin lerrokatzeko. 

Blokeatu gabeko momentu lerrokatuen kopurua maximora iristen da TB-an. Azken 

honen gainetik, energia termikoak badu indar nahikoa momentu magnetikoak 

aleatorizatzeko, magnetizazioaren murriztea dakarrelarik. 

Aztertu beharreko nanopartikula magnetikoen beste ezaugarri garrantzitsuetako 

bat gainazal efektua da. Partikularen tamaina txikitzen den neurrian, 

nanopartikulako atomoen geroz eta portzentai altuagoa dira gainazal-atomoak, 

honek, gainazal eta interfase efektuak geroz eta garrantzitsuagoak bilakatzea 

ekartzen duelarik. Gainazal-atomo/bulk-atomo erlazio altu honen ondorioz, 

gainazaleko spin-ek ekarpen nabarmena egiten diote magnetizazioari. Simetriaren 

haustura lokal honek aldaketak ekar ditzake banden egituran, sarekatze 

konstantean edota atomoen koordinazioan. Baldintza hauen baitan, 

erlazionatutako gainazal edota interfase efektuak gertatzen dira, hala nola, 

gainazal anisotropia eta, eta baldintza jakin batzuetan, baita nukleo-gainazalaren 

arteko anisotropia trukaketa ere. 

Hainbat MNP mota sintetizatu izan dira, konposizio eta fase desberdinekin, hauen 

artean, burdin oxidoak (Pang et al. 2015), Fe eta Co bezalako metal puruak (Yang 

et al 2015, Abel et al. 2015), MgFe2O4, MnFe2O4, eta CoFe2O4 bezalako espinel-

motako ferromagnetikoak (Wan and Li 2015, Ibrahim et al. 2015), edota, CoPt3 eta 
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FePt bezalako aleatuak (Bahmanrokh et al. 2014, Jha et al. 2015) aipa 

daitezkelarik. Azken hamarkadan, MNPen baitan ikerketa ugari burutu izan dira 

Fe3O4 (magnetita, FeIIFeIII2O4), α-Fe2O3 (hematita), γ-Fe2O3 (maghemita), FeO 

(wüstita), ε-Fe2O3 edo β-Fe2O3 burdin oxido (Teixeira et al. 2012) desberdinekin. 

Hauen artean, ematen du magnetita eta maghemita direla etorkizun eta ospe 

gehien duten hautagaiak. Lan honetan maghemita nanopartikulak erabili dira. 

Disolbatzaile jakin batean nanopartikulen tamaina, forma, egonkortasuna eta 

dispersabilitatearen kontrola erronka teknologiko handia da. Burdin oxidozko 

nanopartikula magnetikoek gainazal-bolumen erlazio altua dute, ondorioz, baita 

gainazal energia altua ere. Hau dela eta, gainazal energia minimizatu asmoz, 

nanopartikulek elkartzeko joera dute. Honi aurre egiteko nanopartikulen 

gainazalaren egokitzapena edo funtzionalizazioa ezinbestekoa da nanopartikula 

magnetikoen egonkortasuna mantentzeko. 

Blokezko kopolimeroetan oinarritutako nanokonposite organiko/inorganikoak 

prestatzerakoan, nanopartikulen dispertsioak eta hauek hautatutako 

nonodomeinuan kokatzeak garrantzi handia dute. Nanopartikulek agregatzeko 

duten joera gainditu eta blokezko kopolimeroan zehar beraien dispertsioa erraztu 

eta hautatutako domeinuan kokatzea lortu asmoz bide desberdinak erabili izan 

dira. Horietako bat surfaktanteen erabilera da. Modu honetan, Ocando et al.-ek 

dodekanotiola erabili zuen surfaktante gisa SBS blokezko kopolimeroan zilarrezko 

nanopartikulak egoki dispertsatuz nanokonpositeak lortzeko (Ocando et al. 2011). 

Erabilitako beste metodo bat nanopartikulen deposizio elektroforetikoa da. 

Honela, Zhang et al.-ek CdSe nanopartikulak kokatu zituzten diblokezko 

kopolimeroaren domeinuetan (Zhang et al. 2005). In situ metodoak ere 

(nanopartikulak zuzenean sintetizatzen dira blokezko kopolimeroaren domeinu 

batean prekursore metalikoen bitartez) erabili izan dira nanopartikula 

inorganikoak blokezko kopolimeroen nanoegituretan sartzeko. Boontongkong eta 

Cohen-ek poliestireno-b-poli(azido akriliko) (PS-b-PAA) kopolimeroan eta Pd, Cu, 
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Au edota Ag metalezko nanopartikuletan oinarrituriko nanokonpositeak prestatu 

zituzten metodo hau jarraituz (Boontongkong and Cohen 2002). 

Blokezko kopolimeroaren hautatutako nanodomeinuan nanopartikulak 

dispertsatu eta kokatzeko beste metodo bat brush polimerikoen erabilpena da. 

Kopolimeroaren blokeetariko bati dagozkion brush polimerikoak nanopartikulari 

atxikiz, hauek matrizearekiko duten bateragarritasuna handitu daiteke, 

nanopartikulak domeinu konkretuetan kokatuz. Era honetan, adibidez, Kim et al.-

ek PS-b-P2VP kopolimero eta Au nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeak 

prestatu zituzten. Nanorpartikulak kopolimerozko matrizean kokatzerakoan 

nanopartikulen gainazalean PS brush-en txertatze dentsitateak duen efektua 

ikertu zuten. Txertatze dentsitate baxuko nanopartikulak interfaseetan kokatzeko 

joera dute, bien bitartean, dentsitate altuagokoak PS domeinuan kokatu ziren 

(Kim et al. 2006). Gure taldean ere erabili izan dira brush polimerikoak 

nanopartikula desberdinak kopolimero desberdinen domeinuetan kokatzeko 

(Etxeberria et al. 2013a, Garcia et al. 2008a). 

2.5. BRUSH POLIMERIKOAK 

Brush polimerikoak gainazal batera lotura puntu bat edo gehiagoz lotutako 

polimero kateak dira. Polimeroaren txertatze dentsitate altua bada, gainazala 

polimero katez betea egongo da, hauek kanporantz irteten direlarik (Advincula et 

al. 2004).  

Brush polimerikoak kriterio desberdinen arabera sailka daitezke. Lehen 

sailkapena sustratoaren araberakoa da; dimentsio bakarreko, bi dimentsiotako 

eta hiru dimentsiotako brush polimerikoak; polimeroen kate linealetan 

txertatutako brush-ei, gainazal lauetakoetan edo partikula esferikoetan 

txertatutakoei dagozkie, hurrenez hurren. Beste sailkapen bat konposizio 

kimikoaren eta arkitekturaren araberakoa da; brush homopolimerikoak, brush 
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homopolimeriko mixtoak, blokezko kopolimero brush-ak, eta adarkatutako brush 

polimerikoak. 2.5 Irudian gainazal desberdinetan eratu daitezkeen brush 

polimerikoak ikus daitezke. 

 

2.5 Irudia. Brush polimerikoen arkitektura desberdinak 

Brush polimerikoak eratzeko teknika erabilienak fisisortzio eta lotura kimiko 

bidezkoak dira (Zhao and Brittain 2000). Fisisortzioa bi osagaizko polimero 

kateetan oinarritzen da, hauetako bat interfasean indartsu batzen delarik, bestea 

polimeroaren kapa eratzeko hedatzen den bitartean (Mittal 2012). Brush 

polimerikoak fisisortzio bidez eratu asmoz funtzionalizatutako polimero kateak 

edota diblokezko kopolimeroak erabili izan dira (Yang et al. 2013). Bere izaera 

fisikoa dela eta, prozesu itzulgarria da. Brush-ak termikoki eta solbolitikoki 

ezegonkorrak dira. 

Bestalde, metodo desberdinak proposatu izan dira polimeroak gainazalera 

kimikoki lotzeko (Minko et al. 2002), 2.6 Irudian ikus daitekeen bezala. Horrela 

eratutako brush-ak termikoki eta solbolitikoki egonkorrak dira. Lehen metodoa 

grafting to bezala ezagutzen da: aurrez polimerizatutako talde funtzional bat 

duten polimero kateak nanopartikulari gainazalean txertatzen zaizkio, 

horretarako egokiak diren guneetan (Duwea et al. 2006, Sawal et al. 2004). 

Teknika honek muga bat du polimeroan sartzeko baliagarri diren talde 
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funtzionalen hautaketan, izan ere, hauek gainazalean dauden ainguralekuekin 

lehiatu baitezakete. Puntu hau garrantzi handikoa da gainazal polarretan 

polaritate altuko edo kargatutako taldeak dituzten polimero funtzionalak 

inmobilizatu nahi badira, talde funtzionalen adsortzioa gainazalean indartsua izan 

daiteke eta kimisortzio prozesuarekin lehiatu dezake (Minko et al. 2003). Lor 

daitekeen talde funtzionalen dentsitate baxua da metodo honen muga nagusia. 

Eragozpen zinetikoak direla medio, polimero brush-ak gainazalera maila baxuan 

lotzen dira. Polimero kate handiek gainazal erreaktiboko guneetara hedatzeko 

zailtasunak dituzte, inguruko polimero kateak direla eta eragozpen esterikoak 

baitituzte (Advincula et al. 2004). 

Bigarren metodoa grafting through izenez ezagutzen da. Teknika honetan 

nanopartikulei atxikitzen zaizkien molekulek talde polimerizagarri bat dute, 

polimeroa honen baitan hazten delarik. Honela, fase inorganikoa polimero 

katearen baitan sartzen da (Rozes et al. 2005, Trabelsi et al. 2005, Etxeberria et al. 

2013b, Henze at al. 2014). Metodo hau jarraitzerakoan, polimero kateen 

hazkundea disoluzioan ere ematen da, ez soilik gainazalean. Propagazioan zehar, 

gainazalari lotutako monomero unitatea hazten ari diren kateetan sartu daiteke, 

polimero kateen arteko lotura iraunkorra lortzen delarik. Honen ondotik, 

katearen hazkuntzak darrai eta libre edo gainazalari lotuta dauden unitateak 

elkartu daitezke. Prozesu hauek batik bat adhesioaren promoziorako aplikazio 

industrialetan aplikatzen diren arren, ikuspuntu zientifiko batetik grafting 

through metodoa ez da sakonki aztertua izan eta mekanismoaren xehetasunak ez 

dira ongi ulertu. 

Grafting from gisa ezagutzen den hirugarren metodoan, polimero kateak aurrez 

nanopartikularen gainazalean atxikia izan den hasarazle batetik edo surfaktante 

batetik abiatuz polimerizatzen dira (Pyun and Matyjaszewski 2001, 

Radhakrishnan et al. 2006, Garcia et al. 2008b, Xu et al. 2006). 
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2. 6 Irudia. Brush polimerikoak txertatzeko teknika desberdinak 

Grafting from metodoa jarraituz gainazal lauak edo nanopartikulen gainazalak 

funtzionalizatzeko polimerizazio teknika desberdinak erabili izan dira, besteak 

beste, kontrolatutako erradikalen bidezko polimerizazioa (CRP), polimerizazio 

ioniko bizia edo eraztun irekiera bidezko polimerizazioa (Ilgach et al. 2014, Zhang 

et al. 2012, Li et al. 2014). CRParen kasuan pisu molekularraren kontrol eskasa, 

polidispertsitatea, amaierako funtzionalitatea, kateen arkitektura eta konposizioa 

(Matyjaszewski and Davis 2002, Matyjaszewski 1996, Hsieh and Quirk 1996) 

edota, polimerizazio ioniko biziaren kasuan baldintza zorrotzak eta polimerizatu 

daitekeen monomeroen kopuru txikia (Zhou et al. 2001, Sudo et al. 1999), 

gainditu beharreko desabantailak dira. CRP teknika hobetzeko helburuarekin, 

kontrolatutako erradikalen bidezko polimerizazio bizia bezela ezagutzen diren 

metodoak garatu izan dira, esaterako atomoen transferentzia bidezko 

polimerizazio erradikalarioa (ATRP) (Kanhakeaw et al. 2015, Mao et al. 2015, Qin 

et al. 2015, Sun et al. 2015), adizio-zatikatze kate transferentzia itzulgarria (RAFT) 
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(Ranka et al. 2015, Rossner et al. 2015) edo nitroxido bidezko polimerizazioa 

(NMP) (Mazurowski et al. 2013, Robbes et al. 2012, Chen et al. 2010). 

Lan honetan, aipatutako hiru metodoak erabili dira nanopartikulen gainazalak 

funtzionalizatzeko, grafting to, grafting through eta grafting from. Azken honi 

dagokionez, esan beharra dago grafting from bidez funtzionalizatutako burdin 

oxidozko nanopartikulak ATRP bidez funtzionalizatu direla. ATRP osagai anitzeko 

sistema batean oinarritzen da: monomeroa, (pseudo)halogeno transferigarri bat 

duen hasarazlea, eta katalizatzailea (lotura egokia duen trantsizi metal batez 

osatua). Sistemaren osagai katalitiko aktibatzaile eta desaktibatzaileak aldi berean 

presente egon behar dute (Hong et al. 2003). ATRP bulk-ean eta disoluzioan 

burutu daiteke (Li et al. 2004, Johnson et al. 2000). ATRParen abantaila 

garrantzitsuenetako bat polimerizatu daitekeen monomero kopuru altua da. ATRP 

binilozko monomeroen kontrolatutako polimerizaziorako erabilia izan da, 

esaterako, estirenoa (Xiaowei et al. 2012), akrilatoak (Cao et al. 2015), 

metakrilatoak (Junior et al. 2014), eta baita propagazio erradikala estabilizatzeko 

gaitasuna duten ordezkatzaileak dituzten beste monomero batzuk ere. 
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3.1. SARRERA 

Nanopartikula magnetiko eta blokezko kopolimero matrizeetan oinarritutako 

nanokonpositeen inguruko ikerkuntzak arreta handia erakarri du azken urteetan. 

Bestelako nanopartikula magnetikoekin lan gutxi batzuk egon arren, esaterako 

Ahmed et al.-ek kobalto oxidozko nanopartikulekin egina blokezko kopolimeroan 

dispertsatuz nanokonpositeak prestatzeko eta hauen propietate magnetikoak eta 

morfologia aztertzeko (Ahmed et al. 2004), blokezko kopolimero eta 

nanopartikula magnetikoetan oinarritutako lan gehienek burdin oxidozko edota 

burdinean oinarritutako nanopartikulak erabili izan dituzte. Bide honi jarraiki, 

Garcia et al.-ek poli(2-binil piridina)-b-poli(metil metakrilato) (P2VP-b-PMMA) 

eta magnetita nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeak prestatu zituzten, 

nanoegituratutako nanokonpositeak lortuz SVA tratamendu bidez (Garcia et al. 

2008). Xu et al.-ek ere magnetita nanopartikulak erabili zituzten PS-b-PMMA 

matrizea oinarri hartuta nanokonpositeak prestatzeko, nanopartikuletan 

txertaturiko PMMA brush-en pisu molekularrak nanopartikulak blokezko 

kopolimeroan dispertsatzerakoan duen efektua aztertu zutelarik (Xu et al. 2008). 

Yao et al.-ek poliestireno-b-poli(N-isopropilakrilamida) (PS-b-PNIPAM) 

kopolimeroaren morfologian dispertsaturiko maghemita nanopartikulen 

kontzentrazioak duen efektua ikertu zuten. Sistema honetan nanopartikulen 

adizioak blokezko kopolimeroaren nanoegitura aldatzen zuela ikusi zuten, 

gehiegizko adizioak hauek gainazalean metatzea zekarrelarik (Yao et al. 2015). 

Aissou et al.-ek poliestireno-b-poli(etilen oxido) (PS-b-PEO) eta L10 ordenako FePt 

nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeak prestatu zituzten, 

nanopartikulak PEO-ren domeinu esferikoetan kokatu zirelarik (Aissou et al 

2013). Lan honen ondoren sistema honetan oinarrituriko tinta magnetiko 

egonkorrak prestatu zituzten (Basly et al. 2015). Nanopartikula magnetiko eta SBS 

kopolimeroan oinarrituriko nanokonpositeak prestatzean, Wu et al.-ek 

nanopartikulen tamainak hauen dispertsioan eragin handia zuela ikusi zuten, 



3 kapitulua 

38 

dispertsioaren egoera partikularen diametroaren (Dc) eta PB domeinu 

lamelarraren lodieraren (l) arteko erlazioaren araberakoa zela ondorioztatuz, 

erlazio honetan egon zitezkeen aldaketek SBS-aren fase bereizketan eragiten 

zutelarik. Baldin eta �� �~0,5⁄  bazen, nanopartikula gehienak PB domeinuetan 

kokatzen ziren; �� �~1⁄  bazen, NP-ak elkartu eta 100-300 nm bitarteko cluster-ak 

eratzen zituzten, baina cluster hauek selektiboki PB domeinuetan kokatzen ziren, 

faseen bereizketa makroskopikoa eratu ordez. Azkenik, �� 
 � zenean, NP-ak SBS 

matrizetik makroskopikoki bereizten ziren, ehunka nanometrotik hainbat 

mikrometro bitarteko cluster-ak eratuz (Wu et al. 2014). 

Poliestireno-b-poli(ε-kaprolaktona) (PS-b-PCL) hainbat autoreren interesa piztu 

duen aplikazio anitzetarako erabilgarria izan daitekeen kopolimeroa da. Zhang et 

al.-ek PS-b-PCL kopolimero simetrikoaren kristalen hazkundea aztertu zuten 

egoera amorfotik abiatuz. Nakawaga et al.-ek konfigurazio desberdineko di eta 

triblokezko poli(ε-kaprolaktona) (PCL) eta PS-an oinarrituriko kopolimeroen 

kristalizazioa ikertu zuten (Nakagawa et al. 2015). PCL eta PS osagai gisa dituzten 

kopolimeroak interesgarriak dira erreakzio bidez induzitutako mikrofase 

bereizketa (RIPS) bidez epoxian oinarrituriko konposite termoegonkorretan 

nanofaseak eratzeko. Yu et al.-ek kopolimero honen bidez epoxian oinarrituriko 

konposite termoegonkorretan eratutako morfologia desberdinak ikertu zituzten, 

kopolimeroaren arkitekturaren eragina aztertuz (Yu et al. 2012). Xia et al.-ek, 

epoxi/polieterimida (PEI) nahasketan PS-b-PCL-aren gehikuntzak eta honen RIPS-

ak duen eragina aztertu zuten (Xia et al. 2014). 

2. kapituluan adierazi bezala, brush polimeriko bidez nanopartikulen gainazala 

eraldatzeko erabilitako tekniketako bat grafting to deritzona da. Nanopartikulen 

eraldaketarako teknika honen erabileraren inguruko hainbat lan publikatu dira. 

Horrela, Wang et al.-ek metodo hau jarraitu zuten nanopartikula magnetikoetan 

poli(etilenglikol monometakrilato)-co-(N-isopropilakrilamida monomeroa) 

(P(PEGMA)-co-PNIPAAm) brush kopolimerikoen txertatzea gauzatzeko (Wang et 
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al. 2008). Duwez et al.-ek, metodo hau jarraituz aurrez sintetizatutako PS brush-ak 

txertatu zituzten urrezko gainazaletan (Duwez et al. 2006); Sawal et al.-ek, aldiz, 

polianilina nano-zuntzak txertatu zituzten urrezko gainazaletan (Sawal et al. 

2004). Hailu et al.-ek ere teknika hau erabili zuten TiO2 nanopartikulak PMMA-b-

PS kopolimeroarekin funtzionalizatu eta beraien dispertsioa PS edota PMMA 

homopolimeroetan eta PS-b-PMMA blokezko kopolimeroan aztertzeko. Dispertsio 

egokia lortu zuten PMMA eta PS-b-PMMA filmetan, aldiz, dispertsio ahula lortu 

zuten PS filmetan. Portaera desberdin hauek funtzionalizatutako nanopartikulen 

kanpo geruza PMMA izateak eragin zuela ondorioztatu zuten (Hailu et al. 2015). 

Kapitulu honetan deskribaturiko lanaren helburu nagusiak ondorengoak dira. 

Hasteko, nanopartikulen karakterizazio osoa; ondoren, beraien funtzionalizazioa 

PMMA-b-PCL brush-ekin grafting to teknika erabiliz, hauen karakterizazioarekin 

batera; eta azkenik, PS-b-PCL blokezko kopolimeroan eta funtzionalizatutako 

nanopartikula magnetikoetan oinarritutako nanokonpositeen prestaketa eta 

karakterizazioa. Nanopartikulak Mössbauer espektroskopia eta X-izpien difrakzio 

(XRD) bidez karakterizatuak izan dira. Hauen funtzionalizazioa Fourier-en 

transformatuaren infragorri espektroskopia (FTIR), analisi termograbimetriko 

(TGA) eta transmisio mikroskopia elektroniko (TEM) bidez aztertua izan da. 

Lortutako nanokonpositeen morfologia indar atomikoen mikroskopia (AFM) 

bidez ikertua izan da. 

3.2. MATERIALAK ETA METODOAK 

3.2.1. MATERIALAK 

Lan honetan maghemita (γ-Fe2O3) nanopartikulak erabili dira betegarri 

inorganiko gisa. Nanopartikula hauek 10 nm-ko tamaina nominala dute eta 1,08-

ko polidispertsitatea, Integram Technologies-etik eskuratuak. Nanopartikulen eta 

brush polimerikoen arteko loturarako erabilitako silanoa 3-aminopropil 
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trietoxisilanoa (APTS) izan da, Sigma-Aldrich-etik erosia % 99-ko 

purutasunarekin. Amaieran kloro taldea duen poli(metil metakrilato)-b-poli(ε-

kaprolaktona) (Cl-PMMA-b-PCL) blokezko kopolimeroa izan da nanopartikulen 

gainazalera grafting to bidez txertatzeko erabilitakoa. Kopolimero hau ATRP bidez 

sintetizatu zen 21.500 g/mol-eko bataz besteko zenbaki-pisu molekularrarekin 

(Mn) (fPMMA= 0,7 eta fPCL= 0,3) eta 1,35-eko polidispertsitatearekin. PS-b-PCL 

matrize kopolimerikoa (fPS= 0,7 eta fPCL= 0,3) Polymer Source, Inc.-en erosia izan 

da. PS eta PCL blokeen pisu molekularrak 27.000 eta 10.000 g/mol dira, hurrenez 

hurren, 1.25-eko polidispertsitate indizearekin. Silanoaren, Cl-PMMA-b-PCL eta 

PS-b-PCL-ren egitura kimikoak 3.1 Eskeman ikus daitezke. Tolueno eta THF 

disolbatzaileak ere erabili dira, biak Aldrich-en erosiak izan direlarik. 

 
3.1 Eskema. A) APTS, B) Cl-PMMA-b-PCL eta C) PS-b-PCL kopolimeroaren egitura kimikoak 

3.2.2. METODOAK 

3.2.2.1. Nanopartikulen funtzionalizazioa 

Nanopartikulen eraldaketa bi urratsetan burutu da: lehenik silanizazio prozesua, 

eta ondoren, PMMA-b-PCL kopolimeroaren txertatzea grafting to bidez aurrez 

silanizaturiko gainazalera. 

3.2.2.1.1. Silanizazio prozesua 

Fe2O3 nanopartikula magnetikoak lehenik eta behin APTS bidez eraldatuak izan 

ziren. 3.2 Eskemak nanopartikulen silanizazio erreakzioa erakusten du. Erreakzio 
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honetan nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeek (-OH) APTS-aren silizio (Si) 

atomoak nukleofilikoki erasotzen dituzte. Erreakzioa burutzeko tolueno extra-

lehorra, APTS eta nanopartikulak sonikazio bidez nahastu ziren 3 orduz atmosfera 

inertean eta giro-tenperaturan. Honen ondoren, nanopartikulak sei bider garbitu 

ziren THF bidez (erantsi gabeko silano guztia kendu dela FTIR bidez ziurtatuz) eta 

gero, hutsean lehortu 40 °C-tan eta 2 egunez. Estaldura onena lortze aldera 

OH/APTS erlazio molar desberdinak ikertu ziren: 1:1, 1:2, 1:3 eta 1:5. Silanoaren 

txertatze dentsitate altuena 1:3 ratioarekin lortu zenez, beronekin eraldatutako 

nanopartikulak izan ziren ondoren grafting to prozesurako erabili zirenak. 

 
3.2 Eskema. APTS silanizazio erreakzioa 

3.2.2.1.2. PMMA-b-PCL brush-en txertatzea grafting to bidez 

Nanopartikulen funtzionalizazioarekin amaitzeko, PMMA-b-PCL kopolimeroa 

grafting to metodoa jarraituz txertatu zen. 3.3 Eskemak silanizatutako 

nanopartikulen eta Cl-PMMA-b-PCL brush-en arteko erreakzioa erakusten du. 

Silanizatutako nanopartikulen eta Cl-PMMA-b-PCL blokezko kopolimeroaren 

arteko lotura kobalentea nanopartikulen gainazalean zeuden amino taldeen 

alkilazio erreakzio bidez burutu zen. Erreakzioa burutzeko tolueno extra-

lehorrean silanizatutako nanopartikulak eta kopolimeroa disolbatu ziren, giro 

tenperaturan 6 orduz errefluxuan. Jarraian, nanopartikulak behin eta berriz 

garbitu ziren zentrifugazioz THF erabiliz (erantsi gabeko kopolimero guztia kendu 

dela FTIR bidez ziurtatuz) eta ondoren hutsean lehortu ziren giro tenperaturan, 2 

egunez. Txertatze dentsitate altuena lortze aldera, kopolimero/silano erlazio 
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molar desberdinak (% 8, 11, 15 eta 22) ikertu ziren. Txertatze dentsitate altuena 

% 15eko erlazioarekin lortu zen, TGA neurketekin ikusiko den bezala. 

 

3.3 Eskema. PMMA-b-PCL kopolimeroaren txertatze erreakzioa grafting to bidez 

3.2.2.2. Nanokonpositeen prestaketa 

PMMA-b-PCL txertatuta duten burdin oxido nanopartikuletan (Fe2O3-g-(PMMA-b-

PCL)) eta PS-b-PCL kopolimeroan oinarritutako nanokonpositeak prestatzeko, 

lehenik nanopartikulak toluenoan dispertsatu ziren 2 orduz sonikazio bitartez. 

Behin nanopartikulak dispertsatuta zeudenean, disoluzioari PS-b-PCL 

kopolimeroa gehitu zitzaion. Ondoren, blokezko kopolimeroa eta nanokonposite 

organiko/inorganikoen film meheak siliziozko euskarrietan spin-coating bidez 

prestatu ziren, Specialty Coating Systems Inc. etxeko spin-coater bat erabiliz 120 

segunduz 2000 bira/min-ko abiaduran. Lortutako blokezko kopolimero eta 

nanokonpositeen filmak annealing termiko bidez tratatu ziren tenperatura 

desberdinetan. Pisuan % 2 eta 5-eko nanopartikuladun nanokonpositeak prestatu 

ziren. 

3.2.2.3. Karakterizazio teknikak 

3.2.2.3.1. Mössbauer espektroskopia 

Mössbauer espektroskopia erabilera anitzeko teknika da, materialaren propietate 

kimiko, estruktural, magnetiko eta denboraren menpekoen inguruko informazio 
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oso zehatza eman dezakeelarik. Teknika honen arrakastaren gakoa, atzerapenik 

gabeko γ-izpien igorpenaren eta xurgapenaren aurkikuntza da, Mössbauer efektu 

gisa ezagutzen dena. Nukleo igorle eta xurgatzaileak solido batean lotuak 

daudenean, γ-izpien frakzio jakin bat igorri eta xurgatu egiten da, atzerapenari 

dagokion energia galera mespretxagarri batekin batera. Hau jarraian azaltzen den 

moduan ulertua izan daiteke: nukleoak solidoari zurrunki lotuta baleude bezala 

portatzen dira, horrela, atzerapen efektua solido osoak bere gain hartzen duelarik. 

Baldintza hau iturrian eta xurgatzailean betetzen denean, γ-izpien xurgapen 

erresonanterako baldintza betetzen da. Trantsizio nuklearraren energia nahiko 

handia izan behar da γ-izpiaren fotoi erabilgarria emateko, baina ez atzerapen 

efektua sortzeko adinakoa. 

Atomoen nukleoek energia mailen trantsizioak jasaten dituzte, maiz γ-izpien 

igorpen edo xurgapenarekin erlazionatuak. Energia maila hauek ingurunearen 

eraginpean daude, baita inguru elektroniko eta magnetikoa ere, hauek energia 

mailak alda edo zatitu ditzaketelarik. Energia mailen aldaketa hauek sistema 

batean dauden atomoen inguruneari buruzko informazioa eman dezakete eta 

fluoreszentzia erresonantzia bidez behatuak izan daitezke. 

Erresonantzia igortzen eta xurgatzen ari diren nukleoen trantsizio energiak eta 

isotopo zehatz baten efektuak bat egitean soilik gertatzen da. Atzera efekturik 

gabeko gertaerak (seinalearen indarra) menpekotasun handia du γ-izpien 

energiarekiko, hortaz, Mössbauer efektua kitzikatze maila oso baxua duten 

isotopoetan bakarrik da detektagarria. Modu berean, erresoluzioa egoera 

kitzikatuaren iraupenaren araberakoa da. Bi faktore hauek Mössbauer 

espektroskopiarako erabil daitezkeen isotopo kopurua mugatzen dute. Isotopo 

erabiliena 57Fe da, bi baldintzak betetzen baititu, γ-izpien energia oso baxua eta 

iraupen luzeko egoera kitzikatua. 

Mössbauer espektroak transmisio geometrian lortu ziren espektrometro 

elektromekaniko arrunt baten bidez, uhin formako abiadura sinusoidala eta 
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rodiozko 57Co-ko iturria erabiliz. Neurketak 4.2 K-etan He likidozko bainu 

kriostatiko batean burutu ziren, iturria eta xurgatzailea tenperatura berean 

mantenduz. 

Lan honetan, Mössbauer espektroskopia burdin oxidozko nanopartikulak 

karakterizatzeko erabili da, Fe3O4 ala Fe2O3, burdin oxidoa zen zehazte aldera. 

3.2.2.3.2.  XRD 

XRD neurketak burdin oxidozko nanopartikulen fase kristalinoak identifikatzeko 

burutu dira. XRD teknika erabilgarria da material kristalinoen karakterizazio 

zehatza lortzeko beraien egitura zehaztuz. Solido kristalino bakoitzak X-izpien 

patroi karakteristiko bat du, identifikaziorako “hatz-marka” gisa erabili 

daitekeena. Behin materiala identifikatuta, X-izpien kristalografia erabili daiteke 

bere egitura zehazteko, hau da, egoera kristalinoan atomoak elkarren artean nola 

antolatzen diren ikusteko, distantzia interatomikoak eta angeluak zehaztuz, 

esaterako. 

XRD neurketak PANalytical Xpert PRO difraktometro batean burutu ziren, kupre 

tutu batez (λCuKαaverage=1,5418 Å, λCuKα1=1,54060 Å eta λCuKα2=1,54439 Å), 

goniometro bertikalez (Bragg-Brentano geometria), dibergentziako irekidura 

programagarriaz, laginen trukagailu automatikoz, bigarren mailako grafitozko 

monokromagailu eta PixCel detektagailuaz ekipatua. Iturria 40 kV eta 20 mA-tan 

ezarri zen eta laginak 5-70° bitarteko tarte angularrean (2θ) aztertu ziren. 

Lortutako patroiak Joint Committee on Powder Diffraction Standards-eko (JCPDS) 

difrakzio datu-multzoaren txartelekin konparatu ziren. 

3.2.2.3.3. FTIR 

FTIR-a burdin oxidozko nanopartikulen eraldapen egokia egiaztatzeko erabili da. 
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Espektro elektromagnetikoen zati infragorria hiru eremutan banatuta dago; 

gertuko, erdiko eta urruneko infragorria, espektro ikusgarriarekiko duten 

erlazioagatik horrela izendatu direlarik. Urruneko infragorriak (400-10 cm-1 

inguruan), mikrouhinen eremuaren aldamenean aurkitzen dira, energia baxua du 

eta errotazio espektroskopiarako erabil daiteke. Erdiko infragorriak (4000-400 

cm-1 inguruan), oinarrizko bibrazioak eta erlazionatutako errotazio-bibrazio 

egiturak ikertzeko erabil daitezke, aldiz, energia altueneko infragorriak (14000-

4000 cm-1 ingurukoak), gain-tonu edota bibrazioa harmonikoak kitzikatu 

ditzakeelarik. Espektroskopia infragorrien erabilgarritasuna energia mailaren 

arabera lotura kimikoek bibratzeko frekuentzia espezifikoak edukitzeak eragiten 

du. Erresonantzi frekuentziak edo bibrazio frekuentziak energia azaleraren 

potentzial molekularraren neurriaren, atomoaren masaren eta lotutako 

akoplamendu bibratzailearen bidez zehazten dira. Molekula batean bibrazioa 

infragorriarekiko aktiboa izan dadin, dipolo iraunkorrean ematen diren 

aldaketekin erlazionatua egon behar du. Molekula konplexuek lotura asko izan 

ditzakete, eta bibrazioak konjokatu daitezke, honela, infragorrien xurgatzea eman 

daitekeelarik talde kimikoekin erlazionatu daitezkeen frekuentzia espezifikoetan. 

Lagin bat neurtzerakoan argi infragorri sorta batek lagina zeharkatzen du, eta 

uhin-luzera bakoitzean xurgatutako energia kantitatea gordetzen da. Hau, sorta 

monokromatiko bat espektroan zehar eskaneatuz egin daiteke, zeinek uhin-luzera 

aldatzen duen denboran zehar, edo Fourier-en transformatuaren tresna erabiliz 

uhin-luzera guztiak batera neurtzeko. Hemendik, transmitantzia edota 

absorbantzia espektroak lor daitezke, honek laginak zein uhin-luzeratan 

xurgatzen duen erradiazio infragorria erakusten duelarik, honela, zein lotura 

dauden interpretatu daitekeelarik. 

Lan honetako infragorri espektroak Nicolet Nexus 670 espektrometroan burutu 

ziren, 4000-400 cm-1 arteko uhin zenbaki tartean 32 eskan burutuz 2 cm-1-eko 

erresoluzioarekin. KBr eta nanopartikulen nahaste bat prentsatuz lorturiko pellet-

ak erabili ziren lagin gisa. 
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3.2.2.3.4. TGA 

TGA nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeen kopurua, erantsitako 

silanoarena eta brush-en txertatze dentsitatea zehazteko erabili da. TGA bitarteko 

termogramak TGA/SDTA-851e ekipamendua erabiliz burutu ziren, 10 °C/min 

berotze abiadurarekin 25 eta 800 °C bitarteko ekorketak N2 atmosferan. 

3.2.2.3.5. TEM 

TEM neurketak nanopartikulen dispertsio maila eta tamaina aztertzeko erabili 

dira, eraldaketaren aurretik zein ondoren. TEM teknika mikroskopiko bat da, 

zeinetan elektroi sorta batek lagin ultra-mehe bat zeharkatzen duen, artean 

berarekin interakzionatuz. Lagina zeharkatzen duten elektroien interakziotik 

sortzen da irudia, handitu eta irudigintzako gailu batean fokatzen delarik. 

Azterketarako lagina prestatzeko nanopartikula disoluzioaren tanta bat kuprezko 

euskarri batean jarri zen, ondoren lehortzen utzi zelarik. Philips Tecnai 20 

transmisio elektronikorako mikroskopioa erabili zen, 200 kV-an lan eginez 2.5 Å-

ko erresoluzioan. 

3.2.2.3.6. AFM 

Blokezko kopolimeroen eta PS-b-PCL/Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL) nanokonpositeen 

morfologiak AFM bidez aztertu dira giro tenperaturan. AFM indar mikroskopikoen 

eskaneatze (SFM) tekniken azpi-atal bat da, zeinetan lagin baten gainazala 

eskaneatzen den zunda batez, honen eta laginaren arteko elkarrekintzak 

monotorizatzen direlarik (Magonov et al. 1997; Veeco Manual 2005). Zunda hau 

azpialdean 2 mikrako punta bat erantsita duen cantilever bat da, 100-200 μm-tako 

luzerarekin. AFM teknikak materialen propietateak ikertzea ahalbidetzen du, 

besteak beste, Van der Waals eta marruskadura indarraren eta indar 
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elektrostatiko eta magnetikoen arteko elkarrekintzak detekta ditzakeelako. AFM 

neurketak hiru modu desberdinetan burutu daitezke: kontaktu modua (CM), 

tapping modua (TM) eta kontaktu gabeko modua. AFM modu egoki bat 

aukeratzeko, ikertutako materialaren gainazalaren ezaugarriak eta 

gogortasun/zurruntasuna kontutan izan behar dira. 

3.1 Irudiak indar atomikozko mikroskopio baten funtzionamendua azaltzen du. 

Aipaturiko cantilever-a laginaren gainazalaren gainean kokatzen da. Bereizte 

distantziaren arabera, irismen luzeko edota laburreko indarrek menperatzen dute 

elkarrekintza. Indar hauek cantilever-aren flexioaren bidez neurtzen dira, palanka 

optikoaren teknikaz: laser sorta bat cantilever-aren atzealdean fokatzen da, 

beraien mugimendu guztiak jarraitzen dituelarik fotodetektore batean islatuz. 

Puntaren eta laginaren arteko indar txikiek indar handiagoek baino desbiderapen 

txikiagoa eragiten dute. Puntak gainazalean zehar eskaneatzea burutzen du 

indarren aldaketak posizioaren funtzioan gordez. Ondorioz, gainazalaren 

topografiaren eta beste propietate batzuen mapa bat detektatu daiteke. 

 
3.1 Irudia AFM-aren eredu eskematikoa 

Lan honetan AFM neurketak tapping moduan (TM) burutu dira, Bruker’s 

Dimension Icon Nanoscope V mikroskopioa erabiliz. Operazio modu hau material 
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bigunen morfologia aztertzeko erabiltzen da normalean. Gainera, TM-aren 

abantaila nagusia punta eta laginaren arteko alboko indarrak ezabatu daitezkeela 

da, irudiaren erresoluzioa nabarmen hobetuz. 

Modu honekin puntak laginaren gainazala eskaneatzen du, beraien arten 1-10 nm 

arteko distantzia mantenduz. Ondorioz, cantilever-ak bere erresonantzia 

frekuentziatik hurbil oszilatzen du, oszilazio honen anplitudea konstante 

mantenduz. Atzeraelikatze elektronikoko bukle batek ziurtatzen du oszilazioaren 

anplitudea konstante mantentzea; hau dela eta, punta eta laginaren arteko 

elkarrekintzak konstante mantentzen dira eskaneatzean zehar. Laginaren eta 

puntaren artean eragiten duten indarrek oszilazioaren anplitudean aldaketak 

ekartzeko aukeraz gain, cantilever-aren erresonantzi frekuentzia eta fasea alda 

ditzakete. Oszilazioaren anplitudea atzeraelikatze seinale bezala erabiltzen da eta 

piezo kontrolatzailearen doitze bertikalak (aldaketak z koordenatuan) irudi 

topografikoak (altuera) hartzea ahalbidetzen du. Cantilever-aren oszilazioaren 

fase atzerapena piezo kontrolatzailera bidaltzen den seinalearekin erlazionatzeak, 

fase irudien bat-bateko monitorizazioa ahalbidetzen du. Fasearen aldaketa hau 

punta eta laginaren arteko elkarrekintzan eragina duten material espezifikoen 

propietateekin erlazionatu daiteke. Ondorioz, fase aldaketa hau laginaren 

marruskadura, adhesio edota biskoelastikotasun propietate desberdineko 

zonaldeak bereizteko erabil daiteke (Veeco Manual 2005). 

Ikerketa honetan erabilitako cantilever-ek 110-140 μm luzera dute eta silizio 

nitrurozko zundez osatutako 10 nm-ko erradio nominaleko puntak. Eskaneatze 

abiadurak 0.7-1.2 Hz/s tartekoak izan ziren. Neurketak 512 eskaneatze marra 

eginez eta 0,9 V inguruko objektu anplitudea erabiliz egin dira, altuera eta fase 

irudiak aldi berean jasoz. Laginen eremu desberdinak eskaneatu dira ikertutako 

materialaren morfologia fidagarria dela ziurtatuz. 
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3.3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA 

3.3.1. NANOPARTIKULEN KARAKTERIZAZIOA 

Lehenik eta behin, burdin oxidozko nanopartikulak Mössbauer espektroskopia eta 

XRD bidez karakterizatu dira, isotopo eta estruktura kristalinoak zehazte aldera. 

Mössbauer espektroskopia bidez burdin oxidozko nanopartikula magnetikoen 

egitura zehaztu da, Fe2O3 ala Fe3O4 motako burdin oxidoz osaturik dauden 

ikusteko.  

Burdin oxidoaren egiturak ABOx gisa deskriba daitezke. Fe2O3-aren kasuan, A eta 

B, burdin tribalenteak (Fe3+) dira, baina Fe3O4-aren kasuan A Fe3+ da, B burdin di 

eta tribalentearen (Fe2+ eta Fe3+) nahasketa den bitartean. Mössbauer 

espektroskopiaren bidez (3.2 Irudia), posible da aztertutako laginak burdin ioi 

tribalentea soilik edo ioi di eta tribalenteen nahasketa duen zehaztea, 

nanopartikulak Fe2O3 ala Fe3O4 diren ikusiz. 

 
3.2 Irudia. Fe2O3 burdin oxidozko nanopartikulen Mössbauer espektroa 
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Mössbauer espektroak seikote magnetiko bat erakusten du, hau γ-Fe2O3-aren 

ezaugarri estandarrekin bat dator, honek burdin oxidozko nanopartikula motaren 

identifikazioa ahalbidetzen duelarik. Aztertutako neurketak (puntuak) Mos90 

softwarearen bidez eta bi banaketa-lerro Lorentzianoen bidez doitu dira. Bi 

banaketa-kurba Lorentzianoek Fe3+-en saretze oktaedriko eta tetraedrikoak 

erakusten ditu, Fe2+-aren presentziaren adierazle den inongo kurbarik ikusten ez 

delarik. Fe2O3 nanopartikulen aurrean gaude, beraz. 

3.3 Irudian burdin oxidozko nanopartikulen XRD difrakzio patroiak irudikatzen 

dira. Emaitza hauek International Center for Diffraction Data-n aurkitutako 

parekatze patroi egokienekin gainjarri dira. 

X-izpien difrakzioaren azterketek burdin oxidozko partikulak γ-Fe2O3 direla 

islatzen dute, difrakzio gailurrak 2θ=30.29°, 35.72°, 53.90°, 57.45° eta 63.07°-tan 

dituelarik, hauek (220), (311), (400), (422), (511) eta (440) planoei dagozkielarik, 

hurrenez hurren. Hauek maghemitaren gailur karakteristikoekin bat egiten dute. 

 
3.3 Irudia. Burdin oxidozko nanopartikulen XRD patroiak 
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3.3.2. FUNTZIONALIZATUTAKO NANOPARTIKULEN KARAKTERIZAZIOA 

Burdin oxidozko nanopartikulen funtzionalizazioa FTIR, TGA eta TEM bidez 

aztertu zen. 

3.4 Irudian nanopartikula soilen, silanizatuen eta PMMA-b-PCL kopolimeroa 

txertatuta duten nanopartikulen FTIR espektroak ikus daitezke. 3400 cm-1 

inguruko banda zabalak hidroxilo taldeen O-H loturekin erlazionatu daitezke 

(Sabuncu and Çulha 2015, George et al. 2015). 633 eta 558 cm-1-n dauden beste bi 

bandak, hiru espektroetan ikus daitezkeenak, Fe-O loturei dagozkie (Jing 2006, 

Abboud et al. 1997). Ikus daitekeen bezala, karbonoarekin erlaziona daitekeen 

inolako bandarik ez dago, honek nanopartikulek surfaktanterik ez dutela 

erakusten duelarik. 

Hidroxilo taldeen eta APTS silanoaren arteko erreakzioak arrakastatsuak izan 

direla ere FTIR bidez berretsi da. 3.4 Irudian ageri den silanizatutako 

nanopartikulen infragorri espektroan, aminopropil taldeen xurgatze banda 

karakteristikoak topa daitezke, esaterako 1635 cm-1-tako -NH2-ren flexioari 

dagokiona (Chen and Yakovlev 2010). Fe-O loturaren luzatze bibrazioari (633 eta 

558 cm-1), Si-O loturari (1103 eta 1024 cm-1), eta C-H lotura alifatikoei dagozkien 

bandak (1461 cm-1) ere ikus daitezke (Marutani et al. 2004). Banda guzti hauen 

agerpenak APTS silanoak gainazaleko OH taldeekin erreakzionatu duela 

iradokitzen du. Hala ere, eraldatutako nanopartikuletan O-H loturei dagozkien 

banden presentziak hidroxilo talde guztiek erreakzionatu ez dutela adierazten 

dute, TGA bidez jarraian zehaztuko den bezala. 

Aurrez silanizatutako nanopartikulen gainazalean grafting to bidezko PMMA-b-

PCL kopolimeroaren txertatzea ere frogatu da. Kopolimeroa txertatuta duten 

nanopartikulen espektro infragorrian 1727 cm-1-etako C=O taldeen luzatze 

bibrazioei dagozkien bandaren presentziak (George et al. 2015), 1262, 1193 eta 

1149 cm-1-etako C-O-C lotura bakunei dagozkien luzatze-deformazio bibrazioen 
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banden presentziak (Shingo et al. 2012) baieztatzen dute, lotura hauek bai PMMA 

eta baita PCL blokeetan egonik, kopolimeroa silanizatutako nanopartikulen 

gainazalari arrakastatsu txertatu zaiola. 

 
3.4 Irudia. Nanopartikula soilen, silanizatutakoen eta PMMA-b-PCL kopolimeroa txertatuta duten 

nanopartikulen FTIR espektroa 

3.5 Irudiak TGA neurketekin lortutako nanopartikula soilen, silanizatutakoen eta 

kopolimeroa txertatuta duten Fe2O3 nanopartikulen pisu galerak erakusten ditu. 

Nanopartikula soilen pisu galera ur fisisorbatuari eta gainazalean dauden 

hidroxilo taldeei dagokie. Ur fisisorbatua 25 eta 150 °C artean galtzen da, eta 

hidroxilo taldeak 150 eta 850 °C artean degradatzen dira (Cosio-Castañeda et al. 

2014). Silanizatutako nanopartikulen analisi termograbimetrikoan 300 °C 

inguruan pisu galera nabarmena hasten dela ikus daiteke, silanoaren aminopropil 

taldearen deskonposizioarekin erlazionatu daitekeena (Marutani et al. 2004). Pisu 

galera hau APTS-aren gainazaleko dentsitatea zehazteko erabili da. Kopolimeroa 

nanopartikulari txertatzean, pisu galeraren etapa desberdinak ikus daitezke. 

Silanoaren deskonposizioaz gain, kopolimeroaren deskonposizio termikoa ere 

ikus daiteke: PCL blokearen deskonposizioa 200 eta 350 °C arteko etapa bakar 
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batean gertatzen den bitartean (Galeotti et al. 2011), PMMA-ren deskonposizio 

termiko nagusia 400 eta 600 °C bitartean gertatzen da (Rana et al. 2009). 

 
3.5 Irudia Nanopartikula soilen , silanizatutakoen eta PMMA-b-PCL kopolimeroa txertatuta duten 

nanopartikulen TGA termogramak 

Gainazaleko hidroxilo taldeen kantitatea TGA emaitzak baliatuz Abboud et al.-en 

metodoa jarraituz kalkulatu da (Abboud et al. 1997). Nanopartikula magnetikoen 

azalera espezifikoa Brunauer Emmett eta Teller (BET) metodoaz 102 m2/g-takoa 

dela estimatu da, hidroxilo taldeen gainazal dentsitatea 5.5 OH/nm2-takoa dela 

kalkulatu den bitartean. Eraldaketaren ondoren, txertatutako silano kopurua ere 

TGA bidez zehaztu da (Bartholome et al. 2003), gainazal dentsitatea 1,9 

molekula/nm2 ingurukoa dela ikusiz. Hidroxilo taldeen gainazal dentsitatearen 

eta gainazaleko silano dentsitatearen arteko konparaketa zuzenak % 35,8-ko 

erreakzio etekina ematen du. Datu hauek 1:3 OH/APTS erlazio molarrarekin 

eraldatutako nanopartikulekin neurtu dira, honek eman baitzuen silanoaren 

dentsitate eta etekin altuena. TGA neurketak nanopartikulei txertatutako PMMA-

b-PCL-aren txertatze dentsitatea kuantifikatzeko ere erabili dira (Ohno et al. 

2002). Txertatze dentsitate altuena (0,04 kate/nm2) % 15-eko OH/APTS erlazio 
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molarrarekin eraldaturiko nanopartikulentzat

nanokonpositeen prestaketarako erabili dir

TEM bidezko azterketa ere nanopartikulen 

karakterizaziorako erabili da. 3.6 Irudiak

txertatuta duten nanopartikulen TEM irudiak erakusten di

grafting to prozesuan zehar nanop

delarik gertatzen nanopartikula bakar batean agregatu txikien bueltan

hauen inguruan kopolimeroa ikus daitekeelarik. Agregatuen batez besteko 

tamaina 20 eta 40 nm bitartekoa da.

3. 6 Irudia. Gainazala eraldatu gabe eta eraldatuta duten 

3.3.3. NANOKONPOSITEEN KARAKTERIZAZIO MORFOLOGIKOA

Blokezko kopolimero eta nanokoponsite

tratatu ziren 80, 100 eta 120 °C-tan 72 orduz

aztertu dira, 3.7 Irudian ikus daitekeen moduan.

eraldaturiko nanopartikulentzat lortu da, hauek izan direlarik 

erabili direnak.  

ere nanopartikulen eraldaketa aurreko eta ondorengo 

.6 Irudiak nanopartikula soilen eta kopolimeroa 

TEM irudiak erakusten ditu. Ikus daitekeenez, 

prozesuan zehar nanopartikulek elkartzeko joera dute, eraldapena ez 

gertatzen nanopartikula bakar batean agregatu txikien bueltan baizik, 

inguruan kopolimeroa ikus daitekeelarik. Agregatuen batez besteko 

40 nm bitartekoa da.  

 
Gainazala eraldatu gabe eta eraldatuta duten Fe2O3 nanopartikulen TEM irudiak 

KARAKTERIZAZIO MORFOLOGIKOA 

koponsiteen film meheak annealing termiko bidez 

tan 72 orduz. Lortutako morfologiak AFM bitartez 

ikus daitekeen moduan. 
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3.7 Irudia. PS-b-PCL blokezko kopolimeroaren AFM fase irudiak, A) spin-coating ondoren, eta 

annealing termikoz B) 80 °C, C) 100 °C eta D) 120 °C-tan tratatuak izan ondoren 

3.7 Irudian ikus daitekeen moduan blokezko kopolimero film meheek, spin-

coating bidez prestatutakoan eta annealing tratamendua jaso aurretik, nahiz eta 

mikrofase bereizketa ahul bat antzematen den, ez dute ordenamendu 

mikroegituraturik ematen. Film hauek 80 °C-tan 72 orduz tratatu ostean, 

desberdintasun azpimarragarririk ez da antzematen, tratamendurik jaso ez zuten 

filmen antzeko mikrofase bereizketa ahula ikus daitekeelarik. 100 °C-tan 

tratatutako filmek har-itxurako (worm-like) morfologia erakusten dute, fase 

gogorrena PS blokea denez (Demirel et al. 2004) honi dagozkiolarik domeinu 

argienak. Annealing-a 120 °C burutu denean morfologia lamelarra ikus daiteke. 

Aipatu beharra dago kristalizaturiko PCL domeinurik ez dela behatzen irudi 

hauetan, nahiz eta kristalizagarria izan. Hain zuzen ere, ekorketa bidezko 
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kalorimetriaz (DSC) neurtu zen bezala (ez da hemen erakusten), PCL blokeen 

(kopolimeroaren % 30 soilik) kristalizazio maila % 5-aren azpitik zegoen. 

Nanokonpositeen kasuan kristalizazio maila are baxuagoak aurkitu dira, % 1-aren 

azpitik. 

3.8 Irudian 100 eta 120 °C-tan trataturiko % 2 eta 5 nanopartikulez eraturiko 

nanokonpositeen AFM irudiak ikus daitezke. 

 
3.8 Irudia. PS-b-PCL/Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL) nanokonpositeen AFM fase irudiak annealing 

tenperatura desberdinekin eta nanopartikula kontzentrazio desberdinekin, A) 100 °C eta % 2, B) 100 
°C eta % 5, C) 120 °C eta % 2, eta D) 120 °C eta % 5 

3.8 Irudian ikus daitekeen bezala, kopolimeroa txertatuta duten Fe2O3 

nanopartikulak gehitzeak ez du PS-b-PCL blokezko kopolimeroaren morfologia 

aldatzen. 100 °C-tan tratatutako nanokonpositeek tratamendu berdina jasotako 

blokezko kopolimeroaren antzeko har-itxurako morfologia dute; 120 °C-tan 
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tratatutako nanokonpositeek ere blokezko kopolimeroaren antzeko 

nanoegituratutako morfologia lamelarra dute. 3.8 Irudian ikus daitezken puntu 

argiek Fe2O3 nanopartikulei dagozkiela esan daiteke, puntuen kopurua 

nanopartikula edukiarekin batera handitzen delarik. Nahiz eta lehenago aipatu 

bezala, grafting to prozesuan zehar nanopartikula agregatu txikiak eratzen diren, 

funtzionalizatutako nanopartikulak egoki dispertsatu dira kopolimeroan zehar. 

Nanopartikulek matrizearekin duten bateragarritasuna, PMMA-b-PCL 

kopolimeroa nanopartikulen gainazalean txertatzeak handitzen duela dirudi, 

beraien dispertsioa hobetuz; nagusiki PCL domeinu ilun eta PS domeinu argien 

arteko interfazean kokatzen dira nanopartikulak, kopolimeroaren nanoegitura 

hautsi gabe. Hau nanopartikulek duten kopolimeroaren txertatze dentsitate (0,04 

kate/nm2) baxua dela eta izan daiteke, beste autore batzuek aurkitu duten bezala 

(Kim et al. 2006). 

Konparaketa egin asmoz 3.9 Irudian eraldatu gabeko nanopartikulekin (% 5 

pisuan) osatutako nanokonpositearen AFM irudia ikus daiteke. Kasu honetan 

nanopartikulen agregatu handiagoak eratzen dira, izan ere, nanopartikulek 

elkartzeko joera dute matrizearekin duten bateragarritasun baxua dela eta. 

Nanopartikulen gainazala eraldatuz nanopartikulen bateragarritasuna handitzen 

da, honela nanokonpositea eratzerakoan agregatuen eraketa ekidinez.  

 
3.9 Irudia. Eraldatu gabeko % 5-eko nanopartikula duen PS-b-PCL/Fe2O3 nanokonpositearen AFM 

fase irudia 
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Nanokonpositeetan dispertsaturik dauden nanopartikulen tamaina distribuzioa 

ere aztertu da AFM bidez. Adibide gisara, 3.10 Irudian Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL) 

nanopartikulen tamaina distribuzioa erakusten da 120 °C-tan tratatuak izan diren 

nanokonpositeen kasuan. Nanopartikulen kontzentrazioa pisuan % 2 eta 5-ekoa 

denean, 22 eta 38 nm-ko batez besteko taimaina lortu da, hurrenez hurren. 100 

°C-tan tratatuak izan diren nanokonpositeetan antzeko emaitzak lortu dira. 

Adierazi beharra dago agregatu hauen tamaina, eraldaketa ondoren Fe2O3-g-

(PMMA-b-PCL) nanopartikulentzat lortutakoaren oso antzekoa dela, agregatuak 

nagusiki eraldaketa prozesuan zehar eratzen direla iradokiz eta ez 

nanokonpositearen prestaketan zehar, aurretik TEM karakterizazioan ikusi den 

bezala. 

 
3.10 Irudia. Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL)-en tamaina distribuzioa 120 °C-tan tratatuak izan diren 

nanokonpositeen kasuan: A) % 2 eta B) % 5 nanopartikula  

3.4. ONDORIOAK 

Kapitulu honetatik hainbat ondorio eratorri daitezke. Mössbauer espektroskopiak 

eta XRD neurketek lan honetan erabilitako nanopartikulak γ-Fe2O3 motakoak 

direla erakutsi dute. Nanopartikula hauen funtzionalizazioa arrakastatsua izan da 

FTIR eta TGA neurketek erakutsi duten moduan, bai silanizazio prozesuan zehar, 

baita ondorengo kopolimeroaren txertatzea ere. Funtzionalizazio honek 
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kopolimeroarekiko bateragarritasuna hobetzen duela dirudi, nanokonpositeetan 

nanopartikulen dispertsio egokia lortuz eta blokezko kopolimeroaren 

autoegituratzean sortutako nanoegitura mantenduz. Nanopartikulak nagusiki bi 

blokeen arteko interfazean kokatzen dira. Funtzionalizazio prozesuan zehar, 

nanopartikulek agregatu txikiak eratzeko joera dute, hauek kopolimerozko 

geruzaz inguratuak geratzen direlarik, TEM bidez berretsi den bezela. Agregatu 

txiki hauek nanokonpositeetan topatutakoen antzekotasun handia dute tamainan, 

agregatuak funtzionalizazioan zehar eratzen zirela iradokiz eta ez 

nanokonpositeen prestaketan zehar. Eraldatutako nanopartikulen dispertsioa 

kopolimeroan nabarmen hobetu da aldatu gabekoekin alderatuta.  
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4.1. SARRERA 

Poliestireno-b-poli(4-binil piridina) (PS-b-P4VP) oso kopolimero erabilia da 

nanopartikula desberdinak gehituz nanokonpositeak prestatzerakoan. Zhang at 

al.-ek kuaternarizatutako P4VP-a zuen PS-b-P4VP kopolimero (PS-b-QP4VP) eta 

montmorillonitarekin prestatu zituzten nanokonpositeak. PS-b-QP4VP-aren 

amonio kuaternarioen ioi eta montmorillonitaren ioien arteko katioi trukaketa 

bidezko erreakzio baten bitartez lorturiko konpositeek kopolimero soilaren 

egonkortasun termikoa hobetzen zutela aurkitu zuten (Zhang et al. 2006). Sung et 

al.-ek nanokonposite garden eta erresistentzia elektriko baxudunak lortu zituzten 

PS-b-P4VP eta horma bakarreko karbonozko nano-tutuak (SWCNT) erabiliz (Sung 

et al. 2008). Gowd et al.-ek bide sinple eta eraginkor bat garatu zuten PS-b-P4VP 

kopolimeroa erabiliz nano-puntu inorganikoen antolamendu nanoskopiko bat 

lortzeko, tamaina kontrolatuz (Gowd et al. 2010). Zu et al.-ek blokezko 

kopolimeroa nanoegituratu zuten disolbatzaile selektiboen bapore bidezko 

tratamendu sekuentzial baten bidez berordenatuz, patroi polimerikoak edota 

konposite inorganiko/polimerikozko nano-irla edo nano-eraztun patroiak lortuz 

(Zu et al. 2011). Mendoza et al.-ek PS-b-P4VP kopolimeroa urrezko aitzindari 

batekin eraldatu zuten, urrezko nanopartikulak selektiboki P4VP blokeetan 

kokatuta zituen bulk motako material hibrido organiko/inorganiko bat lortuz, 

ondoren erreologia biskoelastikoa aztertzeko (Mendoza et al. 2011). Ye et al.-ek 

kono itxurako molekula txiki bat erabili zuten urrezko nanopartikulak 

kopolimeroaren PS blokean selektiboki kokatzeko (Ye et al. 2013). Lu eta Kuo-k 

silseskiloxanozko oligomero poliedrikoetan (POSS) dauden talde funtzionalen 

eragina aztertu zuten PS-b-P4VP kopolimeroarekin autoegituratze bidez lortutako 

nanoegituretan (Lu and Kuo 2014). Horechyy et al.-ek burdin oxidozko 

nanopartikulez kargatutako PS-b-P4VP kopolimero asimetrikoekin prestatu 

zituzten nanokonpositeak, nanopartikulak gehitzeak morfologian duen eragina 

aztertuz, eta eragin hau beste kopolimero batzuetan emandako morfologia 
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aldaketekin konparatuz (Horechyy et al. 2014). Chi et al.-ek bi konposizio 

desberdineko PS-b-P4VP kopolimeroak eta hidroxiloekin funtzionalizatutako 

ferrozenozko molekula txikiak erabiliz eremu-efektuko transitore (OFET) eta 

memoria gailuak fabrikatu zituzten (Chi et al. 2015). Gure taldeak ere blokezko 

kopolimero hau erabili izan du nanokonpositeen prestaketarako, ingurune 

urtsuan lorturiko CdSe NP-ak gehitzeak kopolimero honen nanoegituraren 

garapenean duen eragina aztertuz (Etxeberria et al. 2014a). 

Grafting through gainazalen eraldaketarako etorkizun oparodun metodoa da. 

Teknika honetan nanopartikulei atxikitzen zaizkien molekulek talde 

polimerizagarri bat dute, polimeroa honen baitan hazten delarik. Honela, fase 

inorganikoa polimero katearen baitan sartzen da. Literaturan teknika honen 

arrakasta erakusten duten lan desberdinak topa daitezke. Rozes et al.-ek metodo 

honen bidez oxo-alkoxo cluster funtzionalak kopolimerizatu zituzten, estirenoa 

gidari zutela hiru dimentsiotako sareak osatu zituzten nano-betegarri inorganikoa 

polimero organikoari kobalenteki lotuz (Rozes et al. 2005). Trabelsi et al.-ek 

titaniozko oxo-cluster-ak dimetilakrilatozko oligomero eta 2-hidroxietil 

metakrilatoaren polimerizazio erradikalario aske bidez eraldatu zituzten, poli(2-

hidroxietil metakrilato)-an sartzeko (Trabelsi et al. 2005). Henze et al.-ek 

polimero mono-geruzak eratzerakoan erreakzio parametroen eragina aztertu 

zuten, metakrilatoa siliziozko gainazalean silanoarekin immobilizatuz grafting 

through bidez (Henze et al. 2014). Gure ikerketa taldeko Etxeberria et al.-ek CdSe 

NP erdieroaleak PS brush-ez eraldatu zituzten polimerizazio erradikalario bidez 

(Etxeberria et al. 2012) SBS kopolimeroarekin nanokonpositeak prestatzeko, 

nanopartikulak PS domeinuetan kokatuz (Etxeberria et al. 2013) eta 

nanokonpositeek nanopartikulen propietate eroaleak mantentzen zituztela 

ondorioztatuz (Etxeberria et al. 2016b). 

Kapitulu honetan deskribaturiko lanaren helburu nagusiak hurrengoak dira. 

Lehenik, maghemitazko nanopartikulen gainazalaren eraldaketa PS brush-ekin 
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grafting through teknika erabiliz, beraien karakterizazioarekin batera; eta 

ondoren, PS-b-P4VP kopolimeroan eta eraldatutako nanopartikuletan 

oinarrituriko nanokonpositeen prestaketa eta karakterizazioa. Nanopartikulen 

funtzionalizazioa FTIR eta TGA bidez aztertu zen, nanokonpositeen morfologia 

AFM bidez, eta propietate magnetikoak lagin bibratzaileen magnetometro (VSM) 

bidez eta interferentzia kuantiko supereroale bidezko gailuaz (SQUID). 

4.2. MATERIALAK ETA METODOAK 

4.2.1. MATERIALAK 

Nanobetegarri gisa 9 nm-ko tamaina nominala eta 1,08-ko polidispertsitatea 

duten maghemitazko nanopartikulak erabili dira (Integram Technologies). 

Nanopartikulen gainazalari polimero kateak txertatzeko beharrezkoa den binilo 

taldea gehitzeko erabilitako silanoa 3-metakriloxipropil trimetoxisilanoa (MPTS) 

izan da, ABCR-tik erosia % 98-ko purutasunarekin. Polimerizazio erreakzioaren 

hasarazlea 2,2’-azobisisobutironitriloa (AIBN) izan da, jaso bezala purifikatu gabe 

erabili dena. Estireno monomeroa Aldrich-etik erosi da % 99-ko purutasunarekin, 

CaH2-rekin nahasi eta presiopean destilatu delarik purifikatu asmoz. PS-b-P4VP 

kopolimeroa Polymer Source-tik erosia izan da Mn 22.500 eta 29.000 g/mol izanik 

PS eta P4VP blokeentzat, hurrenez hurren, eta polidispertsitate indizea (Mw/Mn) 

1,2-koa bi blokeentzat. 4.1 Eskeman silano, estireno eta PS-b-P4VP-ren egitura 

kimikoak ikus daitezke. Erabilitako disolbatzaileak toluenoa, THF, 

dimetilformamida (DMF) eta dioxanoa izan dira, laurak Aldrich-etik erosiak. 

 

4.1 Eskema. A) MPTS, B) estireno monomero eta C) PS-b-P4VP kopolimeroaren egitura kimikoak 
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4.2.2. METODOAK 

4.2.2.1. Nanopartikulen funtzionalizazioa 

Nanopartikulen eraldatzea bi pausutan eman da (4.2 Eskema): lehenik silanizazio 

prozesua eta ondoren PS brush-en haztea grafting through bidez. 

 

4.2 Eskema. Nanopartikulen eraldatze prozedura 

4.2.2.1.1. Silanizazio prozesua 

Erreakzio honetan nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeek MPTS-aren Si 

atomoak nukleofilikoki erasotzen dituzte. Erreakzioa 0,05 g nanopartikula eta 10 

μmol silano 40 mL toluenori gehituz burutu da, atmosfera inertean 3 orduz 60 °C-

tan sonikatuz. Jarraian nanopartikulak THF-z garbitu dira silano arrasto guztiak 

kendu arte (FTIR bidez frogatua), ondoren 40 °C-tan 72 orduz hutsunean lehortuz. 

4.2.2.1.2. PS brush-en haztea grafting through bidez 

Silanizazio ostean nanopartikulen gainazala PS brush-ekin eraldatu da grafting 

through metodoa jarraituz. Silanizatutako 0,02 g nanopartikula eta 0,1 g AIBN 40 

mL toluenotan dispertsatu dira, behin nanopartikulak ongi dispertsatutakoan 

monomeroaren 2 mL gehituz. Erreakzioa N2-zko atmosfera inertean 70 °C-tan 5 

orduz burutu da. Erreakzioa amaitutakoan eraldatutako nanopartikulak THF 
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bidez garbitu dira, monomero arrasto oro ezabatu arte (FTIR bidez frogatua), 

ondoren 40 °C-tan 72 orduz hutsunean lehortuz. 

4.2.2.2. Nanokonpositeen prestaketa 

Nanokonpositeak PS-b-P4VP kopolimeroa funtzionalizatutako γ-Fe2O3 

nanopartikulekin nahasiz prestatu dira. Lehenik nanopartikulak DMF-n 

dispertsatu 2 orduz sonikatuz, jarraian PS-b-P4VP kopolimeroa gehituz. Ondoren, 

blokezko kopolimeroa eta nanokonposite organiko/inorganikoen film meheak 

siliziozko substratuetan spin-coating bidez prestatu dira, Specialty Coating 

Systems Inc.-eko spin-coater bat erabiliz 120 segunduz 2000 bira/min-ko 

abiaduran. SVA film meheak ontzi itxi batean aseturiko dioxano lurrinetan 

denbora tarte desberdinetan edukiz egin da, giro tenperaturan. Ondoren, filmak 

ontzitik atera eta giro tenperaturan eduki dira egun batzuez karakterizatu 

aurretik, eduki dezaketen disolbatzaile hondarrak kendu asmoz. Pisuan % 1-etik 

5-era nanopartikula dituzten nanokonpositeak prestatu dira. 

4.2.2.3. Karakterizazio teknikak 

Nanopartikula eta nanokonpositeen karakterizaziorako teknika desberdinak 

erabili dira: nanopartikulen gainazalaren eraldaketa FTIR eta TGA bidez 

karakterizatu da, nanokonpositeen morfologiaren AFM bidez, eta karakterizazio 

magnetikoa SQUID magnetometro eta VSM bidez. 

4.2.2.3.1. FTIR 

Teknika hau nanopartikulen eraldaketa baieztatzeko erabili da. Infragorri 

espektroak Nicolet Nexus 670 Spectrometer-a erabiliz egin dira, 3. kapituluko 

3.2.2.3.3 atalean deskribatu den moduan. 
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4.2.2.3.2. TGA 

Teknika hau nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeen kantitatea, 

txertatutako silano kantitatea eta PS brush-ei dagokien masa galera 

determinatzeko erabili da, azken honek polimerizazio erreakzioaren arrakasta 

baieztatzen duelarik. Termogramak TGA/SDTA-851e ekipoa erabiliz egin dira, 10 

°C/min-ko berotze abiadurarekin ekorketak 25 °C-tatik 750 °C-ra eginez, N2 

atmosferan. 

4.2.2.3.3. AFM 

Teknika hau blokezko kopolimero eta nanokonpositeen film meheen morfologia 

aztertzeko erabili da. Entseguak tapping moduan egin dira Dimension Icon 

Nanoscope V (Bruker) ekipoa erabiliz, 3. kapituluko 3.2.2.3.6 atalean deskribatu 

den moduan. 

4.2.2.3.4. VSM 

Teknika honek laginen momentu magnetikoa zehaztasun handiarekin 

determinatzea ahalbidetzen du. Faraday-en Indukzio Legean oinarrituz lan egiten 

du, hau da, eremu magnetiko aldakor batek eremu elektriko bat sortzen duela 

dioen legean oinarrituz. Eremu elektriko hau neurgarria da, bertatik eremu 

magnetikoari buruzko informazioa eratorri daitekeelarik. VSM-a material 

magnetikoen portaera aztertzeko erabiltzen da. 

Magnetizazioa Quantum Design Physical Properties Measurement System (PPMS) 

ekipoa erabiliz neurtu da Lagin Bibratzaileen Magnetometro aukera erabiliz, 

histeresi kurbak 2, 200 eta 300 K-etan neurtu direlarik. 
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4.2.2.3.5. SQUID 

SQUID magnetometro baten oinarrizko elementua, bi lotura ahul edo bakarra 

dituen eraztun supereroale metaliko bat da, lotura hauek Josephson junctions 

bezala ezagutzen direlarik. Lan honetan erabilitako SQUID magnetometroa 

erradio frekuentzia (RF) motakoa da, Josephson junction bakarrarekin. Eraztunean 

emandako fluxu aldaketak inpedantzia aldaketa eragiten du. Inpedantzian 

emandako aldaketa hauek ahultasunez akoplaturiko zirkuitu erresonatzaile baten 

bersintonizazioa eragiten du RF korrontearen iturburu batetik. Hau dela eta, 

eraztunari eremu magnetiko bat aplikatzean induzitutako korronte bat sortzen da 

honen baitan. Itzuleran, korronte honek RF boltaian aldaketa eragiten du 

zikuituan zehar. Aldaketa hau lock-in motako anplifikadore batean detektatzen da. 

Eraztuna zeharkatzen duen korrontea ahalik eta txikiena izan dadin berrelikadura 

antolamendu bat erabiltzen da, berrelikatutako korrontea aplikatutako fluxu 

magnetikoaren neurketa bat izanik. SQUID magnetometroaren funtzionamendua 

(Jiles 1998) 4.3 Eskeman ikus daiteke. 

 

4.3 Eskema. SQUID magnetometroaren funtzionamendua 

Lan honetan SQUID magnetometroa ZFC/FC saiakerak egiteko erabili da. 

Neurketa hauek 100 Oe-etan egin dira, 5 eta 300 K arteko tenperaturan. 
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Horretarako, SQUID magnetometer (MPMS-7T, Quantum Design) gailua erabili da, 

7 T-ko iman supereroalea duena. 

4.3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA 

4.3.1. FUNTZIONALIZATUTAKO NANOPARTIKULEN KARAKTERIZAZIOA 

PS brush-en polimerizazioa baino lehenago, nanonopartikulei MPTS silanoa 

txertatu zaie. Nanopartikulen gainazalean silanoaren txertatze egokia egiteak bere 

biziko garrantzia du, izan ere, MPTS-ak PS brush-en polimerizazioan erabiliko den 

binilo taldea baitu (Kim et al. 2007). Silanizazio prozesuaren arrakasta FTIR eta 

TGA bidez frogatu da. 

4.1 Irudian ikus daitekeen FTIR espektruan MPTS-ari dagozkion banda nagusiak 

bereizi daitezke: C=O loturaren luzatze bibrazioa 1704 cm-1-etan, C-O-C lotura 

bakunei dagozkien luzatze deformazio bibrazioak 1329 eta 1300 cm-1-etan, eta Si-

Fe loturen luzatze bibrazioak 1176 eta 1011 cm-1-etan. Banda hauen presentziak 

MPTS silanoa nanopartikulen gainazalari txertatua izan dela iradokitzen dute 

(Rodriguez et al. 1999). Silanizazio ostean, nanopartikulak PS brush-ekin 

eraldatuak izan dira grafting through metodoa jarraituz. Brush polimerikoen 

presentzia ere FTIR bidez frogatu da. PS bidez eraldatutako nanopartikulen FTIR 

espektruan PS-ri dagozkion bandak aurki daitezke; C-H lotura aromatikoen 

luzatze bibrazioa (3023 cm-1, irudiaren anplifikazioan ikus daitekeena), 

eraztunaren planoko C-C loturaren luzatze frekuentzia (1600 cm-1), eraztunaren 

planoko C-C loturaren luzatze bibrazioa (1494 cm-1) eta planotik at dagoen 

eraztunaren C-H loturaren flexio bibrazioa (700 cm-1) (Sun et a. 2007, Etxeberria 

et al. 2013). Banda hauek PS brush-ak nanopartikulen gainazalari lotuta daudela 

frogatzen dute. 
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4.1 Irudia. Silanizatutako eta PS bidez eraldatutako nanopartikulen FTIR espektroak 

4.2 Irudian nanopartikula soilen, silanizatutakoen eta PS bidez eraldatutako 

nanopartikulen TGA bitartez lorturiko termogramak ikus daitezke. Hauek, 

nanopartikulen eraldatzea frogatzetik haratago, txertatutako zati organikoaren 

kantitatea determinatzeko erabili dira. Nanopartikula soilen masa galera 

fisisorbatutako urari (120 °C arte) eta gainazaleko –OH taldeen degradatzeari 

(120 °C-tatik aurrera) dagokie (Mueller et al. 2003). Silanizatutako 

nanopartikulentzat masa galera nagusiki 300 °C-tan hasten da, nanopartikulen 

gainazalean dauden silano molekulen errekuntzari eta -OH taldeen desagerpenari 

dagokiona hain zuzen ere (Rodriguez et al. 1999). PS-ren degradazio termikoa 

300 °C inguruan hasten da (Sun et al. 2007). 2,8 molekula/nm2-tako  txertatze 

dentsitatea kalkulatu da 4.1 Ekuazioa erabiliz (Bartholome et al. 2003). Hidroxilo 

taldeen gainazal dentsitatea (8,1 OH/nm2) eta gainazalari lotutako silano 

dentsitatea konparatuz gero, % 34,5 inguruko etekina lortu dela esan daiteke. 

Gainera, PS brush-ei dagokien masa galera garbi ikus daitekeenez, polimeroaren 

presentzia laginean frogatua gelditzen da. 
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Non Δm120-750 silanoa txertatuta duten nanopartikulen masa galera den, ΔmOH120-

750 nanopartikula soilen masa galera, PMMPTS silanoaren pisu molekularra eta SSA 

nanopartikulen azalera espezifikoa. 

 

4.2 Irudia. Nanopartikula soilen, silanizatutakoen eta PS bidez eraldatutakoen termogramak 

4.3.2. NANOKONPOSITEEN KARAKTERIZAZIO MORFOLOGIKOA 

PS-b-P4VP kopolimero eta nanokonpositeen film meheak dioxanoaren lurrin 

asetupean jarri ziren, zein PS blokearekiko disolbatzaile selektiboa den (χPS= 0,35 

eta χP4VP= 2,61; 2. kapituluko 2.1 eta 2.2 ekuazioak erabiliz kalkulatuak izan 

direlarik), nanoegituren eraketa bultzatu asmoz. AFM irudietan PS domeinuak 

P4VP domeinuak baino argiago ikus daitezke (Wang et al 2014). Blokezko 

kopolimeroaren filmek inolako tratamendurik jaso ez dutenean (4.3 Irudia) 

mikrofase bereizketa ahul bat ematen da, baina inolako egitura ordenaturik sortu 
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gabe. 24 orduz dioxano lurrinetan edukitako filmei dagokienez (4.4 Irudia), 

kopolimero hutsari dagozkion filmetan morfologia hexagonala ikus daiteke. Hala 

ere, irudian ikus daitezkeen marrek, dioxano lurrinetan denbora luzeagoz 

edukitakoan lor daitekeen morfologiaren arrasto bat ematen dute; eraldaturiko 

nanopartikulen % 1 duen nanokonpositearentzat morfologia hexagonala 

mantendu egiten da; aldiz, nanopartikula kontzentrazioa altuagoa denean ez da 

definituriko morfologiarik lortzen, nanopartukulek morfologia hexagonala 

hausten dutelarik. Edozein kasutan ere, nanopartikulen aglomeratu handirik ez da 

topatu, honek nanopartikulak ongi dispertsatuak izan direla adierazten duelarik. 

 

4.3 Irudia. Spin-coating bidez lortutako PS-b-P4VP-ren film meheen AFM altura (A) eta fase (B) 

irudiak 

Dioxano lurrinetan denbora luzeagoz eduki ostean, blokezko kopolimeroaren 

morfologia hexagonala izatetik lerrokatua izatera pasatzen da (4.5 Irudia), 48 

orduz dioxano baporetan edukitakoan guztiz lerrokatutako morfologia lortzen 

delarik, substratuari paraleloa den nanoegitura lamelarra hain zuzen ere. 

Eraldatutako nanopartikulak % 1-eko kontzentrazioan gehitzean lerrokatutako 

morfologia mantendu egiten da, nahiz eta, gune batzuetan substratuari 

perpendikularrak diren zilindroak ageri diren. Nanopartikula kontzentrazio 

altuagoetan nanopartikulek eragindako morfologia aldaketa ikus daiteke. 

Nanopartikulen kontzentrazioa % 5-ekoa denean lamela gutxi batzuk ikus 

daitezke, nagusiki substratuari perpendikularrak diren zilindroak ageri direlarik. 
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Berriro ere nanopartikulen dispertsio ona aipatzekoa da, aglomeratu 

azpimarragarrien presentziarik ez baitago. 

 

4.4 Irudia. 24 orduz dioxano lurrinetan edukitako A) blokezko kopolimeroaren, B) % 1 eta C) % 5 

nanopartikula duten nanokonpositeen AFM altura (1) eta fase (2) irudiak 
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4.5 Irudia. 48 orduz dioxano lurrinetan edukitako A) blokezko kopolimeroaren, B) % 1 eta C) % 5 

nanopartikula duten nanokonpositeen AFM altura (1) eta fase (2) irudiak 

Blokezko kopolimeroaren garapen morfologikoa dioxano lurrinetan edukitzeak 

eragindako PS domeinuen gainazaleranzko migrazioarekin lotu daiteke 

(Etxeberria et al. 2014), PS domeinu hauek dioxano lurrinez erakarriak izan 
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daitezkeelarik. Nanopartikulen kontzentrazio baxuetan ez da aldaketa 

morfologiko garrantzitsurik antzematen, baina kontzentrazio altuenetan, aldiz, 

morfologia aldatu egiten da. Aldaketa hau nanopartikulak PS domeinuetan 

kokatzearen ondorio izan daiteke, honek PS domeinuen mugikortasuna txikitzen 

duelarik (Etxeberria et al. 2014). Honek matrize kopolimerikoaren morfologia 

dioxano lurrinetan edukitzean nahikoa ez garatzea eragin dezake, kopolimero 

soila dagoenean lortzen den morfologia ez lortzea eraginez. Hala eta guztiz ere, 

nanopartikulen dipertsio egokia lortu da nanokonposite guztietan, nanopartikulen 

gainazala eraldatzea matrizearekiko bateragarritasuna hobetzeko teknika egokia 

dela berretsiz. 

4.3.3. DEGRADAZIOA UV IZPIEN IRRADIAZIOZ  

Nanopartikulak film meheen gainazalean kokatuak ez daudenez, ezin da beraien 

kokapena AFM bidez ikusi; hortaz, zati organikoa kendu da filmen barne geruzak 

ikusi asmoz. Bibliografian metodo desberdinak aurki daitezke helburu 

honetarako. Schulze et al.-ek nanokonposite organiko/inorganikoen zati 

organikoa hauek UV/O3-tan edukiz kendu zuten, aitzindari inorganikoa oxidatuz 

zati organikoaren degradatzea eraginez (Schulze et al. 2015). Lu eta Yi-k urrezko 

nanopartikulei atxikitako PS-b-P2VP kopolimeroa O2 plasma bidez kendu zuten 

(Lu and Yi 2006). Lan honetan blokezko kopolimeroa nanokonpositeak UV izpien 

irradiaziopean edukiz kendu da (Gutierrez et al. 2009). 4.6 Irudian blokezko 

kopolimeroa eta nanopartikulen kontzentrazioa % 1-ekoa duen 

nanokonpositearen AFM irudiak ikus daitezke UV izpien irradiaziotan 6 orduz 

eduki aurretik (A eta B) eta ondoren (C eta D). UV izpiez 6 orduz irradiatutako 

kopolimero filmak eta nanokonpositeak konparatuz gero, ikus daiteke 

nanopartikulak nagusiki PS domeinuetan kokatuak izan direla, AFM bidez 

partzialki degradatutako PS domeinuetan dauden puntu argi bezala identifikatuak 

izan daitezkeelarik. 
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4.6 Irudia. 48 orduz dioxano lurrinetan egondako A) kopolimero, B) % 1 nanopartikula duen 

nanokonposite eta 6 orduz UV izpien irradiaziopean egondako C) kopolimero eta D) % 1 nanopartikula 

duen nanokonpositearen AFM fase (1) eta 3D altuera (2) irudiak 
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4.3.4. KARAKTERIZAZIO MAGNETIKOA 

4.7 Irudiak, SQUID magnetometro bidez lortutako ZFC/FC kurbak erakusten ditu 

% 2 eta 5 nanopartikula duten nanokonpositeentzat. Nanokonposite 

organiko/inorganikoak giro tenperaturan portaera superparamagnetikoa 

erakusten du, tenperatura baxutan portaera ferromagnetikoa erakusten duen 

bitartean (Zeng et al. 2006, Bean and Livingston 1959). Blokeo tenperatura azpitik 

(TB~250 K), FC eta ZFC kurbak ez datoz bat, momentu magnetikoek domeinu 

bakarra dute, anisotropia bidez finkatua. Bi laginek portaera bera dute, bi 

neurketetan TB-ek bat egiten baitute. Parametro hau nanopartikulen tamainarekin 

zuzenki erlazionatua dago (2. kapituluko 2.4 atalean azaldu den Néel-Brown-en 

adierazpenetik eratorri daitekeen moduan), kasu honetan, sor daitezkeen 

agregatuen tamainarekin erlazionatua. Bi kasuetan TB balioak berdinak izateak 

(hau da, agregatuen tamaina berdintsuak izateak) nanopartikulen agregatuak 

filmeen prestaketan, hau da, matrize kopolimerikoan zeharreko nanopartikulen 

dispertsio eta kokatzean baino, nanopartikulen gainazalak eraldatzeko prozesuan 

zehar sortuak izan direla pentsarazten du. Grafting from metodoan, grafting 

through metodoan ez bezala, polimerizazioa nanopartikulen gainazaletik hazten 

da baina bigarren metodo honetan, silanizatutako nanopartikulak polimerizazioa 

ematen den ingurunean daude eta silanizatutako nanopartikulek dauzkaten talde 

funtzionalei esker, nanopartikulak hazten ari diren polimero kateei lotzen zaizkie, 

polimero kate horretan aurrez beste nanopartikula bat lotuta egon daitekeelarik. 

Nanopartikulen gainazala multifuntzionala denez, lotura bikoitz ugarirekin, 

polimero kate ugari lotu ahal zaizkie nanopartikulei (Henze et al. 2014, Rahimidi-

Razin et al. 2012). Hau dela eta, nanopartikula bakunak eduki ordez, hauek 

polimero kate desberdinez elkartuak izan direla pentsa daiteke, nanopartikula eta 

PS kateez osatutako sare moduko bat lortuz, 4.4 Eskeman ikus daitekeen moduan. 

Gertaera hau gure taldeak aurrez aztertu zuen PS brush-ekin eraldatutako CdSe 

nanopartikulen kasuan (Etxeberria et al. 2013). 
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4.7 Irudia. 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC kurbak % 2 eta  5 nanopartikula duten nanokonpositeentzat 
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4.4 Eskema. Agregatuen eraketa posiblea grafting through prozesuan 

ZFC/FC entseguez gain, M vs B entseguak ere egin ziren, 2, 100 eta 300 K-eko 

tenperaturetan. Adibide gisa, 4.8 Irudian kurba hauek ikus daitezke, % 5 

nanopartikula dituen nanokonpositearentzat. 

 

4.8 Irudia. M vs B kurbak 2, 100 eta 300 K-etan % 5 nanopartikula dituen nanokonpositearentzat 

Aipatu beharra dago, 4.8 Irudian aurkeztutako emaitzek matrize 

kopolimerikoaren eta laginaren substratuaren eragin diamagnetikoa barne 



PS-b-P4VP/Fe2O3 nanokonpositeen sintesi eta karakterizazioa: grafting through 

85 

hartzen dutela, honek magnetizazio altuetan kurba negatiboak lortzea eragiten 

duelarik. TB azpitik kurba histeretikoak lortzen dira, eta TB gainetik ez-

histeretikoak, 100 K-etan egindako neurketetan histeresi ahul bat ikus 

daitekelarik. 2 K-etan lortutako M vs B kurbaren histeresiak 175 Oe-ko 

koertzibitatea eta 5,6 10-5 emu-ko erremanentzia ditu, TB gainetik egindako 

entseguetan koertzibitatea eta erremanentzia zero diren bitartean, 

nanokonpositearen portaera superparamagnetikoa erakutsiz (Schulz et al. 2010, 

Xu et al. 2009). 

4.4. ONDORIOAK 

Kapitulu honetan garaturiko nanopartikulen eraldaketa grafting through bidez 

arrakastatsua izan da, FTIR eta TGA-z frogatu den moduan. Nanopartikulen PS 

brush-en bitarteko funtzionalizazioa ere egokia izan da, nanopartikulak PS-b-P4VP 

kopolimeroan ongi dispertsatzea lortu baita. Lortutako nanopartikulen 

dispertsioa egokia izan da aglomeratu nabarmenik ez baita aurkitu. 

Nanopartikulen adizioak blokezko kopolimeroaren nanoegituratzean eragina du. 

Blokezko kopolimeroa 24 orduz dioxano lurrinetan edukitakoan morfologia 

hexagonala lortu da, tratamendua 48 ordutara luzatuz gero lerrokatutako egitura 

lamelarra lortzen delarik. Nanopartikulak gehitzeak PS domeinuen 

mugikortasuna zailtzen duenez, nanokonpositeak 48 orduz dioxano baporetan 

edukitakoan ez da guztiz lerrokatutako egitura lortzen. Honek nanopartikulak PS 

domeinuetan kokatuak izan direla adierazi dezake, nanokonpositeen zati 

organikoa partzialki kentzean baieztatu den bezala. Gainera, nanopartikulen 

propietate magnetikoak nanokonpositeei transferituak izan direla ere baieztatu 

da karakterizazio magnetiko bidez.  
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5.1. SARRERA 

PS-b-PMMA blokezko kopolimero eta nanopartikula inorganikoetan oinarritutako 

nanokonpositeen prestaketan kopolimerorik erabilienetakoa da, argitaratu diren 

lan kopuru altuak erakusten duen moduan. Hauen artean silizezko nanopartikula 

edota silikatoetan oinarritutakoak dira gehiengoa. Bide honetan, Limary et al.-ek 

dibloke simetrikoaren eta estratifikatutako silikatoen nahasketaz osatutako 

sistemaren egonkortasuna aztertu zuten (Limary et al. 2000); Nyström et al.-ek 

material hibrido organiko/inorganikoak prestatu zituzten PS edota PS-b-PMMA 

txertatuta zuten silize nanopartikulekin (Nyström et al. 2005); eta Chakkalakal et 

al.-ek PS-b-PMMA diblokeen propietate erreologiko eta morfologikoen azterketa 

egin zuten, baita PMMA txertatuta zuten silize nanopartikulekin prestatutako 

nanokonpositeena ere (Chakkalakal et al. 2013). Silize nanopartikulekin 

prestatutakoez gain bestelako nanopartikulekin osatutako nanokonpositeei 

buruzko lan ugari ere aurki daitezke. Lopes eta Jaeger-ek blokezko kopolimero 

hau plataforma egokia izan zitekeela frogatu zuten eskala altuko albo nano-

ordenamendu gidatua lortzeko. Nanokonpositeak kopolimero filmei gehituriko 

metalen lurruntze termiko bidez prestatu zituzten, atomo metalikoen difusioa 

ahalbidetuz. Nanopartikula metalikoen jalgitzean zehar, blokezko kopolimeroaren 

morfologia aldatzen ez zela ikusi zuten, pisu molekularra orden-desorden 

trantsizio (ODT) tenperatura lortzeko bezain altua zen heinean. Au, Ag, In, Pb, Sn 

eta Bi nanopartikulen portaera aztertu zuten, Au eta Ag nanopartikulak PS 

domeinuetan kokatzen ziren bitartean, gainontzekoak PMMA domeinuetan kokatu 

zirela ondorioztatuz (Lopes and Jaeger 2001). Zhao et al.-ek PS-b-PMMA 

kopolimeroari Pd nanopartikulak gehituz prestatu zituzten nanokonpositeak, 

ODT-a nola aldatzen zen aztertuz (Zhao et al. 2013). Kim et al.-ek PS-b-PMMA eta 

geruza erretikulatudun eta egonkortasun termiko altua duten Au 

nanopartikulekin prestatu zituzten nanokonpositeak. Nanopartikulak PS eta 

PMMA brush-en konposizio desberdinekin eraldatu zituzten, honela PS edo 
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PMMA-rekiko selektiboak edota neutroak ziren nanopartikulak lortuz, 

nanopartikula hauek blokezko kopolimeroaren morfologian zuten eragina aztertu 

zuten (Kim et al. 2013). Pang et al.-ek nanokonpositeak PS kateekin estalitako 

BaTiO3 nanopartikula ferroelektrikoekin prestatu zituzten beraien propietate 

dielektrikoak aztertuz (Pang et al. 2013). Hailu et al.-ek TiO2 nanopartikulak 

PMMA-b-PS kopolimeroarekin funtzionalizatu zituzten, hauen dispertsioa PS 

edota PMMA homopolimeroetan eta PS-b-PMMA blokezko kopolimeroan 

aztertzeko. Dispertsio egokia lortu zuten PMMA eta PS-b-PMMA filmetan baina ez 

PS filmetan. Portaera desberdin hauek funtzionalizatutako nanopartikulen kanpo 

geruza PMMA-z osatua egoteak eragin zezakeela ondorioztatu zuten (Hailu et al. 

2015). 

PS-b-PMMA nanopartikula magnetikoekin nanokonpositeak prestatzeko ere 

erabili izan da. Modu honetan, Xu et al.-ek nanokonpositeak PMMA-z 

funtzionalizatutako Fe3O4 nanopartikulekin prestatu zituzten. PMMA brush-en 

luzera aldatuz ikusi zuten brush polimeriko laburrak zituzten nanopartikulak 

hobe dispertsatzen zirela, brush polimeriko luzeagokoek elkartzeko joera azaltzen 

zutelarik (Xu et al. 2009). Xia et al.-ek γ-Fe2O3 nanopartikulak erabili zituzten 

nanokonpositeak prestatzeko, nanopartikulen kontzentrazioak filmeen 

morfologian zuen eragina aztertuz, bai gainazalean zein filmaren lodieran zehar 

(Xia et al. 2011). Yang et al.-ek azido oleikoz estalitako nanopartikula magnetikoek 

PS-b-PMMA film meheen morfologia eta fase bereizketan duten eragina aztertu 

zuten, hainbat parametro esperimentalen eraginarekin batera, hala nola, 

disolbatzaile, nanopartikulen kontzentrazio eta annealing tratamenduaren 

iraupena (Yang et al. 2012). Schlage et al.-ek ordenamendu maila altuarekin 

nanoegituratutako kopolimeroan antidot motako eraketa lortu zuten Fe 

nanopartikulen jaurtitze bidezko deposizioz, sinkrotron erradiazio bidezko hiru 

dimentsiotako X-izpien mikroskopio bat erabiliz (Schlage et al. 2012). Yao et al.-ek 

blokezko kopolimero plataforma bat erabili zuten nanopartikula magnetikoen 

lerrokatzea kontrolatzeko, aplikazio magnetikoetan erabilgarria izan litekeen 
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portaera superparamagnetikoa eta forma anisotropikoa zuten film hibridoak 

lortuz (Yao et al. 2014). 

PS-b-PMMA-n oinarrituriko sistema hibridoak gure taldean ere prestatu izan dira. 

Horrela, Gutierrez et al.-ek kopolimero hau erabili zuten TiO2/PS-b-PMMA 

nanokonpositeen prestaketarako egitura sortzaile gisa, sol-gel metodoa eta 

surfaktante hidrofoboa erabiliz, substratuaren gainazalean ordenaturiko TiO2 

nanopartikulak lortu zituztelarik. Cano et al.-ek ere, sintetizaturiko nano-hariak 

PS-b-PMMA diblokezko kopolimeroari gehitu zizkioten propietate optiko eta 

eroale hobetuak zituzten TiO2/PS-b-PMMA nanokonpositeak lortuz. 

Kapitulu honetan deskribaturiko lanaren helburu nagusiak honakoak dira. 

Lehenik, maghemita nanopartikulen gainazalaren funtzionalizazioa MPTS 

silanoarekin, PS-b-PMMA kopolimeroarekiko bateragarritasuna hobetu asmoz eta 

ondoren brush-en sintesirako abiapuntu izan dadin. Bigarrenik, silanizatutako 

nanopartikulen eraldatzea PMMA brush-ekin grafting through metodoa jarraituz, 

eta hauen karakterizazioa. Amaitzeko, PS-b-PMMA kopolimeroan eta bai 

silanizatutako eta baita PMMA bidez eraldatutako nanopartikula magnetikoetan 

oinarritutako nanokonpositeen prestaketa eta karakterizazioa. Nanopartikulen 

eraldaketa FTIR eta TGA bidez aztertu da, nanokonpositeen morfologia, aldiz, AFM 

eta TEM bidez. Nanopatikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei 

transferituak izan direla frogatzeko nanokonpositeen karakterizazio magnetikoa 

egin da VSM bidez. 

5.2. MATERIALAK ETA METODOAK 

5.2.1. MATERIALAK 

Betegarri inorganiko gisa 9 nm-ko tamaina nominala eta 1,08-ko 

polidispertsitatea duten maghemitazko nanopartikulak erabili dira, Integram 
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Technologies-en erosiak. Nanopartikulen gainazalari polimero kateak hazteko 

beharrezkoa den binilo taldea gehitzeko erabilitako silanoa MPTS-a izan da, 

ABCR-tik erosia % 98-ko purutasunarekin. Polimerizazio erreakzioaren hasarazle 

gisa AIBN erabili da, gehiago purifikatu gabe erabili dena. Brush polimerikoak 

sintetizatzeko Aldrich-etik % 99-ko purutasunarekin erositako metil metakrilato 

(MMA) monomeroa erabili da, purifikatzeko CaH2-rekin nahasi eta presiopean 

destilatu delarik. PS-b-PMMA kopolimeroa (fPS = fPMMA = 0,5) Polymer Source 

etxeak hornitua izan zen Mn = 80.000 g/moleko pisu molekularrarekin bai PS eta 

baita PMMA blokeentzat, eta 1,09-ko polidispertsitate indizearekin. Tolueno, THF 

eta azetona, hirurak Aldrich-etik erosiak, izan dira nanokonpositeen 

prestaketarako erabilitako disolbatzaileak. 5.1 Eskeman silano, monomero eta 

kopolimeroaren egitura kimikoak ikus daitezke. 

 
5.1 Eskema. A) MPTS, B) MMA monomero eta C) PS-b-PMMA kopolimeroaren egitura kimikoak 

5.2.2. METODOAK 

5.2.2.1. Nanopartikulen funtzionalizazioa 

Nanopartikulen eraldaketa bi pausutan burutu da, 5.2 Eskeman ikus daitekeen 

bezala: lehenik nanopartikulen gainazalaren silanizazioa eta ondoren PMMA 

brush-en sintesia silanizaturiko nanopartikulen gainazalean, grafting through 

metodoa jarraituz. 
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5.2 Eskema. Nanopartikulen eraldatze prozedura 

5.2.2.1.1. Silanizazio prozesua 

Silanizazio prozesua 4. kapituluko 4.2.2.1.1 atalean deskribatutako prozedura 

jarraituz burutu da. 

5.2.2.1.2. PMMA brush-en haztea grafting through metodoa jarraituz 

Silanizazio ostean nanopartikulen gainazala PMMA brush-ekin eraldatu da 

grafting through metodoa jarraituz. Silanizatutako 0,02 g Fe2O3 nanopartikula eta 

0,1 g AIBN 40 mL toluenotan dispertsatzen dira, behin nanopartikulak ongi 

dispertsatutakoan monomeroaren 2 mL gehitzen direlarik. Erreakzioa N2 

atmosfera inertean burutu da 70 °C-tan 5 orduz. Erreakzioa amaitutakoan 

eraldatutako nanopartikulak THF bidez garbitu dira, monomero arrasto oro 

ezabatu arte (FTIR bidez frogatua), eta hutsunean lehortuak 40 °C-tan 72 orduz. 

5.2.2.2. Nanokonpositeen prestaketa 

Funtzionalizazioak nanopartikulen dispertsioan duen eragina aztertu asmoz 

nanokonpositeak PS-b-PMMA eta nanopartikula soil, silanizaturiko eta PMMA 

bidez eraldatutako nanopartikulekin prestatu dira. Lehenik nanopartikulak 

toluenoan dispertsatu ziren 2 orduz sonikatuz, jarraian PS-b-PMMA gehituz. 

Blokezko kopolimeroaren eta nanokonposite organiko/inorganikoen film meheak 
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siliziozko substratuetan spin-coating bidez prestatu dira, Specialty Coating 

Systems Inc.-eko spin-coater bat erabiliz 120 segunduz 2000 bira/min-tako 

abiaduran. Kopolimeroaren nanoegituraketa SVA bidez lortu da, film meheak 

ontzi itxi batean azetona lurrinetan 16 orduz giro tenperaturan mantenduz. 

Azetona PMMA blokearentzat disolbatzaile selektiboa da, bloke bakoitzaren 

interakzio parametroetatik ondorioztatu daitekeen bezala: χPMMA = 0,18 and χPS = 

1,1 (Xuan et al. 2004). Lurrinetan eduki ondoren filmak ontzitik atera eta giro 

tenperaturan eduki dira egun batzuez karakterizatu aurretik, eduki zezaketen 

disolbatzaile hondarrak kendu asmoz. Esposizio denbora hau kopolimeroaren 

morfologia lamelarra lortu asmoz aukeratu zen, denbora desberdinak probatu 

ondoren prozesua optimizatuz. Pisuan % 1, 2 eta 5 nanopartikuladun 

nanokonpositeak prestatu dira. 

5.2.2.3. Karakterizazio teknikak 

5.2.2.3.1. FTIR 

Teknika hau nanopartikulen eraldaketa baieztatzeko erabili da. Espektru 

infragorriak Nicolet Nexus 670 Spectrometer-a erabiliz egin dira, 3. kapituluko 

3.2.2.3.3 atalean deskribatu den moduan. 

5.2.2.3.2. TGA 

Teknika hau nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeen kantitatea, 

txertatutako silano kantitatea eta PMMA brush-ei dagokien masa galera 

determinatzeko erabili da, azken honek polimerizazio erreakzioaren arrakasta 

baieztatzen duelarik. TGA termogramak TGA/SDTA-851e gailuarekin burutu dira, 

10 °C/min-ko berotze abiaduran 25 °C-tatik 750 °C-tarainoko ekorketak eginez N2 

atmosferan. 
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5.2.2.3.3. AFM 

Teknika hau blokezko kopolimero, eta silanizaturiko eta PMMA brush-ekin 

eraldaturiko nanopartikulez eraturiko nanokonposite filmen morfologia 

aztertzeko erabili da. Entseguak tapping moduan egin dira Dimension Icon 

Nanoscope V (Bruker) ekipoa erabiliz, 3. kapituluko 3.2.2.3.6 atalean deskribatu 

den moduan. 

5.2.2.3.4. TEM 

Teknika hau blokezko kopolimeroaren morfologia baieztatzeko erabili da, 

entseguak Philips Tecnai 20 transmisio mikroskopio elektroniko batean egin dira 

200 kV-tan eta 2,5 Å-ko erresoluzioarekin. Teknika hau 3. kapituluko 3.2.2.3.5 

atalean deskribatu da. 

5.2.2.3.5. VSM 

Karakterizazio magnetikoa Quantum Design Physical Properties Measurement 

System (PPMS) ekipoarekin burutu da, Lagin Bibratzaileen Magnetometro aukera 

erabiliz histeresi kurbak 2 eta 150 K-etan neurtu direlarik. Teknika hau 4. 

kapituluko 4.2.2.3.4 atalean deskribatu da. 

5.3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA 

5.3.1. NANOKONPOSITEAK SILANIZATUTAKO NANOPARTIKULEKIN 

MPTS silanoak metakrilato talde bat duenez (5.1 Eskema), pentsa daiteke 

nanopartikulen eta kopolimeroaren PMMA blokearen arteko bateragarritasuna 

hobetu dezakeela, nanopartikula soilekin lorturiko dispertsioa hobetuz. Gainera, 
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MPTS silanoak PMMA brush-ak grafting through bidez sintetizatzeko aukera 

eskaintzen du. Bi ezaugarri hauek akoplamendu agente interesgarri bihurtzen 

dute kapitulu honetan aztertuko den moduan. 

5.3.1.1. Silanizatutako nanopartikulen karakterizazioa 

MPTS bidez silanizatutako nanopartikulen karakterizazioa 4. kapituluko 4.3.1 

atalean aztertu da, silanizazioaren arrakasta FTIR eta TGA bidez baieztatu delarik. 

FTIR espektroan MPTS-ari dagozkion banda nagusiak aurki daitezke: C=O–ren 

luzatze bibrazioa, C-O-C-ren luzatze deformazio bibrazioa eta Si-O-Fe-ren luzatze 

bibrazioa. TGA bidez txertatutako silanoaren dentsitatea 2,8 molekula/nm2 

ingurukoa dela kalkulatu da. 

5.3.1.2. Silanizatutako nanopartikulez eraturiko nanokonposite filmen 

morfologia 

Blokezko kopolimero eta nanokonposite film meheen morfologia AFM eta TEM 

bidez aztertu da. 5.1 Irudian kopolimeroaren film meheari dagokion morfologia 

azaltzen duen AFM irudia ikus daiteke. 

 
5.1 Irudia. PS-b-PMMA kopolimero film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak 
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5.1 Irudiko AFM fase irudian zona argienek PMMA blokea adierazten dute, giro 

tenperaturan PS blokeak baino modulu altuagoa erakusten baitu (Xuan et al. 2004, 

Peng et al. 2005). Substratuarekiko perpendikularra den nanoegituratze lamelarra 

ikus daiteke, bataz besteko 77 nm-ko distantzia interlamelarrarekin. Morfologia 

hau dibloke asimetrikoen film meheen oreka egoerako fase bereizketa tipikoa da 

(Xuan et al. 2004). Hainbat autorek aipatu izan dute (Xuan et al. 2004, Gutierrez et 

al. 2009), morfologia hau dela filmak PMMA-rekiko selektiboa den disolbatzaile 

baten lurrin asetuetan mantenduz lortzen den ohizkoena. Aurrez argitaratutako 

hainbat lanetan ikus daitekeenez (Xuan et al. 2004, Gutierrez et al. 2009, Green et 

al. 1990, Green et al. 1991, Anastasiadis et al. 1989, Russel et al. 1989) PS-b-PMMA 

siliziozko substratu batean ezartzean, PMMA blokea gainazalerantz bereizten da, 

PS blokeak nagusiki aire interfasera jotzen duelarik. Hau da, spin-coating ostean 

badirudi PMMA substratuaren interfasean aurkitzen dela nagusiki, PS-a interfase 

librean aurkitzen den bitartean. Azetona PMMA-rekiko disolbatzaile selektiboa 

izanik, PS-arekin konparatuz, PMMA blokearen eta disolbatzailearen artean 

erakarpen handia sortzen da filmak disolbatzaile honen lurrinetan mantentzean, 

bi blokeen artean aldarapen indarrak dauden bitartean. Polimero kateak puztu 

egiten dira disolbatzailearekin kontaktuan sartzean. Morfologia hau lortzerakoan 

disolbatzaileak gainazalerantz duen difusioak paper garrantzitsua jokatzen du. 

Hau horrela izanik, Xuan et al.-ek PMMA-rekiko selektiboak diren SVA 

tratamenduentzat mekanismo bat proposatu zuten. Horrela, mikrofasean 

bereizitako morfologia ugari lortu dituzte hainbat autorek, lurrinetan 

mantendutako denbora tartearen eta filmen lodieraren arabera: egitura 

hexagonalean pilatutako nano-zilindroak, morfologia lerrokatu edota lamelarra. 

Gure kasuan helburua oreka egoerako morfologia lamelarra lortzea izanik 16 

ordutako esposizio denbora aukeratu zen, 5.1 Irudian ikus daitekeenez bilatutako 

morfologia lortuz. 
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Blokezko kopolimeroaren morfologia lamelarra TEM bidez baieztatu da, 5.2 

Irudian ikus daitekeen moduan. PS domeinuak gune ilun bezala identifikatu 

daitezke eta PMMA domeinuak, aldiz, argiago azaltzen dira elektroi dentsitate 

altuagoaren ondorioz. 

 
5.2 Irudia. PS-b-PMMA kopolimeroaren TEM irudia 

5.3 Irudian pisuan % 1, 2 eta 5 silanizaturiko nanopartikulez eraturiko 

nanokonpositeen AFM irudiak ikus daitezke. Silanizatutako nanopartikulak 

gehitzean morfologia lamelarra mantendu dela ikus daiteke eta, nahiz eta 

aglomeratuak agertu, hauek ez dutela kopolimeroaren morfologia hautsi. MPTS 

bidez silanizatutako nanopartikulen aglomeratu hauek PMMA domeinuetarantz 

jotzen duten arren, tamaina PMMA-ren lamelena baino handiagoa izanik, ezin izan 

dira PMMA domeinuetan selektiboki kokatu. MPTS silanoaren metakrilato taldea 

dela medio nanopartikulen bateragarritasuna PMMA blokearekiko hobetu dela 

esan daiteke, nahiz eta hau nahikoa ez izan, nanopartikulen dispertsio egokia 

lortzeko, eta nanopartikulak selektiboki PMMA domeinuetan kokatzeko, hau dela 

eta, nanopartikulak polimero brush-ekin eraldatu dira. 
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5.3 Irudia. A) % 1, B) % 2 eta C) % 5 silanizatutako nanopartikula dituzten nanokonposite film 

meheen AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak, azetona lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 
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5.3.2. PMMA BRUSH-EZ ERALDATUTAKO NANOPARTIKULEKIN 

ERATURIKO NANOKONPOSITEAK 

5.3.2.1. PMMA brush-ekin eraldatutako nanopartikulen karakterizazioa 

Silanizatutako nanopartikulekin lortutako dispertsioak ez direnez nahi bezain 

onak izan eta nanopartikulak ez direnez PMMA domeinuetan selektiboki kokatu, 

nanopartikula hauek PMMA brush-ekin eraldatu dira grafting through metodoaz, 

PMMA domeinuetan berauen dispertsioa hobetu asmoz. Brush-en txertatze egokia 

FTIR eta TGA bidez frogatu da. 5.4 Irudian nanopartikula soilen, silanizatutako eta 

PMMA-z eraldatutako nanopartikulen FTIR espektroak ikus daitezke. 

 
5.4 Irudia. Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-z eraldatutako nanopartikulen FTIR 

espektroak 

1723 cm-1-etara azaltzen den C=O loturari dagokion luzatze bibrazio banda 

intentsu baten presentziak, eta 1263, 1243, 1191 eta 1151 cm-1-etako C-O-C 

loturen luzatze bibrazio bandek PMMA brush-en presentzia baieztatzen dute. 
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5.4 Irudian nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-z eraldatutako 

nanopartikulen TGA termogramak ikus daitezke. PMMA brush-ei dagokien 

degradatzea argi eta garbi ikus daiteke, honek ere polimeroaren presentzia 

baieztatzen duelarik.  

 
5.5 Irudia. Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-z eraldatutako nanopartikulen TGA 

termogramak 

5.3.2.2. PMMA-z eraldatutako nanopartikulekin eraturiko nanokonpositeen 

morfologia 

PMMA bidez eraldatutako nanopartikulak dituzten nanokonpositeen gainazal 

morfologia ere AFM bidez aztertu da. 5.6 Irudian pisuan % 2 eta 5 nanopartikula 

kontzentrazioa duten nanokonpositeen AFM irudiak ikus daitezke, altuera eta fase 

irudiak hain zuzen ere. 
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5.6 Irudia. A) % 2 eta B) % 5 PMMA-z eraldatutako nanopartikula duten nanokonposite film meheen 

AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak, azetona lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 

Ikus daitekeenez, kopolimeroaren morfologia lamelarra mantendu egiten da % 2 

nanopartikula duten nanokonpositeetan, nahiz eta lamela hauek ez diren hain 

erregular eta paraleloak beraien artean. Hau honela izanik, lamelen lodiera 

handitzea nanopartikulak bertan kokatuak izateak eragin duela pentsa daiteke. Ez 

da aglomeratu adierazgarrik agertzen nanokonpositean, honek nanopartikulen 

dispertsioa PMMA brush-ekin hobetua izan dela adierazten duelarik. Lamelen 

puztea baieztatuz, altuera irudietan nanopartikulak PMMA domeinuetan ikus 

daitezke. Are gehiago, nanopartikulen presentzia frogatuz, % 5 nanopartikula 

duen nanokonpositearen morfologia aldatzen hasten da, lamela eta 

substratuarekiko perpendikularki kokatutako zilindroen (5.6.B1 Irudian zirkuluez 

markatua) arteko nahasketa sortuz. Nanopartikulak PMMA domeinuetan 
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kokatzeak blokeen arteko bolumen erlazioa aldatzen du, eta honek oreka 

morfologia. PMMA domeinuetan dagoen nanopartikula kantitatea % 1 eta 2 

nanopartikula duten nanokonpositeetakoa baino altuagoa denez, bolumen 

erlazioa aldatu egiten da, morfologia aldaketa eraginez. Nanopartikulen kokatze 

espezifikoak eragindako morfologia aldaketak beste autore batzuek ere bilatu izan 

dituzte (Gutierrez et al. 2009, Xu et al. 2008). Gutierrez et al.-ek ikusi zuten PS-b-

PMMA film meheak 48 orduz azetona lurrinetan eduki ostean, % 5 eta 10 

nanopartikula zituzten nanokonpositeen morfologia egitura hexagonalean 

pilatutako zilindroetatik lamela lerrokatuetara eraldatzen zela. Xu et al.-ek pisu 

molekular desberdineko PMMA-z eraldatutako nanopartikula magnetikoak 

annealing termikoz trataturiko PS-b-PMMA film meheetan dispertsatu zituzten. 

Pisu molekular baxuena (2.700 g/mol)  zuten brush-ekin eraldaturiko 

nanopartikulen kasuan, kontzentrazioa % 4 ingurukoa zenean, nanokonpositeen 

morfologia gainazalarekiko perpendikularki kokatutako lameletatik, 

perpendikularki eta paraleloan kokatutako lamelen nahaste batetara pasatzen 

zen, nanopartikulen kontzentrazioa % 10-ekoa baino altuagoa zenean nanoegitura 

lamelarra hausten zelarik. Polimero brush-en pisu molekularra handitzean 

(35.700 g/mol) nanopartikulek elkartzeko joera zutela erakutsi zuten, 

kopolimeroa tipula-itxurako eraztun moduan jarriz beraien inguruan. Gure 

kasuan, nanokonpositeen morfologia PMMA-z eraldatutako nanopartikulen 

kontzentrazioa % 2 eta 5 artean dagonean aldatzen da, egituratzea oztopatuko 

duen aglomeraturik sortu gabe. 

Nanopartikulak PMMA brush-ez eraldatzeak dispertsioa eta kokapena hobetzen 

dituela argiago ikusi asmoz, % 2 nanopartikula soil, silanizatutako eta PMMA-z 

eraldatuako nanopartikula dituzten nanokonpositeen AFM irudiak 5.7 Irudian 

agertzen dira. Eraldatu gabeko nanopartikulek kopolimeroaren egitura guztiz 

apurtzen duten bitartean (5.7.A Irudia), nanopartikulak MPTS bidez 

eraldatutakoan morfologia lamelarra mantendu egiten da, nahiz eta 

nanopartikulek elkartzeko joera izan, 5.7.B Irudian ikus daitekeen bezala. Azkenik, 
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PMMA bidez nanopartikulen gainazala eraldatzean nanopartikulak ongi 

dispertsatzen dira, PMMA domeinuetan selektiboki kokatuz, eta nanokonpositeen 

morfologia lamelarra mantenduz % 1 eta 2 nanopartikula duten filmen kasuan. 

 
5.7 Irudia. Pisuan % 2 A) nanopartikula soil, B) silanizatutako eta C) PMMA bidez eraldatutako 
nanopartikula duten nanokonposite film meheen AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak, azetona 

lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 
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5.8 Irudian erakusten diren hiru dimentsiotako AFM irudietan hobeto ikus daiteke 

nanopartikulek kopolimeroaren morfologian duten eragina. 5.8.A Irudian ikus 

daitekeen bezala, kopolimero soilari dagokionez lamelen altuera jarraitua da, ez-

jarraitasun nabarmenik gabea. Silanizatutako nanopartikulak gehitzean (5.8.B 

Irudia) goragune batzuk agertzen direla ikus daiteke, PMMA domeinuetan 

kokatuak. Goragune hauetaz gain, lamelen altuera jarraitua dela esan daiteke. 

Goragune hauek MPTS silanoa txertatuta duten nanopartikulen agregatuak 

adieraz ditzakete, PMMA domeinuetan kokatuak bateragarritasuna hobetu 

izanaren ondorioz. Hala eta guztiz ere, dispertsio egokirik ez da lortu, gainontzeko 

kopolimeroan zehar nanopartikulen presentzia mespretxagarria izanik. 5.8.C eta 

D irudietan azaltzen diren % 2 eta 5 PMMA-z eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen 3D-tako AFM irudietan, bestalde, nanopartikulen presentzia 

PMMA domeinuetatik irteten diren puntu moduan ikus daiteke. PMMA-z 

eraldatutako nanopartikulak dituzten nanokonpositeen PMMA lamelen gainazala 

jada ez da jarraitua, 3D-tako altuera irudietan ez-jarraitasun txikiak ikus daitezke, 

PMMA domeinuetatik irteten diren puntu moduan. Honek nanopartikulak PMMA 

domeinu guztian zehar ongi kokatuak izan direla iradokitzen du, dispertsioaren 

hobekuntza berretsiz, silanizatutako nanopartikulen kasuarekin alderatuz. 

PMMA-z eraldatutako nanopartikulak % 5-eko kontzentrazioan dituzten 

nanokonpositeen 3D-tako altuera irudietan ere, PMMA domeinuen gainazala 

jarraitua ez dela ikus daiteke, nanopartikulak domeinuetatik irteten diren puntu 

bezala identifika daitezkeelarik. Pisuan eraldatutako % 2 eta 5 nanopartikula 

duten nanokonpositeei dagozkien irudiak konparatuz gero, aurrez aipaturiko 

morfologia aldaketa berretsi daiteke. Kontzentraziorik baxuenean morfologia 

lamelarra mantendu egiten da, aldiz, nanopartikula kantitate handiagoetan 

morfologia lamelarraren eta zilindrikoaren arteko nahastea lortzen da, aurrez 

aipatu bezala. 
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5.8 Irudia. A) Blokezko kopolimero, B) % 2 silanizatutako nanopartikula eta PMMA bidez eraldatutako 

C) %2 eta D) % 5 nanopartikula duten nanokonposite film meheen 3D-tako AFM altuera irudiak, 
azetona lurrunetan 16 orduz eduki ondoren 

5.9 Irudian AFM bidez lortutako altuera eta profil irudiak ikus daitezke blokezko 

kopolimeroarentzat, eta % 2 silanizatutako eta PMMA-z eraldatutako 

nanopartikula duten nanokonpositeentzat. Profil hauetan argi ikus daiteke 

nanopartikulek PMMA domeinuetan duten eragina. Kopolimero soilaren kasuan 

PMMA domeinuak jarraituak dira, aldiz, silanizatutako nanopartikulak gehitzean 

goragune batzuk sortzen dira lameletan. PMMA bidez eraldatutako 

nanopartikulek PMMA domeinuetan duten dispertsio egokia ere profiletan ikus 

daiteke. 
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5.9 Irudia. A) PS-b-PMMA kopolimeroaren eta pisuan % 2 B) silanizatutako eta C) PMMA bidez 

eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen AFM altuera eta profil irudiak 

Nanopartikulak hobeto begiztatu eta beraien tamainaren ideia hurbildu bat lortu 

asmoz, PMMA brush-ak txertatuta dituzten nanopartikulekin prestatutako 

nanokonpositeak termikoki degradatuak izan ziren, zati organikoa kentzekotan. 

Adibide gisa, 5.10 Irudian % 5 nanopartikula duen termikoki degradatu 

ondorengo nanokonpositearen AFM irudia ikus daiteke. Nanopartikulen 

agregatuen tamainak 20 eta 40 nm bitartean daude aztertutako lagin guztietan, 

kokatuta daudeneko PMMA domeinuen tamaina baino txikiagoak. Honekin argi 

geratu da, nanopartikulen tamaina nominala 9 nm ingurukoa izanik, 

nanopartikulak elkartu egiten direla. Neurtutako tamainak 5.9.C irudian lortutako 

neurketekin bat datoz. 4. kapituluan azaldu den moduan, ziurrenik agregatu 

hauek nanopartikulak grafting through metodoaz funtzionalizatzerakoan sortzen 

dira, eta ez nankonpositeak prestatzerakoan. 
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5.10 Irudia. Pisuan % 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duen nanokonpositearen degradazio 

termiko ondorengo fase irudia  

5.3.3. KARAKTERIZAZIO MAGNETIKOA 

5.11 Irudian VSM bidez lortutako % 2 eta 5 nanopartikula duten nanokonpositeen 

ZFC/FC kurbak ikus daitezke. Nanokonposite organiko/inorganikoek giro 

tenperaturan portaera superparamagnetikoa duten bitartean, tenperatura 

baxuetan portaera eta ferromagnetikoa azaltzen dute (Zeng et al. 2006, Bean and 

Livingston 1959). Blokeo tenperaturaren azpitik (TB~175 K) FC eta ZFC 

magnetizazio kurbak ez datoz bat, momentu magnetikoek domeinu bakarra dute, 

anisotropia bidez finkatua, TB-ren gainetik termikoki desordenatuta daudelarik. Bi 

laginek joera bera erakusten dute, bi kasuetan TB-k bat egiten dutelarik. 

Parametro hau nanopartikulen tamainarekin zuzenki erlazionatua dago (2. 

kapituluko 2.4 atalean azaldu den Néel-Brown-en adierazpenetik eratorri 

daitekeen moduan), edota sor litezkeen agregatuen tamainarekin. 4. kapituluan 

azaldu den bezala, posible da agregatuak nanopartikulak disoluzioan zeudenean 

sortu izana, film meheen prestaketaren aurretik. Honek grafting through bidezko 

polimerizazioan zehar agregatu txikiak sor daitezkeela dioen hipotesia indartzen 

du, 4. kapituluan aipatu den moduan. 
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5.11 Irudia. 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC kurbak % 2 eta  5 nanopartikula duten nanokonpositeetan 

Gainera, nanokonpositeen M vs B neurketak ere egin dira 2 eta 150 K-etan. 5.12 

Irudiak, PMMA-z eraldatutako % 5 nanopartikula duen nanokonpositearen M vs B 

kurbak erakusten ditu. Blokeo tenperaturaren azpitik, 2 K-etan, kurba 

histeretikoa lortzen da, koertzibitatea 270 Oe ingurukoa izanik, erremanentzia 

1,8·10-5 emu-takoa den bitartean. 150 K-etan histeresia desagertu egiten da, eta 

bai koertzibitatea eta baita erremanentzia ere zero bilakatzen dira, 
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nanokonpositeen portaera superparamagnetikoa erakutsiz (Schulz et al. 2010, Xu 

et al. 2009). 

 
5.12 Irudia. Pisuan % 5 nanopartikula dituen nanokonpositeari dagozkion M vs B kurbak 2 eta 150 K-

etan 

5.4. ONDORIOAK 

Kapitulu honetatik hurrengo ondorioak lor daitezke PS-b-PMMA kopolimeroan eta 

γ-Fe2O3 nanopartikuletan oinarritutako nanokonposite film meheen sintesi eta 

karakterizazioari buruz. Kopolimero filmak azetona (PMMA-rekiko disolbatzaile 

selektiboa) lurrinetan eduki dira 16 orduz, morfologia lamelarra lortu asmoz. 

Nanopartikula soilekin prestatutako nanokonpositeetan morfologia lamelarra 

hautsi egin da, matrizearen eta nanopartikulen arteko bateragarritasun baxua 

dela eta. Nanopartikulak MPTS bidez eraldatuak izan dira orduan, kopolimeroaren 

PMMA domeinuekin bateragarritasuna hobetu asmoz. Nanopartikula hauek 

gehitzean nanoegitura lamelarra mantentzen da, dispertsioa hobetuz, baina 

nanopartikulek elkartzeko joera izaten jarraitzen dute. Dispertsioa hobetu eta 
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nanopartikulak selektiboki kokatzeko nanopartikulen gainazala PMMA brush-ekin 

eraldatu da grafting through teknika erabiliz. Behin nanopartikulak eraldatuak 

izandakoan hauek ongi dispertsatu dira PMMA domeinuetan, morfologia 

lamelarra mantenduz kontzentrazioa % 1 eta 2-koa denan. Nanopartikulen 

kantitate altuagoetan (% 5) morfologia aldatzen hasten da, lamela eta egitura 

hexagonalean pilatutako zilindroen arteko nahasketa bat lortuz. Honek 

nanopartikulak PMMA domeinuetan kokatu izana frogatzen du, hauen bolumena 

handituz, kopolimeroaren bolumen erlazio aldatuz, eta ondorioz, oreka 

morfologia. PMMA domeinuetan kokatutako nanopartikulen tamaina 

nanopartikula bakunena baino handiagoa dela aurkitu denez, badirudi 

nanopartikula bakarra baino gehiago daudela PMMA domeinuetan. Aglomeratu 

txiki hauek grafting through prozesuan zehar sor litezke, nanopartikulak polimero 

kate desberdinez elkartuz, nanopartikula eta PMMA kateez osatutako sare 

moduko bat lortuz. Hala ere, nanopartikula agregatu hauek PMMA domeinuak 

baino txikiagoak dira, kopolimeroen morfologia hausten ez dutelarik. Amaitzeko, 

nanokonpositeen portaera superparamagnetikoa frogatu da neurketa 

magnetikoen bidez, nanopartikulen propietateak nanokonpositeei transferitu 

zaizkiela ikusiz. 
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6.1. SARRERA 

ABC motako kopolimeroek nanoegitura desberdin eta konplexuak eratzeko duten 

gaitasuna dela eta autore ugarik ikertu dute beraien portaera morfologikoa. Ildo 

honetan, Löbling et al.-ek poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(tert-butil 

metakrilato) (SBT) kopolimeroaren auto-egituratzea aztertu zuten masan, 

egonkortasuna espero baino eremu zabalagoan aurkitu zutelarik (Löbling et al. 

2015). Hückstädt et al.-ek blokeen ordenak morfologian duen eragina ikertu zuten 

poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(2-binil piridina) (SBV) eta polibutadieno-b-

poliestireno-b-poli(2-binil piridina) (BSV) kopolimeroen bidez, hauen arkitektura 

erabakigarria dela ondorioztatuz (Hückstädt et al. 2000). Nagpal et al.-ek 

simulazio bidez triblokezko kopolimero linealen morfologia desberdinak 

aurreikusi zituzten konposizio eta interakzio indarren arabera, baita masan eta 

film mehe gisa egon daitezkeen diferentziak ere (Nagpal et al. 2011). ABC motako 

kopolimeroek film mehe moduan sortzen dituzten morfologiak ere izan dira 

ikertuak. Fukunaga et al.-ek substratuak sortutako morfologietan duen eragina 

aztertu zuten, poliimida eta silizio oxidoa bezalako substratuekin lorturiko 

morfologia ezberdinak azalduz (Fukunaga et al. 2003). Elbs et al.-ek poliestireno-

b-poli(2-binil piridina)-b-poli(tert-butil metakrilato)-ak (SVT) disolbatzaileen 

bapore bidezko annealing-ean tratatu ostean eratutako egituren arteko 

diferentziak aztertu zituzten disolbatzaile desberdinak erabiliz (Elbs et al. 2002). 

Lan honetan erabilitako poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(metil metakrilato) 

(SBM) triblokezko kopolimeroaren antzeko kopolimeroei dagokienez ere aurki 

daitezke zenbait lan bibliografian. Kirschich et al.-ek SBM kopolimeroa poli(2,6-

dimetil-1,4-fenil eter) (PPE) eta poliestireno-co-poliakrilinitrilo (SAN) bateragarri 

egiteko erabili zuten (Kirschich et al. 2004). Kabir et al.-ek domeinu desberdinen 

deformazio eta orientazioak eragindako morfologia aldaketak aztertu zituzten, 

polibutadieno (PB) isomeroen (1,2 edo 1,4) eragina aztertuz. 1,2 isomerodun SBM 
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kopolimeroaretzat PB blokearen morfologia lamelarra eta zilindrikoa batera ageri 

zirela aurkitu zuten, 1,4 isomeroa duen SBM kopolimeroaren kasuan, aldiz, ongi 

bereizitako egitura lamelarrak soilik aurkitu zituztelarik (Kabir et al. 2012). 

Higuchi et al.-ek egitura helikoidal desberdinak aurkitu zituzten SBM 

kopolimeroarentzat, forma helikoidaleko PB domeinuak hexagonalki pilatutako 

PS zilindroen inguruan zeudelarik, PMMA matrize baten baitan (Higuchi et al. 

2013). Ritzenthaler et al.-ek nanoegituratutako sistema termoegonkorrak lortu 

zituzten epoxi matrizea SBM kopolimeroarekin eraldatuz (Ritzenthaler et al. 

2003), lehenengo aldiz ABC motako kopolimeroak epoxian oinarritutako sistemak 

nanoegituratzeko duten gaitasuna erakutsiz. 

ABC motako triblokezko kopolimeroek aldaberatasun handia erakutsi arren, AB 

edota ABC motako kopolimeroekin konparatuz nanoegitura gehiago sortzeko 

duten gaitasuna dela eta, mota honetako kopolimeroak apenas erabili izan dira 

nanokonposite organiko/inorganikoak prestatzeko. Choi et al.-ek, silikato 

laminarrekin eraturiko nanokonpositeak aztertuz, ABA edo ABC motako 

triblokezko kopolimeroak eta hidroxilazio mailak buztinaren dispertsioan duten 

eragina aztertu zuten, funtzionalizazio egokiak dispertsioa nabarmen hobetzen 

zuela ikusiz (Choi et al. 2004). Toombes et al.-ek polietileno-alt-polipropileno-b-

poli(etileno oxido)-b-poly(n-hexil metakrilato) (PEP-b-PEO-b-PHMA) triblokezko 

kopolimero eta aluminosilikatoekin material hibridoak prestatu zituzten, 

aluminosilikatoak PEO domeinuetan konfinatuta zeudelarik, hexagonalki 

egituratutako patroian morfologia lamelarra lortuz, non lamelak gainazalarekiko 

paraleloan zeuden (Toombes et al. 2008). Stefik et al.-ek poliisopreno-b-

poliestireno-b-poli(etileno oxido)-zko (ISO) kopolimero desberdinak erabili 

zituzten ordena altuko nanokonpositeak lortzeko alumino silikato eta niobiozko 

soluzio koloidalak erabiliz, kopolimeroa nanokonpositeetatik ezabatuz material 

oxido mesoporosoen sintesi erraz eta zuzena ahalbidetu zuelarik (Stefik et al. 

2009). 
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Kapitulu honetan deskribatutako lanaren helburu nagusiak SBM triblokezko 

kopolimeroan eta PS nahiz PMMA brush-ekin eraldatutako maghemitazko 

nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeen prestaketa eta karakterizazioa 

dira. Nanopartikula soil edota PS edo PMMA-rekin eraldatutako nanopartikulak 

gehitzearen eragina aztertu da. Nanokonpositeen morfologia AFM bidez aztertu 

da, karakterizazio termikoa DSC bidez eta propietate magnetikoen azterketa VSM 

bidez karakterizatuz. Gure ezagupenari dagokionez behintzat, lehen aldia da ABC 

motako triblokezko kopolimero eta metal oxidozko nano-betegarri magnetikoetan 

oinarritutako nanokonpositeak prestatzen direla. 

6.2. MATERIALAK ETA METODOAK 

6.2.1. MATERIALAK 

Betegarri inorganiko gisa 9 nm-ko tamaina nominala eta 1,08-ko 

polidispertsitatea duten maghemitazko nanopartikulak erabili dira, Integram 

Technologies-en erosiak. Nanopartikulen gainazalari polimero kateak hazteko 

beharrezkoa den binilo taldea gehitzeko erabilitako silanoa MPTS da, ABCR-tik 

erosia % 98-ko purutasunarekin. Polimerizazio erreakzioaren hasarazlea AIBN 

izan da, gehiago purifikatu gabe erabili dena. Brush polimerikoak sintetizatzeko 

erabilitako monomeroak estirenoa eta MMA izan dira, Aldrich-etik erosiak % 99-

ko purutasunarekin, CaH2-rekin nahasi ondoren presiopean destilatu direlarik 

purifikatu asmoz. SBM kopolimeroa, Mn 96.142 g/mol-etakoa duena, Repsol-ek 

hornitua izan da, bere konposizioa fPS=0,3, fPB=0,4 eta fPMMA=0,3 izanik. Bere 

egitura kimikoa 6.1 Eskeman ikus daiteke. Toluenoa eta THF-a, biak Aldrich-etik 

erosiak, izan dira lan honetan nanokonpositeak prestatzeko erabilitako 

disolbatzaileak. 
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6.1 Eskema. SBM kopolimeroaren egitura kimikoa 

6.2.2. METODOAK 

6.2.2.1. Nanopartikulen funtzionalizazioa 

Nanopartikulen funtzionalizazioa 4. eta 5. kapituluetako 4.2.2.1 eta 5.2.2.1 

ataletan azaldutako prozedura jarraituz burutu da. 

6.2.2.1.1. Silanizazio prozesua 

4. kapituluko 4.2.2.1.1 atalean azaldutako prozedura jarraituz egin da. 

6.2.2.1.2. PS eta PMMA brush-en haztea grafting through bidez 

Nanopartikulen gainazalaren eraldatzea PS brush-ekin 4. kapituluko 4.2.2.1.2 

atalean azaldutako prozedura jarraituz burutu da, eta PMMA brush-ekin 5. 

kapituluko 5.2.2.1.2 atalean azaldutako prozedura jarraituz. 

6.2.2.2. Nanokonpositeen prestaketa 

Funtzionalizazioak nanopartikulen dispertsioan edota nahi den domeinuan 

selektiboki kokatzerako orduan duen eragina aztertu asmoz, nanokonpositeak 

SBM kopolimeroa nanopartikula soilez eta PS eta PMMA brush-ez eraldatutako 

nanopartikulekin prestatu dira. Nanopartikulak, lehenik, toluenoan dispertsatu 
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dira 2 orduz sonikatuz, eta ondoren SBM kopolimeroa gehitu da. Film meheak 

siliziozko substratuetan casting metodoaz prestatu dira, SBM kopolimeroaren 

tolueno disoluzioak erabiliz, % 5-eko kontzentrazioan. Nanokonpositeak pisuan % 

1, 2 eta 5 nanopartikula dituztelarik prestatu dira. 

6.2.2.3. Karakterizazio teknikak 

6.2.2.3.1. FTIR 

Teknika hau nanopartikulen eraldaketa baieztatzeko erabili da. Espektro 

infragorriak Nicolet Nexus 670 Spectrometer-a erabiliz egin dira, 3. kapituluko 

3.2.2.3.3 atalean deskribatu den moduan. 

6.2.2.3.2. TGA 

Teknika hau nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeen kantitatea, 

txertatutako silano kantitatea eta txertatutako PS eta PMMA brush-ei dagokien 

masa galera determinatzeko erabili da, azken hauek polimerizazio erreakzioen 

arrakasta baieztatzen dutelarik. TGA termogramak TGA/SDTA-851e gailua 

erabiliz egin dira, 10 °C/min-ko berotze abiadurarekin ekorketak 25 °C-tatik 750 

°C-tara burutuz N2 atmosferan, 3. kapituluko 3.2.2.3.4 atalean azaldu den bezala. 

6.2.2.3.3. AFM 

Teknika hau blokezko kopolimero film meheen, eta nanopartikula soil nahiz PS 

edota PMMA brush-ekin eraldaturiko nanopartikulak dituzten nanokonpositeen 

morfologia aztertzeko erabili da. Entseguak tapping moduan egin dira Dimension 

Icon Nanoscope V (Bruker) ekipoa erabiliz, 3. kapituluko 3.2.2.3.6 atalean 

deskribatu den moduan. 
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6.2.2.3.4. DSC 

DSC entseguen bidez PS eta PMMA blokeen beira-trantsizio tenperaturak (Tg) 

aztertu dira, kopolimero soilean zein nanokonpositeetan, nanopartikulak 

gehitzeak Tg-an izan dezakeen eragina aztertu asmoz. Neurketak Mettler Toledo 

DSC-822 ekorketa bidezko kalorimetroan egin dira, Sample Robot TSO 801 RO 

gailu bat erabiliz. Neurketak 25 eta 160 °C artean egin dira 10 °C/min-ko berotze 

abiadurarekin zigilatutako aluminiozko kapsuletan, purga gisa N2 erabiliz (10 

mL/min). 

6.2.2.3.5. VSM 

Karakterizazio magnetikoa Quantum Design Physical Properties Measurement 

System (PPMS) ekipoarekin burutu da Lagin Bibratzaileen Magnetometro aukera 

erabiliz, histeresi kurbak 2, 225 eta 300 K-etan neurtu direlarik. Teknika hau 4. 

kapituluko 4.2.2.3.4 atalean deskribatu da. 

6.3. EMAITZAK ETA EZTABAITA 

6.3.1. FUNTZIONALIZATUTAKO NANOPARTIKULEN KARAKTERIZAZIOA 

MPTS bidez eraldatutako nanopartikulen karakterizazioa 4. kapituluko 4.3.1 

atalean ikusi da. Silanizazioaren arrakasta FTIR bidez frogatu da, MPTS-ari 

dagozkion banda nagusien begiztatzearekin, baita TGA bidez ere. TGA 

neurketetatik txertatutako silanoaren gainazal dentsitatea kalkulatu da (2,8 

molekula/nm2), aurrez ikusi den bezala. 

PS bidez eraldatutako nanopartikulen karakterizazioa 4. kapituluko 4.3.1 atalean 

ikusi da, eta PMMA bidez eraldatutakoena 5. kapituluko 5.3.2.1 atalean. 

Nanopartikuletan PS edota PMMA brush-ekin eginiko funtzionalizazioa FTIR bidez 
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frogatu da, polimero kate hauei dagozkien banda karakteristikoak aurkitu baitira. 

TGA bidezko ekorketek ere brush-en presentzia baieztatu dute, dagokien pisu 

galera erakutsiz. 

6.3.2. NANOKONPOSITEEN KARAKTERIZAZIOA 

Lehen pausua triblokezko kopolimeroaren film meheen gainazal morfologia 

karakterizatzea izan da. 6.1 Irudian kopolimeroaren AFM irudiak ikus daitezke, 

morfologia lamelarra erakutsiz. Morfologia lamelarra ABC motako triblokezko 

kopolimeroen film meheetan lor daitekeen morfologietako bat da (Nagpal et al. 

2011). Stadler et al.-ek SBM eta hauen analogo hidrogenatuek, poliestireno-b-

poli(etileno-co-butileno)-b-poli(metil metarilato) (SEBM), eratutako morfologiak 

aztertu zituzten, bigarren kopolimeroaren kasuan blokeen arteko interakzioak 

handiagoak izanik. ABC motako kopolimeroen morfologiak determinatzerakoan 

interakzio parametroen garrantzia azpimarratu zuten, AB edota ABA motako 

kopolimeroekin alderatuz, hauetan morfologia finkatzerakoan konposizioa izanik 

faktore determinantea. Hala ere, interakzio parametroaren eragina, batez ere, 

erdiko blokearen kantitatea txikia denean, pisuko % 6 ingurukoa, ematen dela 

adierazi zuten. Lan honetan azaldutako kopolimeroaren antzeko konposizioa 

dutenentzat (bolumenean 30/40/30) egitura lamelarra espero daitekeela azaldu 

zuten (Stadler et al 1995). 6.1 Irudiko AFM irudietan PB domeinuak erraz bereiz 

daitezke domeinu ilun gisa, honek modulurik baxuena azaltzen baitu (Bai et al. 

2014, Xu et al. 2009). PS eta PMMA domeinuak bereiztea, aldiz, zailagoa da, hauen 

modulua antzekoagoa baita. 
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6.1 Irudia. SBM film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak 

Morfologia hobeto behatu eta PS eta PMMA domeinuak bereizteko, 6.2 Irudian 

triblokezko kopolimeroaren film meheen AFM-z lortutako altuera eta fase irudi 

handituak erakusten dira. PS eta PMMA domeinuak hobeto bereiz daitezke, PMMA 

domeinuak PS domeinuak baino argiago agertuz, azaltzen duten modulu 

altuxeagoagatik (Xu et al. 2009). Altuera eta fase irudietatik lortutako profilek ere 

(6.2 Irudia) SBM kopolimeroaren domeinuak hobeto bereizten laguntzen dute. 

Profil hauetan PB domeinuetatik lau domeinu irteten direla ikus daiteke, PB 

bigunena izanik behean geratzen delarik; lau domeinu hauek PS eta PMMA-ri 

dagozkie, bikoteka bereiziak izan daitezkeelarik, beraien artean txandaka 

kokaturik. Altuenak PMMA domeinuei dagozkie, modulurik altuena duena baita. 

Irudi hauetatik SBM kopolimeroak morfologia lamelarra sortuz nanoegituratzen 

dela ondoriozta daiteke S-B-M-B ordenako segida bat eratuz, 71 nm inguruko 

bataz besteko distantzia interlamelar batekin. Hala ere, segida honen etenaldi 

batzuk ere nabarmendu daitezke (6.2 Irudian zirkulu bidez markatuak), ematen 

duenez PS eta PMMA domeinuen elkartzeen ondorioz sortuak. 6.2 Eskeman 

lortutako egitura lamelar honen errepresentazio eskematiko bat ikus daiteke. 
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6.2 Irudia. SBM film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak, dagozkien profilekin 

 

 

6.2 Eskema. Eratutako nanoegitura lamelarraren errepresentazio eskematikoa 

Nanokonpositeak nanopartikula magnetikoak SBM matrizeari gehituz prestatu 

dira. 6.3 eta 6.4 Irudietan, pisuan % 1, 2 eta 5 PS eta PMMA brush-ez eraldatutako 
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nanopartikulak dituzten nanokonpositeen AFM irudiak ikus daitezke, hurrenez 

hurren. 

 

6.3 Irudia. Pisuan A) % 1, B) 2 eta C) 5 PS bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen 

AFM altuera (1) eta fase (B) irudiak 
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6.4 Irudia. Pisuan A) % 1, B) 2 eta C) 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen AFM altuera (1) eta fase (B) irudiak  

Ikus daitekeenez, kopolimeroaren morfologia lamelarra mantendu egiten da 

nanopartikulak gehitu arren, hau nanopartikulen eraldaketa motarekiko 

independentea izanik. Gainera, nanopartikulak triblokezko kopolimero matrizean 
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zehar ongi dispertsatu dira, agregatu nabarmenik ez baita ikusten. % 5 

nanopartikula duten nanokonpositeen AFM bidez lortutako altuera eta fase irudi 

handituak ikus daitezke 6.5 Irudian, dagozkien altuera profilekin batera.  

 

6.5 Irudia. Pisuan % 5 A) PS eta B) PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen 

AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak 

Bi kasuetan, nahiz eta nanopartikulak gehitzean morfologia lamelarra mantendu, 

ikus daiteke morfologia ez dela hain erregularra. PS brush-ak dituzten 

nanopartikulak gehitzean PS domeinuak hobe bereiz daitezke AFM irudien bidez, 

PMMA brush-ak dituzten nanopartikulekin prestatutako nanokonpositeen AFM 

irudietan baino. PMMA bidez eraldatutako nanopartikulak gehitzean badirudi PS 

eta PMMA domeinuek elkartzeko joera handiagoa dutela. 6.5 Irudiko profilak 6.2 

Irudikoekin konparatuz gero argi ikusten da PS eta PMMA domeinuek puzteko 

joera dutela nanopartikulak gehitzean. Profil guztien luzera 170 nm ingurukoa da. 

Blokezko kopolimeroaren profilean lau domeinu ikus zitezkeen bitartean, 

zeintzuek PMMA (altuenak) eta PS (baxuenak) bezala identifikatu izan diren, 

nanokonpositeei dagozkienetan hiru domeinu soilik ikus daitezke. Honek 

nanopartikulak PS eta PMMA domeinuetan kokatuak izan direla adieraz dezake, 
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nanopartikulak PS edota PMMA domeinuetan kokatzeak dagokion domeinuaren 

loditzea eragin baitezake (Gutierrez et al. 2009). 

Blokezko kopolimero soilez eratutako filmen eta nanokonposite filmen artean 

topatutako diferentziak nanopartikulek sistemaren termodinamikan duten 

eraginari egotzi ahal zaizkio, blokeen arteko interakzio indarretan eragin 

baitezakete. Horrela, Lo et al.-ek nanopartikulek blokeen arteko fase bereizketa 

ahuldu zezaketela ondorioztatu zuten, eta Lin et al.-ek, blokezko kopolimeroen 

auto-egituratzean nanopartikulak gehitzeak eragin zezakeela ikusi zuten, hauek 

blokeen arteko interakzio indarrak handitzea eragiten zutelarik (Lo et al. 2007, 

Lin et al. 2011). Bi adibide hauek blokezko kopolimero eta nanopartikuletan 

oinarritutako nanokonpositeen konplexutasuna erakusten dute, nanoegiturak 

sortzeko garaian. Aurrez aipatu den moduan, PS edota PMMA brush-ez 

eraldatutako nanopartikulak gehitzean, azken hauen kasuan nabarmenago, PS eta 

PMMA domeinuek elkartzeko joera dute. Hau PS eta PMMA blokeen arteko 

aldarapen indar ahulengatik izan daiteke, Standler et al.-ek kalkulatu bezala 

χPMMA/PS= 0,0044, χPS/PB= 0,045 eta χPMMA/PB= 0,071 baino askoz txikiagoa baita 

(Stadler et al. 1995). Hückstädt et al. blokeen sekuentziak lortutako nanoegituran 

duen eragina aztertu zuten. Lehenik, SBV eta BSV aztertu zituzten, hiru osagaiak 

oso bateraezinak dituzten kopolimeroak, blokeen sekuentziak morfologian eragin 

handia izan dezakeela erakutsiz. Ondoren, lortutako emaitzak SBM eta 

polibutadieno-b-poliestireno-b-poli(metil metakrilato) (BSM) kopolimeroentzat 

lorturikoekin konparatu zituzten, zeintzuetan PS eta PMMA blokeen arteko 

bateraezintasuna baxua den. Bateraezintasun baxu hau dela medio, PS/PMMA 

blokeen arteko nahasteak lortu zituzten (Hückstädt et al. 2000). Bestalde, PMMA 

eta PB arteko bateraezintasuna, PS eta PB blokeen artekoa baino altuagoa izatea 

izan liteke PS eta PMMA domeinuak hobeto bereiztearen arrazoia PS brush-ak 

dituzten nanopartikulak gehitzean PMMA brush-ak dituztenak gehitzean baino. 

Blokeen arteko bateraezintasuna geroz eta handiagoa izan, lortutako interfaseak 

ere geroz eta handiagoak izanen dira (Löbling et al. 2015). 
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Blokezko kopolimeroan oinarritutako nanokonposite organiko/inorganikoak 

prestatzerakoan nanopartikulen gainazala eraldatzeak duen garrantzia 

azpimarratzeko, nanokonpositeak prestatu dira eraldatu gabeko nanopartikulekin 

ere. 6.6 Irudian pisuan % 1 eta 5 nanopartikula soil dituzten nanokonpositeen 

AFM irudiak ikus daitezke, nanopartikulen agregatu handiak erakusten 

dituztelarik. Film meheen eremu desberdinak aztertu dira, eta agregatuen 

presentzia errepikakorra da. Nanopartikula soilak gehitzean triblokezko 

kopolimeroaren nanoegitura lamelarra mantendu egiten da, baina nanopartikulen 

dispertsioa ez da ona, matrizearekiko duten bateragarritasun txikiagatik. 

 

6.6 Irudia. Pisuan A) % 1 eta B) % 5 nanopartikula soil dituzten nanokonpositeen AFM altuera (1) eta 

fase (B) irudiak 

6.7 Irudian SBM kopolimeroaren eta PMMA eta PS bidez eraldatutako 

nanopartikulak (% 1, 2 eta 5-eko kontzentrazioan) dituzten nanokonpositeen DSC 
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termogramak aurkeztu dira, nanopartikulak gehitzeak blokeen Tg balioetan 

eraginik duten ikusi asmoz. 

 

6.7 Irudia. SBM kopolimeroaren eta nanokonpositeen DSC termogramak 

Aztertutako tenperatura tartean bi Tg bereiz daitezke. Kopolimero soilaren kasuan 

hauek 102 eta 131 °C-tan ageri dira, PS eta PMMA blokeei dagozkielarik, hurrenez 

hurren. Nanopartikulak gehitzean, hauek gainazalean atxikita duten brush-ari 

dagokion blokearen Tg-a apur bat handitzea eragiten dute, 105 eta 134 °C-taraino 
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iritsiz % 5 nanopartikula dituzten nanokonpositeetan, hurrenez hurren. PS 

domeinuaren Tg-a PS duten nanopartikulak gehitzean, eta PMMA domeinuena 

PMMA duten nanopartikulak gehitzean handitzen direnez, badirudi PS-z 

eraldatutako nanopartikulak PS domeinuetan kokatu direla nagusiki, eta PMMA-z 

eraldatutakoak PMMA domeinuetan, izan ere, nanopartikulen presentziak 

domeinuak eratzen dituzten kateen mugimendua zaildu dezake, dagokion 

blokearen Tg-a handituz (Cano et al. 2013). 

6.3.3. KARAKTERIZAZIO MAGNETIKOA 

6.8 eta 6.9 Irudiek VSM neurketen bidez lortutako ZFC/FC kurbak erakusten 

dituzte, pisuan % 1 eta 5 PS eta PMMA-z eraldatutako nanopartikulak dituzten 

nanokonpositeentzat. Aurreko kapituluetan aurkeztutako nanokonpositeen 

antzera, nanokonposite hauek portaera superparamagnetikoa erakusten dute giro 

tenperaturan eta ferromagnetikoa tenperatura baxuagoan; nanopartikulen 

propietate magnetikoak nanokonpositeei transferitu zaizkie, nanopartikulak 

gainazalean eraldatuak izan arren. TB ez da nanopartikulen kontzentrazioarekin 

aldatu, 4. eta 5. kapituluetan azaldu den bezala, sor litezkeen agregatuak 

nanopartikulak grafting through metodoaz eraldatzerakoan sortuak izan direla 

eta ez nanokonposite film meheak prestatzerakoan esan liteke. Bi 

nanokonpositeen emaitzak alderatuz gero ikus daiteke ZFC/FC kurbak kasu 

guztietan oso antzekoak direla, nahiz eta TB PS-z eraldatutako nanopartikulak 

dituzten nanokonpositeetan apur bat altuagoa izan PMMA bidez eraldatutako 

nanopartikulak dituztenetan baino. Joera hau 4 eta 5. kapituluetan lortutako 

emaitzekin bat dator. 6.10 Irudian ikus daitekeen bezala, M vs B kurbak ere 

aztertu dira % 5 PS edota PMMA-z eraldatutako nanopartikulak dituzten 

nanokonpositeetan. Bi kasuetan 2 K-etan egindako neurketetan kurba 

histeretikoa da, koertzibitatea 315 Oe eta erremanentzia 1,6·10-4 eta 2,1·10-4 emu 

artean izanik. TB inguruan (225 K) bi nanokonpositeetan histeresia desagertu 

egiten da, koertzibitatea eta erremanentzia zero bilakatuz. Giro tenperaturan ere 
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koertzibitatea eta erremanentzia zero dira, honek nanokonpositearen portaera 

superparamagnetikoa berresten duelarik. Berriro nanopartikulen propietate 

magnetikoak nanokonpositeari transferitu zaizkiola berresten delarik, 

nanopartikulen gainazala PS edo PMMA-z eraldatuta ere. 

 

6.8 Irudia. Pisuan A) % 1 eta B) % 5 PS bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen 

ZFC/FC kurbak 100 Oe-tan 
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6.9 Irudia. Pisuan A) % 1 eta B) % 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen 

ZFC/FC kurbak 100 Oe-tan 
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6.10 Irudia. Pisuan % 5 A) PS eta B) PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen 

M vs B kurbak 2, 225 eta 300 K-etan 

6.4. ONDORIOAK 

Kapitulu honetan SBM triblokezko kopolimeroan eta maghemitazko 

nanopartikuletan oinarritutako nanokonpositeak prestatu dira. Emaitzek 
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erakusten dutenez, nanopartikulak grafting through bidez eraldatzeak hauek nahi 

den domeinuan kokatzea ahalbidetzen du: PS domeinuetan PS bidez eraldatutako 

nanopartikulak eta PMMA domeinuetan PMMA bidez eraldatutakoak, AFM eta 

DSC bidez ikusi den moduan. Honek 4 eta 5. kapituluetako ondorioak indartzen 

ditu, kapitulu hauetan ere nanopartikulak nahi izan den domeinuetan kokatu 

baitira. Kapitulu honetan ABC motako kopolimeroen konplexutasuna ere aztertu 

da. Hauen auto-egituratzean parametro gehiagok parte hartzen dutenez, 

sortutako nanoegituren interpretazioa ere konplexuagoa da. Sor ditzaketen 

nanoegitura anitzek mota honetako kopolimeroen aldaberatasunaren adierazle 

dira, eta nanopartikulak jasotzeko duten ahalmenarekin batera, nanokonpositeak 

eratzeko material interesgarri bilakatzen ditu. Gainera, honen inguruan 

burututako lan kopuru murritzak, ikertzeko arlo interesgarri eta berritzaile bat 

aurkezten du. Kapitulu honekin amaitzeko azpimarratu behar da, berriro ere 

nanokonpositeen portaera superparamagnetikoa frogatua izan dela neurketa 

magnetiko bidez, nanopartikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei 

transferitu zaizkielarik. 
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7.1. SARRERA 

Grafting from gainazalak brush polimerikoekin eraldatzeko oso erabilia den 

metodoa da. Metodo honetan polimero kateak nanopartikula edota 

surfaktantearen gainazalari aurrez txertatutako molekula hasarazle batetik in situ 

hazten dira. 2. kapituluko 2.5 atalean aipatu den bezala, brush polimerikoak 

gainazal batetik hazteko polimerizazio teknika desberdinak erabili daitezke, hala 

nola, ATRP, RAFT edo NMP motakoak. Metodo hauen artean ATRP aukeratu da 

kapitulu honetan nanopartikulak funtzionalizatzeko. Funtzionalizazio metodo hau 

erabiltzen duten lan ugari topa daitezke bibliografian. Alde batetik, teknika hau 

gainazal lauetan polimero brush-ak hazteko erabili izan da. Liu et al.-ek PMMA eta 

PEGMA brush polimerikoak sintetizatu zituzten ATRP bidez, poli(binil fluoruro) 

filmetan, aurrez gainazalak hidroxilatuz eta 2-bromoisobutirato bromuro 

hasarazlea txertatuz (Liu et al. 2006). Jain et al.-ek 2-(metakriloiloxi)etil 

sukzionatoa, monomero oso erreaktiboa, eta sistema katalitiko aktibo bat 

konbinatu zituzten poli(azido karboxiliko)-aren (PCA) hazte azkarrerako Au-z 

estalitako Si euskarrietan, 120 nm-ko lodiera elipsometrikoa duten filmak lortuz 

15 min baino gutxiagoan (Jain et al. 2008). ATRP metodoak polimero brush 

bitarrak sintetizatzeko erakusten dituen zailtasunak direla medio, Ye et al.-ek 

metodo berritzaile bat aurkeztu zuten, gainazalean hasitako bi pausuko 

alderantzikatutako ATRP-a, poli(n-butil akrilato) (PnMA) eta poli(azido akrilikoa) 

(PAA) polimero brush bitarrak sintetizatuz siliziozko euskarrietan (Ye et al. 2010). 

Bestalde, metodo hau jarraituz karbonozko nanotutuak eta beste hainbat 

nanopartikula inorganiko ere eraldatu izan dira. Sun et al.-ek poli(2-

metakriloiloxietil fosforilkolina) sintetizatu zuten nanopartikula magnetikoetan 

ATRP bidez. Eraldatutako nanopartikulek biobateragarritasun ona erakutsi zuten 

zitotoxizitate frogetan, erresonantzia magnetiko bidezko irudikatzerako (MRI) 

(Sun et al. 2012). Quin et al.-ek n-butil metakrilakoa SWCNT-etan txertatuz hazi 

zituzten polimero brush-ak ATRP bidez, SWCNT sortak tutu indibidualetan 
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bihurtzen zirela ondorioztatuz (Qin et al. 2004). Ohno et al.-ek ATRP teknikarako 

hasarazle moduan (2-bromo-2-metil) propioniloxihexiltrietoxi silanoa erabiliz 

silize partikulak eraldatu zituzten, PMMA brush-ak modu arrakastatsuan lortuz 

(Ohno et al. 2005). Shanmugharaj et al.-ek ongi definituriko PMMA brush-ak 

sintetizatu zituzten ATRP bidez 6-(2-bromo-2-metil) propioniloxi hexil 

trietoxisilanoa zink antimoniato nanopartikulei txertatutako hasarazle gisa 

erabiliz (Shanmugharaj et al.2010). Marutani et al.-ek PMMA brush-ak sintetizatu 

zituzten aurrez nanopartikula magnetikoen gainazalari 2-(4-klorosulfonilfenil) 

etiltriklorosilanoa (CTCS) txertatuz; CTCS MMA monomeroaren polimerizaziorako 

hasarazlea izanik (Marutani et al. 2004). Gure taldeak ere Marutani et al.-ek 

proposatutako metodoa erabili izan du nanopartikula magnetikoak eraldatzeko, 

nanopartikulen dispertsio ona lortuz P2VP-b-PMMA kopolimeroan (García et al. 

2007, García et al. 2008). 

Nahiz eta poliisopreno-b-poli(metil metakrilato) (PI-b-PMMA) kopolimeroak ez 

diren oso erabiliak izan nanokonposite organiko/inorganikoak eratzeko, 

bibliografian lan batzuk topa daitezke hauei buruz. Tcherkasskaya et al.-ek bere 

baliagarritasuna aztertu zuten energia transferentziarako gailu ez-erreaktibo gisa 

(Tcherkasskaya et al. 1997). Schillén et al.-ek PI-b-PMMA kopolimeroan 

oinarritutako mizelak prestatu zituzten, disolbaezina den poliisopreno (PI) 

blokezko nukleo dentso eta disolbatzaileaz puztutako PMMA bloke 

disolbagarrizko geruzaz osaturik (Schillén et al. 1999). Lopes et al.-ek kopolimero 

honek aire-interfasean duen portaera aztertu zuten (Lopes et al. 2007). Hehn et 

al.-ek PI-b-PMMA kopolimero desberdinak karakterizatu zituzten tamainaren 

arabera bereizteko kromatografia-erresonantzia magnetiko nuklear (SEC-NMR) 

bidez, bataz besteko konposizio kimikoa eta pisu molekularra argituz, baita bloke 

bakoitzaren mikroegitura bereizketa argituz ere (Hehn et al. 2012). Gure taldean 

PI-b-PMMA kopolimeroa nanoegituratutako sistema termogogorrak lortzeko ere 

erabili izan da, epoxi matrizea kopolimero honekin eraldatuz. Horma anitzeko 

karbonozko nanotutuak (MWCNT) PI brush-ekin egokitu ziren epoxi matrizean 
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bereizitako PI blokearekiko bateragarritasuna hobetu asmoz, honela sistemari 

hirugarren fase bat gehituz (Espósito et al. 2013). 

Kapitulu honetan deskribatutako lanaren helburu nagusiak honakoak dira. 

Lehenik maghemitazko nanopartikulen eraldaketa PMMA brush-ekin grafting 

from teknika erabiliz, hauen karakterizazioarekin batera; bigarrenik, blokeen 

erlazio desberdina duten PI-b-PMMA kopolimeroen azterketa morfologikoa; eta 

hirugarrenik, PI-b-PMMA eta gainazala eraldatuta duten nanopartikula 

magnetikoetan oinarritutako nanokonpositeen prestaketa eta karakterizazioa. 

Funtzionalizatutako nanopartikulak FTIR eta TGA bidez aztertu dira. PI-b-PMMA 

eta nanokonpositeen karakterizazio morfologikoa AFM, TEM eta angelu txikiko X-

izpien difusio (SAXS) bidez egin da. Amaitzeko, nanokonpositeak magnetikoki 

karakterizatu dira VSM eta SQUID bidez. Guk dakiguneraino lehen aldia izan da PI-

b-PMMA kopolimeroa nanopartikulekin nanokonpositeak prestatzeko erabilia 

izan dela. 

7.2. MATERIALAK ETA METODOAK 

7.2.1. MATERIALAK 

Blokeen arteko erlazio desberdina duten bi PI-b-PMMA kopolimero erabili dira, 

Ioaninako Unibertsitateko Materialen Zientzia eta Ingeniaritza sailean 

Avgeropoulos eta bere kideek sintetizatuak. Sintesia polimerizazio anionikoz 

burutzen da hutsune altuan ebakuatutako n-butil litio-z garbitutako beirazko 

ontzian (Litina et al. 2006). Isoprenoa (Fluka), MMA (Merck), bentzenoa eta THF 

(Merk) polimerizazio anionikorako beharrezkoa den prozedura normalizatua 

jarraituz purifikatzen dira. Adizioak etendako juntura bidez egiten dira, 

ateratzeak, aldiz, konstrikzio bero bidezko zigilatzeaz. Hasarazlea, sec-butil litioa 

(sec-BuLi), hutsunean prestatzen da sec-butil kloruro eta litio dispertsioetatik. 

Hasieran, isoprenoak bentzenoan dagoen sec-BuLi-rekin erreakzionatzen du giro 
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tenperaturan, lehenengo kate bizia lortzeko, jarraian PI blokearen polimerizazioa 

ematen delarik. Ondoren, 1,1-difeniletileno kantitate txiki bat gehitzen da PI 

kateen amaiera emateko, THF-arekin batera (THF/Bentzeno = 3/1). Amaitzeko, 

MMA monomeroa gehitzen da THF-an, PMMA blokearen polimerizazioa 

burutzeko. Nahastea ordu batez -78 °C-tan nahasten da eta metanola gehituz 

amaitzen delarik. PI homopolimeroaren kantitate txikiak THF eta metanola 

disolbatzaile/ez-disolbatzaile gisa, hurrenez hurren, erabiliz kentzen dira. 

Erabilitako PI-b-PMMA kopolimeroen ezaugarri garrantzitsuenak 7.1 Taulan batu 

dira. 

7.1 Taula. PI-b-PMMA kopolimeroen ezaugarriak 

 MnPI MnPMMA Mntot Mw fPI I 

52/48 41,800 48,000 89,800 97,000 0.52 1.08 

22/78 17,000 60,500 77,500 93,000 0.22 1.2 

Betegarri inorganiko gisa 9 nm-ko tamaina nominala eta 1,08-ko 

polidispertsitatea duten maghemitazko nanopartikulak erabili dira, Integram 

Technologies-en erosiak. Brush polimerikoak sintetizatzeko erabilitako 

monomeroa MMA izan da, Aldrich-etik erosia % 99-ko purutasunarekin, CaH2-

rekin nahasi eta presiopean destilatu delarik purifikatu asmoz. CTCS ABCR-tik 

erosia izan da eta diklorometanoan (DCM) % 50-eko disoluzioan, pisuan % 30-a 

azido sulfonikoa eta azido sililsulfoniko kantitate txikiekin, purifikazio gehiago 

gabe erabili delarik. Erabilitako katalizatzaileak kobre (I) bromuro (CuBr; % 98,0), 

kobre (II) bromuro (CuBr2; % 99,9), eta bipiridina (Bip; % 99,0) izan dira, denak 

Aldrich-etik erosiak eta jaso bezala erabiliak. Azido fluorhidrikoa (% 48-51), 

brush-en bereizketarako erabili dena, Probus-etik erosia izan da. Tolueno extra-

lehorra, THF eta DCM, Aldrich-etik erosiak, erabili dira disolbatzaile gisa, 

purifikazio gehiagorik gabe. Polimerizaziorako hasarazlea duen silanoaren, MMA 

monomeroaren eta PI-b-PMMA kopolimeroaren egitura kimikoak 7.1 Eskeman 

ikus daitezke. 
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7.1 Eskema. A) CTCS, B) MMA monomero eta C) PI-b-PMMA kopolimeroaren egitura kimikoak 

7.2.2. METODOAK 

7.2.2.1. Nanopartikulen funtzionalizazioa 

Nanopartikulen eraldatzea bi pausutan burutu da. Lehenik silanizazioa eta 

ondoren PMMA brush-en sintesia silanizatutako nanopartikuletatik grafting from 

metodoa jarraituz, 7.2 Eskeman deskribatu den bezala. 

 
7.2 Eskema. Nanopartikulen eraldatze prozedura 

7.2.2.1.1. Silanizazio prozesua 

CTCS hasarazlea Marutani et al.-ek proposatutako metodoa jarraituz inmobilizatu 

da nanopartikulen gainazalean (Marutani et al. 2004). 0,1 g nanopartikula, 1 μL 

CTCS eta tolueno extra-lehorra bainu sonikatzailean nahasi dira, giro 

tenperaturan 3 orduz N2 atmosfera inertean. Jarraian nanopartikulak THF bidez 

garbitu dira, silano arrasto oro kendu arte (silanoaren presentzia FTIR bidez 

frogatu da) eta ondoren hutsean lehortu 40 °C-tan bi egunez. 
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7.2.2.1.2. PMMA brush-en haztea grafting from bidez 

MMA-ren polimerizazioa CuBr/bip katalizatzaile gisa (Wang et al. 1995, García et 

al. 2007) eta nanopartikulen gainazaleko CTCS hasarazle gisa erabiliz burutu da. 

Lehenik, CuBr (16,06 mg), CuBr2 (2,35 mg), bip (78,55 mg), eta CTCS txertatuta 

duten nanopartikulen 0,25 g N2 atmosfera duen ontzi batean jarri dira, ondoren 

desoxigenatutako 30 mL MMA gehitu direlarik. Ontzian N2 atmosfera mantendu 

da, nahasteak erreakzionatu zezan 70 °C-tan 3 orduz mantenduz. Jarraian 

nanopartikulak THF-z garbitu dira eduki zezaketen monomero arrasto oro 

kentzeko (FTIR bidez frogatua), eta ondoren hutsean lehortuak izan dira 40 °C-tan 

bi egunez. 

7.2.2.1.3. Nanopartikuletatik PMMA brush-en bereiztea 

PMMA brush-en pisu molekularra karakterizatu asmoz nanopartikulen 

gainazaletik bereizi dira jarraian deskribatutako prozeduraren bidez. 

Polietilenozko ontzian 0,1 g nanopartikula, 3,5 mL tolueno eta 3,5 mL hidrogeno 

fluoruro urtsurekin (HF, % 5) nahasi dira, eta erreakzionatzen utzi 2 orduz. 

Ondoren, fase organikoa eta urtsua bereizi dira, prozesua bi bider errepikatu 

delarik (Lan et al. 2007). Bereizitako brush-en pisu molekularra gel inpregnazio 

kromatografia (GPC) bidez neurtu da. 

7.2.2.2. Blokezko kopolimero eta nanokonposite film meheen prestaketa 

Nanokonposite film meheen prestaketarako kopolimerorik egokiena aukeratu 

asmoz, 52/48 eta 22/78 kopolimeroen filmak prestatu dira. % 1-eko 

kontzentrazioa duten kopolimero disoluzioak prestatu dira DCM-tan, disolbatzaile 

hau egokia baita bi blokeentzat (χPI= 0,35 eta χPMMA= 0,49, 2. kapituluko 2.1 eta 2.2 

ekuazioekin kalkulatua). Film meheak siliziozko substratuetan casting metodoaz 
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prestatu dira. Kopolimeroen nanoegituraketa lortu asmoz, annealing termikoa eta 

SVA gauzatu zaizkie filmei. 

Behin kopolimerorik egokiena aukeratuta nanokonpositeak prestatu dira. 

Horretarako, nanopartikulak DCM-tan disolbatu dira sonikazioz, eta jarraian PI-b-

PMMA gehitu da. Disoluzioaren tantak siliziozko substratuetan isuri eta giro 

tenperaturan mantendu dira disolbatzaile guztia joan arte. Pisuan % 0,1-etik 5-era 

bitarteko nanopartikula edukia duten nanokonpositeak prestatu dira. 

7.2.2.3. Karakterizazio teknikak 

7.2.2.3.1. FTIR 

Teknika hau nanopartikulen eraldaketa baieztatzeko erabili da. Espektro 

infragorriak Nicolet Nexus 670 Spectrometer-a erabiliz egin dira, 3. kapituluko 

3.2.2.3.3 atalean deskribatu den moduan. 

7.2.2.3.2. TGA 

Teknika hau nanopartikulen gainazaleko hidroxilo taldeen, txertatutako silano eta 

txertatutako PMMA brush-n kantitatea determinatzeko erabili da. TGA 

termogramak TGA/SDTA-851e ekipoa erabiliz egin dira, 10 °C/min-ko berotze 

abiaduran 25 °C-tatik 750 °C-tarainoko ekorketak N2 atmosferan burutuz. 

7.2.2.3.3. AFM  

Teknika hau blokezko kopolimero eta nanokonpositeen film meheen morfologia 

aztertzeko erabili da. Entseguak tapping moduan egin dira Dimension Icon 

Nanoscope V (Bruker) mikroskopioa erabiliz, 3. kapituluko 3.2.2.3.6 atalean 

deskribatu den moduan. 
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7.2.2.3.4. TEM 

Blokezko kopolimeroaren morfologia baieztatzeko erabili da teknika hau, Philips 

Tecnai 20 transmisio elektronikodun mikroskopioa erabiliz, 200 kV-an 2.5 Å-ko 

erresoluzioarekin, 3. kapituluko 3.2.2.3.5 atalean deskribatu den moduan. 

7.2.2.3.5. SAXS 

SAXS suntsikorra ez den eta aukera asko eskaintzen dituen teknika da, edozein 

motatako materialek, konposite berrietatik makromolekula biologikoetara, 

nanoeskalan duten egitura aztertzeko baliagarria. Lor daitezkeen parametroak 

partikulen bataz besteko tamaina, forma eta distribuzioa, porositatea eta 

kristaltze maila, eta prezisio nanometrikoa duen elektroi dentsitate mapa dira. 

Material solido, likido nahiz gaseosoak azter daitezke. Lan honetan SAXS 

entseguak blokezko kopolimeroaren film meheen nanoegiturak aztertzeko erabili 

da. Izan ere, SAXS neurketen bidez auto-egituratzeak emaniko nanoegitura 

desberdinak (lamelar edota hexagonalki pilatutako zilindroak beste hainbaten 

artean) bereiz daitezke (Li et al. 2013, Porto et al. 2011). 

SAXS neurketak Ganesha 300XL SAXS-WAXS mikroskopioan (SAXSLAB ApS, 

Copenhagen/ Denmark) burutu dira. Mikroskopio honek ondorengo osagaiak 

ditu: GENIX 3D mikrofoku bat du X izpien iturburu gisa, optikoa, hiru irekidurako 

alineatze sistema bat, guztiz ebakuatutako ganbera eta ibilbide sorta, eta mugi 

daitekeen bi dimentsiotako Pilatus 300 K detektorea. Mikatan jarritako laginak 

giro tenperaturan neurtu dira. 

7.2.2.3.6. SQUID 

SQUID magnetometroa ZFC/FC neurketetarako erabili da. Neurketa hauek 100 

Oe-tan burutu dira, 5 eta 300 K artean. Neurketetarako SQUID magnetometro bat 
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(MPMS-7T, Quantum Design) erabili da, 7 T-ko iman supereroale bat duena. 

Teknika hau 4. kapituluko 4.2.2.3.5 atalean deskribatu da. 

7.2.2.3.7. VSM 

Karakterizazio magnetikoa Quantum Design Physical Properties Measurement 

System (PPMS) gailuarekin egin da Lagin Bibratzaileen Magnetometro aukera 

erabiliz, histeresi kurbak 2, 50 eta 150 K-etan neurtuz. Teknika hau 4. kapituluko 

4.2.2.3.4 atalean deskribatu da. 

7.3. EMAITZAK ETA EZTABAIDA 

7.3.1. FUNTZIONALIZATUTAKO NANOPARTIKULEN KARAKTERIZAZIOA 

Lan honetako lehen pausua nanopartikulen gainazala CTCS silanoarekin 

funtzionalizatzea izan da, izan ere, silanoaren sulfonil kloruroak PMMA kateen 

haztea ahalbidetuko du gainazaletik (García et al. 2007). Hau dela eta, silanoa 

nanopartikularen gainazalari ongi txertatuta egoteak garrantzi handia du. FTIR 

eta TGA bidez aztertu dira silanizazio prozesuaren arrakasta eta nanopartikulen 

gainazalaren PMMA brush bitarteko funtzionalizazioa. 

7.1 Irudian silanizatutako eta PMMA brush-ak txertatuta dituzten nanopartikulen 

FTIR espektroak ikus daitezke, bi urratsen arrakasta frogatuz. CTCS txertatuta 

duten nanopartikulen FTIR espektruan CTCS-ri dagozkion banda esanguratsuenak 

ikus daitezke, besteak beste, sulfonil taldearen luzatze bibrazioa 1406 eta 1174 

cm-1-etan eta Fe-O-Si loturaren luzatze bibrazioa 1121 cm-1-etan, CTCS silanoa 

nanopartikulen gainazalari bertan dauden OH taldetatik atxikitzen baitzaie. 

PMMA txertatuta duten nanopartikulen FTIR espektroak PMMA brush-en 

polimerizazioa arrakastatsua izan dela adierazten du, metakrilato taldeari 

dagozkion bandak identifika baitaitezke (C=O-aren luzatze bibrazioari eta C-O-C 
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luzatze deformazio bibrazioari dagozkionak, 1703 cm-1 eta 1237 cm-1-etan, 

hurrenez hurren). 

 
7.1 Irudia. Silanizaturiko eta PMMA bidez eraldatutako nanopartikulen FTIR espektroak 

7.2 Irudian agertzen diren TGA termogramen bidez ere CTCS silano eta PMMA 

brush-en presentzia baieztatu da nanopartikulen gainazalean. Txertatutako silano 

kantitatea 4. kapituluko 4.3.1 atalean azaldutako 4.1 Ekuazio bidez kalkulatu da 

(Bartholome et al. 2003). Hasarazlearentzako 1,1 molekula/nm2-tako gainazal 

dentsitatea kalkulatu da. Aurreko kapituluetan azaldu den bezala hidroxilo 

taldeen gainazal dentsitatea 8,1 OH/nm2-takoa izanik, silanizazioaren 

errendimentua % 13-an ezarri daiteke. Metodo berdina jarraituz polimero brush-

en txertatze dentsitatea ere kalkulatu da TGA termogramako pisu galeratik, 0,8 

kate/nm2-tako balioa lortuz. Kalkulatutako txertatze dentsitate hau beste autore 

batzuek metodo berdina jarraituz kalkulaturiko balioen ordenan dago (Ohno et al. 

2005). Gainera, balio hau 3. kapituluan grafting to metodoarekin lortutako 

balioarekin (0,04 kate/nm2) konparatuz gero, txertatze dentsitatea nabarmen 

handitu dela ikus daiteke; hau polimero brush-en sintesirako aukeratu den ATRP 
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metodoari egotzi ahal zaio. Polimero brush-ak nanopartikulen gainazalari grafting 

to metodo bidez txertatzean eragozpen esterikoak egotea aurreikusi daiteke, 

polimero kate luzeek beraien artean borrokatzen baitute nanopartikulen 

gainazalean dauden leku aktiboetara iristeko, honela polimero kateek elkarri 

bidea ixten diotelarik, txertatze dentsitate baxuagoak lortzea eraginez. Grafting 

from teknikan, aldiz, nanopartikulen gainazalean dauden leku aktiboetara 

monomero txikiak iristen dira, hortaz, askoz ere eragozpen esteriko txikiagoak 

egotea espero daiteke (Advincula et al. 2004). Ferreira et al.-en teoriaren arabera, 

�√� � 1 denean, N katean dauden monomero kantitatea izanik eta σ txertatze 

dentsitatea, nanopartikulen funtzionalizazioa dentsoa izan dela esan liteke 

(Ferreira et al. 1998). Nanopartikulen azaleratik bereizi ondoren, 1000 g/mol 

inguruko pisu molekularrak lortu dira GPC bidez PMMA brush-entzat. Aurrez 

aipatu den bezala, polimerizazioa polimero kate motzak lortzeko optimizatu da, 

honela nanopartikulak PMMA domeinuetan hobeto dispertsatzeko (Xu et al. 

2008). 

 
7.2 Irudia. Nanopartikula soil, silanizatu eta PMMA bidez eraldatutakoen TGA termogramak 
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7.3.2. BLOKEZKO KOPOLIMERO FILM MEHEEN MORFOLOGIA 

Lan honetako hurrengo urratsa 52/48 eta 22/78 blokezko kopolimeroen film 

meheen morfologien azterketa izan da, hauetako bat aukeratu asmoz 

nanokonposite filmak nanopartikula magnetikoekin prestatzeko. PI-b-PMMA 

kopolimeroetako bat nanokonposite organiko/inorganikoak prestatzeko aukeratu 

ahal izateko bi kopolimeroen filmak annealing termiko eta SVA bitartez tratatu 

dira, tratamendurik jaso ez duten filmen morfologiak ere aztertu direlarik hauen 

eragina aztertzeko. Filmen morfologiak AFM bidez aztertu dira, eta aukeratutako 

blokezko kopolimeroa baita TEM eta SAXS bidez ere, sakonago karakterizatu 

asmoz. 7.3 Irudian casting bidez lorturiko eta inolako tratamendurik jaso ez duten 

kopolimero film meheen AFM irudiak ikus daitezke. Bi kopolimeroetan fase 

bereizketa ematen da, baina 22/78 kopolimeroarentzat ordenatutako 

nanoegiturarik lortzen ez den bitartean, 52/48 kopolimeroa morfologia 

lamelarrean auto-egituratzen da, bere konposizioa dela eta espero litekeen 

moduan (Schalz and Lecommandoux 2010). Aipatzekoa da PMMA domeinuak PI 

domeinuak baino argiago agertzen direla, PMMA blokeak modulu altuagoa baitu 

(Iatrou and Hadjichristidis 1992). 

 
7.3 Irudia. Casting bidez lortutako A) 52/48 eta B) 22/78 blokezko kopolimero film meheen AFM fase 

irudiak 
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Jarraian annealing termikoz lortutako morfologiak aztertu dira. 7.4 Irudiak 52/48 

kopolimeroaren film meheen AFM irudiak erakusten ditu, 120 °C-tan ordu batez 

tratatuak izan ondoren. Annealing tenperatura hau PI eta PMMA blokeen Tg-en 

gainetik dago (-60 °C eta 118 °C, hurrenez hurren). Ikus daitekeenez, nanoegitura 

lamelarra mantendu egiten da annealing termiko ostean, ordenamendu maila 

altua lortuz. Bataz besteko distantzia interlamelarra 62,6 nm-takoa da. Antzeko 

morfologiak lortu dira 120 °C-tan burututako annealing tratamendu luzeagoetan 

eta baita tenperatura altuagoetan ere. 

 
7.4 Irudia. 120 °C-tan ordu batez tratatutako 52/48 kopolimero film meheen AFM fase irudiak 

handitze desberdinarekin 

7.5 Irudiak 4 orduz 130 °C-tan tratatutako 22/78 kopolimeroaren film meheen 

AFM irudiak erakusten ditu. Annealing tenperatura hau PI eta PMMA blokeen Tg-

en balioen gainetik dago (-64 °C eta 125 °C, hurrenez hurren). AFM fase irudi 

honetan ikus daitekeenez, 22/78 kopolimeroaren fase bereizketa dela eta, har-

itxurako nanoegitura sortzen da, nahiz eta orientazio argirik ez lortu. Antzeko 

morfologiak lortu dira 130 °C-tan denbora luzeagoz tratatutakoan, baita 

tenperatura altuagoetan burututako annealing tratamenduen ondoren ere. 
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7.5 Irudia. 130 °C-tan 4 orduz tratatutako 22/78 kopolimero film meheen AFM fase irudia 

Bi kopolimeroen nanoegituratzea SVA bidez ere burutu da, azetona disolbatzaile 

gisa erabiliz. 7.6 Irudian 52/48 kopolimeroaren morfologiak azetona lurrinetan 

denbora desberdinez tratatua izan ondoren duen bilakaera ikus daiteke. Azetona 

PMMA blokearekiko disolbatzaile selektiboa da, χPI= 0,92 eta χPMMA= 0,5 izanik, 2. 

kapituluko 2.1 eta 2.2 ekuazioekin kalkulatuak. 52/48 kopolimeroa azetona 

lurrinetan edukitzerakoan morfologia aldatu egiten da, gainazalari 

perpendikularra den ordenamendu lamelarretik, gainazalarekiko perpendikularra 

den hexagonalki pilatutako zilindroetara. Tratamendurik gabe 52/48 

kopolimeroak morfologia lamelarra du, azetona baporetan edukitakoan aldatzen 

dena. 7.6 Irudian ikus daitekeenez, 16 ordu pasatakoan morfologia lamelarra 

hautsi egiten da, lameletatik hexagonalki pilatutako zilindroetara pasatzen 

delarik. Casting bidez lortutako PMMA lamelak elkartzen hasten dira PI zilindroak 

sortuz. Erabateko transformazio morfologikoa kopolimero film mehea 96 orduz 

azetona lurrinetan eduki ondoren lortzen da, ongi definituriko morfologia 

hexagonala lortuz. 52/48 kopolimeroaren film meheak denbora luzeagoz azetona 

baporetan tratatu arren, morfologia aldaketarik ez da identifikatu. 
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7.6 Irudia. Azetona baporetan A) 16 eta B) 96 orduz edukitako 52/48 kopolimero film meheen AFM 

fase irudiak 

22/78 kopolimeroa ere azetona baporetan tratatua izan da. 7.7 Irudian 22/78, 4 

orduz azetona baporetan mantendutako kopolimero film meheen AFM pase 

irudiak ondoren ikus daitezke. Hexagonalki pilatutako morfologia zilindriko 

perpendikularra argi ikus daiteke. Hau azetonaren efektu plastifikatzailearen 

eraginez izan daiteke, honek PMMA blokeen mugikortasuna errazten duelarik, 

nanoegitura ordenatu bat lortzea ahalbidetuz (Park et al. 2009, Marting and 

Young 2003). Gainazalari perpendikularra den hexagonalki pilatutako zilindroen 

morfologia hau azetona lurrinetan denbora gehiagoz edukita ere mantendu egiten 

da. 
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7.7 Irudia. Azetona lurrinetan 4 orduz edukitako 22/78 kopolimero film meheen AFM fase irudiak 

22/78 kopolimeroarekin lortutako hexagonalki pilatutako egitura 52/48 

kopolimeroarekin lortutakoarekin konparatuz gero, diferentzia PI domeinuek 

sortutako zilindroen bataz besteko diametroa da. 52/48 kopolimeroaren kasuan 

(49,4 nm) handiagoa da 22/78 kopolimeroarenean (32,5 nm) baino, 52/48 

kopolimeroak PI gehiago duenez espero zitekeen moduan. Konposizioari 

dagokionez (% 52 PI), 52/48 kopolimeroaren morfologia egonkorra lamelarra 

izan beharko litzateke (Schalz and Lecommandoux 2010), tratamendurik gabe eta 

annealing termikoz lortu den bezala. Azetona PMMA blokearekiko disolbatzaile 

selektiboa izanik posible da bloke hau disolbatzailerekin puztu izana, honek 

bolumen erlazioa aldatuz, eta ondorioz baita nanoegitura egonkorra ere (Park et 

al. 2009, Huang et al. 2012). 52/48 eta 22/78 kopolimeroak tratamendu 

desberdinekin tratatutakoan lortutako emaitzak ikusirik 52/48 kopolimeroa 

aukeratu da nanokonpositeen prestaketarako, morfologia desberdinak lortzeko 

duen gaitasuna dela eta. Puntu honetatik aurrera, PI-b-PMMA kopolimeroa 

aipatzean 52/48 kopolimeroari eginen zaio erreferentzia. Blokezko kopolimero 

hau TEM eta SAXS bidez sakonago karakterizatu da. 7.8 Irudian kopolimero honen 

TEM irudia ikus daiteke. PI domeinuak gune ilun bezala identifika daitezke, PMMA 

domeinuak, aldiz, gune argi bezala, elektroi dentsitate altuagoaren ondorioz. Irudi 

honetan kopolimeroaren nanoegitura lamelarra baieztatua gelditzen da. 
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7.8 Irudia. PI-b-PMMA blokezko kopolimeroaren TEM irudia 

7.9 Irudian PI-b-PMMA kopolimeroaren SAXS neurketen emaitzak ikus daitezke, 

casting bidez lortutako film eta azetona lurrinetan edukitako laginen kasuan. 

Casting bidez lortutako kopolimero filmaren kasuan lehen ordenako tontorra q1= 

0,0121 nm-1-etan eta hirugarren ordenako tontorra q3= 3·q1 = 0,0363 nm-1-etan 

ikusteak lortutako emaitzek kopolimeroaren egitura lamelarra baieztatzen dutela 

esan liteke (Porto et al. 2011). Gainera, bigarren ordenako tontorra ez egotea ia 

simetrikoak diren frakzio bolumetrikoen adierazle da, intentsitatea zerora ematen 

dutenak n = 2 denean, 7.1 Ekuaziotik ondoriozta daitekeenez. Ekuazio honekin 

erreflexu bakoitzak eman dezakeen intentsitatea kalkula daiteke, txandakako 

morfologia lamelarraren kasuan SAXS emaitzak honela defini daitezkeelarik: 

 ��~	
��
��
��
� �

�
 (7.1) 

Bestalde, azetona lurrinetan tratatutako kopolimeroaren kasuan, lehen ordenako 

tontorra q1= 0,0072 nm-1-etan, bigarren ordenako tontorra q2= √3·q1= 0,0108 nm-

1-etan eta laugarren ordenako tontorra q4= √7·q1= 0,0252 nm-1-etan topatu dira, 

hauek hexagonalki pilatutako nanoegiturarekin erlaziona daitezkeelarik (Li et al. 

2013). TEM eta SAXS bidez lortutako emaitzak AFM bidez lortutakoekin bat datoz, 

honek gainazaleko morfologia, barnekoarekin bat datorrela adierazten duelarik. 
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7.9 Irudia. SAXS neurketekin lortutako emaitzak tratatu gabeko eta SVA bidez trataturiko 

kopolimeroarentzat 

7.3.3. NANOKONPOSITEEN KARAKTERIZAZIO MORFOLOGIKOA 

7.10 Irudian casting bidez lortutako nanokonposite filmen AFM fase irudiak ikus 

daitezke, nanopartikulen kontzentrazio desberdinentzat. 7.10 Irudian lortutako 

irudiak 7.3 Irudian lortutakoekin konparatuz gero ikus daiteke nanopartikulak 

gehitzeak lamelen orientazioa aldatzen duela, lamela paralelo eta 

perpendikularren arteko nahaste bat sortuz (Deshmukh et al. 2007). Hau, 

nanopartikulak gehitzeak blokezko kopolimeroaren domeinuen eta substratuaren 

gainazalaren arteko interakzio indarrak aldatzen direlako izan daiteke, 

nanoegitura lamelarraren orientazio aldaketa eraginez (Xu et al. 2009, Yoo et al. 

2011). Nanopartikulen kontzentraziorik altuenen kasuan PMMA lamelen artean 

zilindro batzuk sortu direla ikus daiteke; seguruenik PMMA bidez eraldatutako 

nanopartikulak selektiboki PMMA domeinuetan kokatu izana da honen arrazoia, 

izan ere, nanopartikulak PMMA domeinuetan kokatzeak hauen puztea eragin 
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baitezake sistema lamela eta zilindroen arteko morfologia nahaste bat lortuz, 

aurrez beste autore batzuk ikusi duten bezala (Lo et al. 2007). 

 
7.10 Irudia. Casting bidez prestatutako, pisuan A) % 0,1, B) 1, C) 2 eta D) 5 nanopartikula duten 

nanokonpositeen AFM fase irudiak 

Kopolimero filmekin egin den bezala, nanokonpositeak ere azetona lurrinetan 

tratatu dira. Kopolimerotan oinarritutako film meheak azetona lurrinetan 

mantenduta nanoegitura hobetu daiteke, maila altuagoko ordena lortuz (Park et 

al. 2009). 7.11 Irudiak azetona lurrinetan edukitako nanokonposite film meheen 

AFM irudiak erakusten ditu. Kopolimeroarekin lortutako morfologia zilindrikoa 

(7.6 Irudia) mantendu egiten da nanopartikulen kontzentrazioa % 0,1, 1 eta 2 

denean, nahiz eta nanoegituran akats batzuk identifikatu daitezkeen, ziurrenik 

nanopartikulen presentziaren ondorioz. Nanopartikula kontzentrazio altuena (% 

5) duen nanokonpositearen kasuan nanoegitura zilindrikoa hautsi egiten da, eta 
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morfologia desordenatu bilakatu. Jakina da blokezko kopolimeroaren kasuan, 

betegarriak gehitzean, disolbatzaileen baporeekin tratatzearekin batera, ODT 

tenperatuta aldatu daitekeela (Zhao et al. 2009, Hanley et al. 2000). Hau izan 

liteke nanopartikula kontzentrazio altuenarekin egoera desordenatua lortzearen 

arrazoia azetona lurrinetan mantendutakoan, nanopartikulen eta 

disolbatzailearen lurrinen efektu konbinatuak sistemak egoera desordenatua 

azkarrago lortzea eragin baitezake. 

 
7.11 Irudia. Azetona baporetan 96 orduz mantendutako, A) % 0,1, B) 1, C) 2 eta D) 5 nanopartikula 

duten nanokonpositeen AFM fase irudiak 
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7.3.4. DEGRADAZIOA UV IZPIEN IRRADIAZIOZ 

PI-b-PMMA kopolimeroan nanopartikulak nola kokatu diren zehatzago ikusteko, 

casting bidez prestatutako nanokonposite filmen zati organikoa UV izpien 

irradiazioz kendu da, aurrez beste zientzialari batzuek egin bezala (Peng et al. 

2008, Gutierrez et al. 2009). Kopolimero filmek UV izpietan tratatutakoan 

izandako eboluzioa 7.12 Irudian ikus daiteke. PMMA blokearen domeinuak dira 

lehenak degradatzen. 6 ordu ondoren nanoegitura lamelarra mantendu egiten da, 

nahiz eta altuera profila leunagoa izan. Honek PMMA blokea PI blokea baino 

degradatuagoa izan dela adierazi dezake. 48 orduz UV izpien eraginpean izan 

ondoren nanoegitura guztiz desagertzen da, bi blokeak degradatuak izan dira. 

Behin kopolimeroaren degradazioa gauzatu ondoren eta esposizio denbora 

optimizatu, nanokonpositeen degradatzea burutu da. Nanokonpositea UV izpien 

eraginpean edukiz bere zati organikoa kendu da, burdin oxidozko nanopartikulak 

siliziozko substratuaren gainazalean utziz. 7.13 Irudiak % 1 nanopartikula duen 

nanokonpositea 48 orduz UV izpietan eduki ondoren lortutako AFM irudia 

erakusten du adibide gisa. Ikus daitekeenez, tamaina homogeneoko 

nanopartikulak ongi dispertsaturik daude. % 1 nanopartikula duen 

nanokonpositeen AFM irudia, zati organikoa UV irradiazioz kenduta duenarekin 

konparatuz gero (7.14 Irudian bi irudien gainjartzea ikus daiteke), ondoriozta 

daiteke nanopartikulen posizioak PMMA domeinuekin bat datozela, honek 

nanopartikulen gehiengoa PMMA domeinuetan kokatuak izan direla iradokitzen 

duelarik, PMMA brush-ak txertatzeak eragindako bateragarritasun handitzearen 

ondorioz. Aurrez aipatu den moduan, kopolimeroaren PMMA blokeak baino pisu 

molekular baxuagoko brush-ek nanopartikulak PMMA domeinuetan hobeto 

barreiatzea eragiten du, selektiboki kokatzea lortuz. Antzeko emaitzak lortu dira 

gainontzeko nanokonposite filmetan zati organikoa kentzean, PMMA-z 

eraldatutako nanopartikulak selektiboki kokatuak izan direla erakutsiz. 
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7.12 Irudia. UV izpietan A) 0, B) 6 eta C) 48 orduz edukitako kopolimeroaren AFM fase, 3D altuera eta 

profil irudiak 
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7.13 Irudia. Pisuan % 1 nanopartikula duen nanokonpositea UV izpietan 48 orduz eduki ondorengo 

AFM (A) fase eta (B) 3D altuera irudiak 

 

 
7.14 Irudiak. Casting bidez lorturiko, % 1 nanopartikula duen nanokonpositearen AFM irudiak A) SVA 

ondoren eta B) 48 orduz UV izpietan eduki ondoren, C) A eta B irudien gainjartzea 



7. kapitulua 

166 

7.3.5. KARAKTERIZAZIO MAGNETIKOA 

Nanopartikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei transferituak izan diren 

frogatzeko karakterizazio magnetikoa burutu da, bai ZFC/FC kurben eta M vs B 

neurketen bidez, SQUID magnetometro eta VSM ekipoak erabiliz, hurrenez 

hurren. 7.15 Irudian casting bidez lortutako % 2 eta 5 nanopartikua duten 

nanokonpositeen ZFC/FC kurbak ikus daitezke. Aurreko kapituluetan 

aurkeztutako nanokonposite filmek bezala, bi laginek portaera 

superparamagnetikoa dute giro tenperaturan, tenperatura baxuetan, aldiz, 

ferromagnetikoak direlarik (Zeng et al. 2006, Bean and Livingston 1959). TB-aren 

azpitik, FC eta ZFC kurbak bereizi egiten dira, momentu magnetikoek domeinu 

bakarra dute, anisotropia bidez finkatua. TB-aren gainetik, aldiz, termikoki 

desordenatuak ageri dira. % 2 eta 5 nanopartikula duten nanokonpositeen 

emaitzak konparatuz gero, TB nanopartikulen kontzentrazioarekin handitzen dela 

ikus daiteke. TB nanopartikulen edota agregatuen tamainarekin erlaziona 

daitekeenez (2. kapituluko 2.4 atalean azaldu den Néel-Brown-en adierazpenetik 

eratorri daitekeen moduan), badirudi kontzentrazio altuagoetan nanopartikulen 

agregatu handiagoak lor daitezkeela. Hala eta guztiz ere, nanokonpositeen zati 

organikoa UV izpiekin kentzean ikusi den moduan, nanopartikulak ongi 

dispertsatuak eta selektiboki kokatuak izan dira PMMA domeinuetan. 

VSM bidez histeresi kurbak ere neurtu dira tenperatura desberdinetan, 2, 50 eta 

150 K-etan, 7.16 Irudian, % 5 nanopartikula duen nanokonpositearekin lortutako 

emaitzak ikus daitezke. TB azpitik M vs B kurba histeretikoa da, honen gainetik, 

aldiz, ez histeretikoa. 2 K-etan neurtutako kurban 300 Oe-tako koertzibitatea eta 

1,5·10-5 emu inguruko erremanentzia lortzen dira, TB-ren gainetik, ordea, bai 

koertzibitatea eta erremanentzia zero bihurtzen dira. Honek nanokonpositeen 

portaera supermaramagnetikoa baieztatzen du (Schulz et al. 2010, Xu et al. 2009). 

Portaera superparamagnetiko hau nanokonposite film guztietan antzeman da, 
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nanopartikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei ongi transferitu 

zaizkiela ikusiz, nahiz eta nanopartikulen gainazalak eraldatuak izan. 

 
7.15 Irudia. 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC kurbak pisuan % 2 eta 5 nanopartikula duten 

nanokonpositeetan 
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7.16 Irudia. M vs B kurbak 2, 50 eta 150 K-etan % 5 nanopartikula dituen nanokonpositearentzat 

7.4. ONDORIOAK 

Kapitulu honetan grafting from teknika nanopartikulak eraldatzeko metodo 

egokia dela ikusi da, nanopartikulen eta kopolimeroaren blokeetako baten arteko 

bateragarritasuna hobetzen duelarik, hauek nahi den domeinuan (PMMA 

domeinua kasu honetan) selektiboki barreiatzea ahalbidetuz, nanoegituratutako 

nanokonposite hibrido organiko/inorganikoak lortuz. PMMA brush-ak 0,8 

kate/nm2-tako txertatze dentsitatearekin nanopartikulen gainazalean haztea lortu 

da. Blokeen arteko erlazio desberdina duten tratamendu desberdinez tratatutako 

bi PI-b-PMMA kopolimero, aztertu ondoren, fPI= 0,52 eta fPMMA= 0,48 duen 

kopolimeroa aukeratu da nanokonposite filmen prestaketarako, nanoegitura 

gehiago lortzeko aukera ematen baitu. Nanopartikulen gainazala grafting from 

bidez eraldatzeak nanopartikulak kopolimeroan zehar ongi barreiatzea ahalbidetu 

du, PMMA domeinuetan selektiboki kokatuz. Morfologia aldaketak disolbatzaile 

lurrin bidez eta nanopartikulak gehituz ikusi dira. Casting bidez lortutako 
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nanokonpositeetan nanopartikulak kontzentrazio baxuan gehitzeak lamelen 

orientazioa aldatzea eragin du, kontzentrazio altuetan gehitzeak zilindro batzuk 

sortzea eragin duelarik. SVA tratamendua jaso duten nanokonpositeen kasuan 

kopolimeroaren nanoegitura mantendu egiten da % 2-ko nanopartikula 

kontzentrazio arte, nanopartikula kontzentraziorik altuenean desordenaturiko 

morfologia lortzen delarik. Ongi dispertsaturiko nanopartikulen kokatze 

selektiboa PMMA domeinuetan nanokonpositeen zati organikoa UV izpien 

irradiazioz kenduz baieztatu da. Gainera, neurketa magnetikoen bidez 

nanokonpositeen propietate magnetikoak baieztatu dira, nanopartikuletatik 

nanokonpositeetara transferituak izan direla baieztatuz. 
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8.1. ONDORIO OROKORRAK 

Tesi honetan burututako ikerketa lanetik eratorri daitezkeen ondorio nagusiak 

laburbilduko dira hurrengo lerroetan. 

Maghemitazko nanopartikulen gainazalak metodo desberdinak erabiliz, eta 

polimero brush desberdinak txertatuz eraldatuak izan dira. Lehenik, PMMA-b-PCL 

kopolimero brush-ak nanopartikulen gainazalari txertatu zaizkio grafting to 

metodoaz; ondoren, nanopartikulen gainazalak PS eta PMMA brush-ekin eraldatu 

dira grafting through metodoarekin; eta azkenik, nanopartikulen gainazalak 

PMMA brush-ekin eraldatu dira grafting from metodoa erabiliz. Hiru metodoek 

erakutsi dute nanopartikulak eraldatzeko baliagarritasuna, baina beraien artean 

diferentzia batzuk ere topatu dira. 

Grafting to metodoarekin txertatze dentsitate baxuak lortu dira. Txertatze 

dentsitate baxu hau dela eta, nanopartikulak nagusiki nanoegituratutako 

kopolimeroaren domeinu desberdinen arteko interfaseetan kokatu dira. Gainera, 

nanopartikulek agregatu txikiak eratzeko joera dute eraldatze prozesuan, zenbait 

nanopartikula inguratzen direlarik polimero geruza batez. Hala eta guztiz ere, 

nanopartikulen dispertsio ona lortu da, agregatuen tamainak domeinuena baino 

txikiagoa izaten jarraitzen baitu. 

Grafting through metodoak duen eragozpenetako bat txertatze dentsitatea ezin 

dela kalkulatu da, polimero brush-ak ezin baitira bereizi. Hala ere, nanopartikulen 

gainazala bai PS eta baita PMMA brush-ekin eraldatzeko metodo egokia dela ikusi 

da. Nahiz eta nanopartikulen agregatu txikiak agertu blokezko kopolimeroan 

zehar dispertsatutakoan, orokorrean dispertsio ona lortu da. Are gehiago, 

nanopartikulak blokezko kopolimeroan aukeratutako domeinuan kokatzea lortu 

da. 
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Grafting from metodoaz ere nanopartikulen gainazalak PMMA brush-ekin modu 

egokian eraldatu dira. Metodo honek txertatze dentsitatea kalkulatzea 

ahalbidetzen du, nanopartikulen gainazaletik hazi diren polimero kateak bereiziak 

izan daitezkeelako. Gainera, grafting to metodoarekin konparatuz gero txertatze 

dentsitate altuagoak lortu dira. Polimerizazio baldintzak txertatze dentsitate 

baxuak lortzeko aukeratu dira, nanopartikulen PMMA domeinuetan kokatzea 

erraztu aldera. 

Lan honetan zehar kopolimero matrize desberdinak erabili dira. Honek blokezko 

kopolimeroak nanoegituratzeko metodo desberdinak aztertzea ahalbidetu du, 

prozesatze baldintza edota disolbatzaileak aldatuz blokezko kopolimeroen 

nanoegiturak egokituz. Esate baterako, blokeen arteko bateraezintasun handia 

duten kopolimeroen kasuan (PI-b-PMMA adibidez), casting metodoa, tratamendu 

gehiagorik gabe, nahikoa izan da morfologia lamelarra lortzeko. Bestalde, bai 

annealing termikoa eta baita SVA erabiliz ere blokezko kopolimero 

nanoegituratuak lortu dira. Alde batetik, annealing termiko bidez PS-b-PCL 

kopolimeroarekin morfologia lamelarra lortu da. Bestetik, SVA tratamenduarekin 

PS-b-P4VP kopolimeroa nanoegituratzea lortu da, hexagonalki pilatutako eta 

lerrokatutako morfologiak lortuz dioxano lurrinetan (PS blokearekiko selektiboa) 

mantendutakoan. PS-b-PMMA kopolimeroa ere nanoegituratu da azetona 

lurrinetan (PMMA blokearekiko selektiboa) edukitakoan morfologia lamelarra 

lortuz. PMMA-rekiko selektiboa den disolbatzaile bera erabili da PI-b-PMMA 

kopolimeroa nanoegitura lamelarra hexagonalki pilatutako nanoegituran 

bilakatzeko. ABC motako SBM triblokezko kopolimeroaren kasuan morfologia 

lamelarra lortu da casting bidez, tratamendu gehiagoren beharrik gabe. 

Blokezko kopolimeroari nanopartikulak gehitzerakoan ikusi da morfologia 

aldaketa bat eman daitekeela, batez ere nanopartikulak domeinuetako batean 

selektiboki kokatuak izan badira. Nanopartikulak domeinuetako batean kokatzeak 

domeinu honen puztea eragiten du, blokeen arteko bolumen erlazioa aldatuz, 
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honek morfologia aldaketa ekar dezakeelarik. Nanopartikulak gehitzeak blokeen 

arteko interakzioetan, edota kopolimero eta substratuaren artekoetan ere, eragin 

dezake, morfologia aldaketa eraginez edota nanoegituraren orientazioa aldatuz. 

Amaitzeko, nanopartikulen propietate magnetikoak nanokonpositeei 

transferituak izan direla frogatu da nanokonposite guztientzat, nahiz eta 

nanopartikulen gainazala polimero brush-ekin eraldatu. Nanokonpositeek 

nanopartikulen portaera superparamagnetikoa erakutsi dute, aurrez aipaturiko 

aplikazio potentzialetarako egokiak izan daitezkeela erakutsiz. 

8.2. ETORKIZUNEKO LANAK 

Ikerketa lan honekin jarraitzeko ondorengo ikerketa lerroak proposatzen dira: 

• Nanokonpositeei propietate desberdinak, konduktibitate elektrikoa 

esaterako, emango dizkien nanopartikulekin, eta lan honetan erabilitako 

metodoak jarraituz, nanokonpositeen prestaketa eta karakterizazioa 

• Eremu magnetikoak erabiliz blokezko kopolimeroen domeinuen 

orientazioa; honetarako nanopartikula magnetikoen propietate 

magnetikoez baliatuz, hauek blokezko kopolimeroen domeinuetan 

kokatuta daudelarik 

• Propietate magnetikoak dituzten nanoegituratutako sistema 

termogogorren prestaketa, epoxi matrizea blokezko kopolimerorekin 

nanoegituratuz eta patroi hauetan nanopartikula magnetikoak 

dispertsatuz 

8.3. ARGITALPEN ETA KONFERENTZIAK 

Tesi honetan burututako lanak jarraian aipatzen diren artikulu eta konferentzia 

zientifikoetara ekarpen hauek eragin ditu. 
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1. ESKEMEN ZERRENDA

3.1 Eskema A) APTS, B) Cl-PMMA-b-PCL eta C) PS-b-PCL kopolimeroaren egitura

kimikoak 

3.2 Eskema APTS silanizazio erreakzioa 

3.3 Eskema PMMA-b-PCL kopolimeroaren txertatze erreakzioa grafting to bidez 

4.1 Eskema A) MPTS, B) estireno monomero eta C) PS-b-P4VP kopolimeroaren egitura

kimikoak 

4.2 Eskema Nanopartikulen eraldatze prozedura 

4.3 Eskema SQUID magnetometroaren funtzionamendua 

4.4 Eskema Agregatuen eraketa posiblea grafting through prozesuan 

5.1 Eskema A) MPTS, B) MMA monomero eta C) PS-b-PMMA kopolimeroaren egitura

kimikoak 

5.2 Eskema Nanopartikulen eraldatze prozedura 

6.1 Eskema SBM kopolimeroaren egitura kimikoa 

6.2 Eskema Eratutako nanoegitura lamelarraren errepresentazio eskematikoa 

7.1 Eskema A) CTCS, B) MMA monomero eta C) PI-b-PMMA kopolimeroaren egitura

kimikoak 

7.2 Eskema Nanopartikulen eraldatze prozedura 



2. TAULEN ZERRENDA

7.1 Taula PI-b-PMMA kopolimeroen ezaugarriak 



3. IRUDIEN ZERRENDA

2.1 Irudia Nanoteknologiaren interdiziplinartasuna 

2.2 Irudia Kopolimeroen arkitektura desberdinak 

2.3 Irudia Diblokezko kopolimeroen morfologiak bolumen-frakzioaren arabera ({Wu 

et al. 2015}. Copyright {2015} American Chemical Society-aren 

baimenarekin egokitua) 

2.4 Irudia Magnetitaren eta maghemitaren erregimen magnetikoak tamainaren 

arabera (superparamagnetikoa, domeinu bakarrekoa, multi-domeiukoa) 

(Estelrich et al. 2015) 

2.5 Irudia Brush polimerikoen arkitektura desberdinak 

2.6 Irudia Brush polimerikoak txertatzeko teknika desberdinak 

3.1 Irudia AFM-aren modelo eskematikoa 

3.2 Irudia Fe2O3 burdin oxidozko nanopartikulen Mössbauer espektroskopia 

3.3 Irudia Burdin oxidozko nanopartikulen XRD patroiak 

3.4 Irudia Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-b-PCL kopolimeroa 

txertatuta duten nanopartikulen FTIR espektroa 

3.5 Irudia Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-b-PCL kopolimeroa 

txertatuta duten nanopartikulen TGA termogramak 

3.6 Irudia Gainazala eraldatu gabe eta eraldatuta duten Fe2O3 nanopartikulen TEM 

irudiak 

3.7 Irudia PS-b-PCL blokezko kopolimeroaren AFM fase irudiak, A) spin-coating 

ondoren, eta annealing termikoz B) 80 °C, C) 100 °C eta D) 120 °C-tan 

tratatuak izan ondoren 

3.8 Irudia PS-b-PCL/Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL) nanokonpositeen AFM fase irudiak 

annealing-a tenperatura desberdinekin eta nanopartikula kontzentrazio 

desberdinekin, A) 100 °C eta % 2, B) 100 °C eta % 5, C) 120 °C eta % 2, eta 

D) 120 °C eta % 5



3.9 Irudia PS-b-PCL/Fe2O3 nanokonpositeen AFM fase irudiak % 5 

nanopartikularekin 

3.10 Irudia Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL)-en tamaina distribuzioa 120 °C-tan tratatuak izan 

diren nanokonpositeen kasuan: A) % 2-ko eta B) % 5-eko nanopartikula 

kontzentrazioekin 

4.1 Irudia Silanizatutako eta PS bidez eraldatutako nanopartikulen FTIR espektroak 

4.2 Irudia Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PS bidez eraldatutakoen 

termogramak 

4.3 Irudia Spin-coating bidez lortutako PS-b-P4VP-ren film meheen AFM altura (A) 

eta fase (B) irudiak 

4.4 Irudia 24 orduz dioxano lurrinetan edukitako A) blokezko kopolimeroaren, B) % 

1 eta C) % 5 nanopartikula duten nanokonpositeen AFM altura (1) eta fase 

(2) irudiak 

4.5 Irudia 48 orduz dioxano lurrinetan edukitako A) blokezko kopolimeroaren, B) % 

1 eta C) % 5 nanopartikula duten nanokonpositeen AFM altura (1) eta fase 

(2) irudiak 

4.6 Irudia 48 orduz dioxano lurrinetan egondako A) kopolimero, B) % 1 

nanopartikula duen nanokonposite eta 6 orduz UV izpien irradiaziopean 

egondako C) kopolimero eta D) % 1 nanopartikula duen 

nanokonpositearen AFM fase (1) eta 3D altuera (2) irudiak 

4.7 Irudia 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC makurrak % 2 eta  5 nanopartikula duten 

nanokonpositeentzat 

4.8 Irudia M vs B makurrak 2, 100 eta 300 K-etan % 5 nanopartikula dituen 

nanokonpositearentzat 

5.1 Irudia PS-b-PMMA kopolimero film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak 

5.2 Irudia PS-b-PMMA kopolimeroaren TEM irudia 

5.3 Irudia A) % 1, B) % 2 eta C) % 5 silanizatutako nanopartikula dituzten

nanokonposite film meheen AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak, azetona 

lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 

5.4 Irudia Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA-z eraldatutako 

nanopartikulen FTIR espektroak 



5.5 Irudia Nanopartikula soilen, silanizatutako eta PMMA bidez eraldatutako 

nanopartikulen TGA termogramak 

5.6 Irudia A) % 2 eta B) % 5 PMMA-z eraldatutako nanopartikula duten

nanokonposite film meheen AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak, azetona 

lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 

5.7 Irudia Pisuan % 2 A) nanopartikula soil, B) silanizatutako eta C) PMMA bidez 

eraldatutako nanopartikula duten nanokonposite film meheen AFM altuera 

(1) eta fase (2) irudiak, azetona lurrinetan 16 orduz eduki ondoren 

5.8 Irudia A) Blokezko kopolimero, B) % 2 silanizatutako nanopartikula eta PMMA

bidez eraldatutako C) %2 eta D) % 5 nanopartikula duten nanokonposite 

film meheen 3D-tako AFM altuera irudiak, azetona lurrunetan 16 orduz 

eduki ondoren 

5.9 Irudia A) PS-b-PMMA kopolimeroaren eta pisuan % 2 B) silanizatutako eta C)

PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten nanokonpositeen AFM 

altuera eta profil irudiak 

5.10 Irudia Pisuan % 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duen 

nanokonpositearen degradazio termiko ondorengo fase irudia 

5.11 Irudia 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC makurrak % 2 eta  5 nanopartikula duten 

nanokonpositeetan 

5.12 Irudia Pisuan % 5 nanopartikula dituen nanokonpositeari dagozkion M vs B 

kurbak 2 eta 150 K-etan 

6.1 Irudia SBM film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak 

6.2 Irudia SBM film meheen AFM altuera (A) eta fase (B) irudiak, dagozkien 

profilekin 

6.3 Irudia Pisuan A) % 1, B) 2 eta C) 5 PS bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen AFM altuera (1) eta fase (B) irudiak 

6.4 Irudia Pisuan A) % 1, B) 2 eta C) 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen AFM altuera (1) eta fase (B) irudiak 

6.5 Irudia Pisuan % 5 A) PS eta B) PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen AFM altuera (1) eta fase (2) irudiak 

6.6 Irudia Pisuan A) % 1 eta B) % 5 nanopartikula soil dituzten nanokonpositeen 

AFM altuera (1) eta fase (B) irudiak 



6.7 Irudia SBM kopolimeroaren eta nanokonpositeen DSC termogramak 

6.8 Irudia Pisuan A) % 1 eta B) % 5 PS bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen ZFC/FC makurrak 100 Oe-tan 

6.9 Irudia Pisuan A) % 1 eta B) % 5 PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen ZFC/FC makurrak 100 Oe-tan 

6.10 Irudia Pisuan % 5 A) PS eta B) PMMA bidez eraldatutako nanopartikula duten 

nanokonpositeen M vs B makurrak 2, 225 eta 300 K-etan 

7.1 Irudia Silanizaturiko eta PMMA bidez eraldatutako nanopartikulen FTIR 

espektroak 

7.2 Irudia Nanopartikula soil, silanizatu eta PMMA bidez eraldatutakoen TGA 

termogramak 

7.3 Irudia Casting bidez lortutako A) 52/48 eta B) 22/78 blokezko kopolimero film 

meheen AFM fase irudiak 

7.4 Irudia 120 °C-tan ordu batez tratatutako 52/48 kopolimero film meheen AFM 

fase irudiak handitze desberdinarekin 

7.5 Irudia 130 °C-tan 4 orduz tratatutako 22/78 kopolimero film meheen AFM fase 

irudia 

7.6 Irudia Azetona baporetan A) 16 eta B) 96 orduz edukitako 52/48 kopolimero film 

meheen AFM fase irudiak 

7.7 Irudia Azetona lurrinetan 4 orduz edukitako 22/78 kopolimero film meheen AFM 

fase irudiak 

7.8 Irudia PI-b-PMMA blokezko kopolimeroaren TEM irudia 

7.9 Irudia SAXS neurketekin lortutako emaitzak tratatu gabeko eta SVA bidez 

trataturiko kopolimeroarentzat 

7.10 Irudia Casting bidez prestatutako, pisuan A) % 0,1, B) 1, C) 2 eta D) 5 

nanopartikula duten nanokonpositeen AFM fase irudiak 

7.11 Irudia Azetona baporetan 96 orduz mantendutako, A) % 0,1, B) 1, C) 2 eta D) 5 

nanopartikula duten nanokonpositeen AFM fase irudiak 

7.12 Irudia UV izpietan A) 0, B) 6 eta C) 48 orduz edukitako kopolimeroaren AFM fase, 

3D altuera eta profil irudiak 



7.13 Irudia Pisuan % 1 nanopartikula duen nanokonpositea UV izpietan 48 orduz 

eduki ondorengo AFM (A) fase eta (B) 3D altuera irudiak 

7.14 Irudia Casting bidez lorturiko, % 1 nanopartikula duen nanokonpositearen AFM 

irudiak A) SVA ondoren eta B) 48 orduz UV izpietan eduki ondoren, C) A 

eta B irudien gainjartzea 

7.15 Irudia 100 Oe-tan lortutako ZFC/FC makurrak pisuan % 2 eta 5 nanopartikula 

duten nanokonpositeetan 

7.16 Irudia M vs B makurrak 2, 50 eta 150 K-etan % 5 nanopartikula dituen 

nanokonpositearentzat 
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5. LABURDUREN ZERRENDA 

1D Dimentsio bakarra 

2D Bi dimentsio 

3D Hiru dimentsio 

57Fe Burdinaren 57 isotopoa 

AB A eta B blokeez osatutako diblokezko kopolimero lineala 

ABA A eta B blokeez osatutako triblokezko kopolimero lineala 

ABC A, B eta C blokeez osatutako triblokezko kopolimero lineala 

AFM Indar atomikozko mikroskopia 

Ag Zilarra 

AIBN 2,2’-azobisisobutironitriloa 

APTS 3-aminopropil trietoxisilanoa 

ATRP Atomoen transferentzia bidezko polimerizazio erradikalarioa 

Au Urrea 

B Aplikaturiko eremu magnetikoa 

BaTiO3 Bario titanatoa 

BBCP Brush motako blokezko kopolimeroa 

BCC Gorputzean zentratutako egitura kubikoa 

BCP Blokezko kopolimeroa 

Bi Bismutoa 

Bip Bipiridina 

BSM Polibutadieno-b-poliestireno-b-poli(metil metakrilatoa) 



BSV Polibutadieno-b-poliestireno-b-poli(2-binil piridina) 

CaH2 Kaltzio hidruroa 

CdSe Kadmio seleniuroa 

Cl-PMMA-b-PCL Amaieran kloro talde bat duen poli(metil metakrilato)-b-

poli(ε-kaprolaktona) 

CM Kontaktu modua 

Co Kobaltoa 

CoFe2O4 Kobalto ferrita 

CoPt3 Kobalto platinoa 

CRP Kontrolatutako erradikal bidezko polimerizazioa 

CTCS 2-(4-klorosulfonilfenil) etiltriklorosilano 

CuBr Kobre (I) bromuroa 

CuBr2 Kobre (II) bromuroa 

DC Korronte zuzena 

DCM Diklorometanoa 

DMF Dimetilformamida 

DSC Ekorketa bidezko kalorimetria diferentziala 

FC Eremu magnetikoa aplikatuz hoztea 

Fe Burdina 

Fe2+ Burdin dibalentea 

Fe2O3-g-(PMMA-b-PCL) PMMA-b-PCL txertatuta duen burdin oxidozko nanopartikulak 

Fe3+ Burdin tribalentea 

Fe3O4 Magnetita 



FeO Wüstita 

FePt Burdin platinoa 

FTIR Fourier-en transformatuaren infragorri espektroskopia 

GPC Gel inpregnazio kromatografia 

HF Hidrogeno fluoruroa 

In Indioa 

JCPDS Joint Committee on Powder Diffraction Standards 

MgFe2O4 Magnesio ferrita 

MnFe2O4 Manganeso ferrita 

MNP Nanopartikula magnetikoa 

mPEO-SH Tiol amaiera duen poli(etilen glikol) metil eterra 

MPTS 3-metakriloxipropil trimetoxisilanoa 

MRI Erresonantzia magnetiko bidezko irudikatzea 

MWCNT Horma anitzeko karbonozko nanotutuak 

N2 Nitrogenoa 

n-BuLi n-butil litioa 

NMP Nitroxido bidezko polimerizazioa 

NP Nanopartikula 

ODT Orden desorden trantsizioa 

OFETs Eremu-efektuko transitoreak 

-OH Hidroxilo taldea 

P(PEGMA)-co-PNIPAAm Poli(etilen glikol) monometakrilato eta N-isopropilakrilamida 

monomeroa 



P2VP-b-PMMA Poli(2-binil piridina)-b-poli(metil metakrilato) 

P4VP Poli(4-binil piridina)- 

PAA Poli(azido akrilikoa) 

PAA-b-PEDOT Poli(azido akriliko)-b-poli(3,4-etilenodioxitiofeno) 

Pb Beruna 

PbTe Berun telurioa 

PCA Poli(azido karboxilikoa) 

PCL Poli(ε-kaprolaktona) 

PEDOT Poli(3,4-etilenodioxitiopfenoa) 

PEGMA Poli(etilen glikol) monometakrilatoa 

PEO Poli(etileno oxidoa) 

PEP-b-PEO-b-PHMA Poli(etileno-alt-propileno-b-etileno oxido-b-n-hexil 

metakrilato)  

PI Poliisoprenoa 

PI-b-PMMA Poliisopreno-b-poli(metil metakrilato) 

PMMA Poli(metil metakrilato) 

PMMA-b-P2VP Poli(metil metakrilato)-b-poli(2-binil piridina) 

PMMA-b-PS Poli(metil metakrilato)-b-poliestireno 

PnBA Poli(n-butil akrilatoa) 

POSS Silseskioxanozko oligomero poliedrikoak 

PPE Poli(2,6-dimetil-1,4-fenileno eter) 

PPMS Propietate fisikoak neurtzeko sistema 

PS Poliestirenoa 



PS-b-P2VP Poliestireno-b-poli(2-binil piridina) 

PS-b-P4VP Poliestireno-b-poli(4-binil piridina) 

PS-b-PAA Poliestireno-b-poli(azido akrilikoa) 

PS-b-PCL Poliestireno-b-poli(ε-kaprolaktona) 

PS-b-PEO Poliestireno-b-poli(etileno oxidoa) 

PS-b-PLLA Poliestireno-b-poli(L-lactidoa) 

PS-b-PMMA Poliestireno-b-poli(metil metakrilatoa) 

PS-b-PNIPAM Poliestireno-b-poli(N-isopropilakrilamida) 

PS-b-QP4VP PS-b-kuaternarizatutako P4VP 

RAFT Adizio-zatikatze kate transferentzia itzulgarria 

RF Erradio frekuentzia 

RIPS Erreakzioak eragindako fase bereizketa 

SAN Poliestireno-co-poliakrilonitriloa 

SAXS Angelu txikiko X izpien difusioa 

SBM Poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(metil metakrilato) 

SBS Poliestireno-b-polibutadieno-b-poliestireno 

SBT Poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(tert-butil metakrilato) 

SBV Poliestireno-b-polibutadieno-b-poli(2-binil piridina) 

SEBM Poliestireno-b-poli(etileno-co-butileno)-b-poli(metil 

metakrilato) 

sec-BuLi sec-butil litio 

SEC-NMR Tamainaren arabera bereizteko kromatografia-erresonantzia 

magnetiko nuklearra 

SFM Indar mikroskopikoen eskaneatzea 



Si Silizioa 

SIS Poliestireno-b-poliisopreno-b-poliestireno 

Sn Eztainua 

SQUID Interferentzia kuantiko supereroale bidezko gailua 

SSA Gainazalaren azalera espezifikoa 

SVA Disolbatzaileen bapore bidezko annealing-a 

SWCNT Horma bakarreko karbonozko nanotutua 

TEM Transmisio mikroskopia elektronikoa 

TGA Analisi termograbimetrikoa 

THF Tetrahidrofuranoa 

TiO2 Titanio dioxidoa 

TM Tapping modua 

UV Ultra-morea 

VSM Lagin bibratzaile bidezko magnetometroa 

XRD X izpien difrakzioa 

ZFC Eremu magnetikorik aplikatu gabe hoztea 

α-Fe2O3 Hematita 

β-Fe2O3 β fasea duen burdin oxidoa 

γ-Fe2O3 Maghemita 

ε-Fe2O3 ε fasea duen burdin oxidoa 

ISO Poliisopreno-b-poliestireno-b-poli(etileno oxidoa) 



6. SINBOLOEN ZERRENDA

A Truke konstantea 

Dc Partikula esferikoen diametroa 

E Partikulako anisotropia magnetikoen energia 

Ecoh Kohesio energia 

Edw Domeinu hormaren energia 

f Kopolimeroaren konposizioa 

fPCL Poli(ε-kaprolaktona) frakzioa 

fPMMA Poli(metil metakrilato) frakzioa 

fPS Poliestireno frakzioa 

HC Koertzibitatea 

kB Boltzmann-en konstantea 

Keff Anisotropia konstantea 

l Domeinu lamelarren lodiera 

M Momentu magnetikoa 

Mn Zenbakian bataz besteko pisu molekularra 

MR Erremanentzia 

Ms Saturazio magnetizazioa 

Mw Bataz besteko pisu molekularra pisuan 

N Polimerizazio maila 

PMMPTS MPTS-ren pisu molekularra 

T Tenperatura 



TB Blokeo tenperatura 

Tg Beira trantsizio tenperatura 

V Bolumena 

δ Solubilitate parametroa 

ΔEMS Energia magnetostatikoa 

ΔHv Lurrintze entalpia 

Δm120-750 120 eta 750 °C arteko masa galera 

ΔmOH120-750 120 eta 750 °C arteko masa galera nanopartikula soilen kasuan 

θ Ardatzen arteko angelua 

μ0 Hutsunearen iragazkortasuna 

τ Erlaxazio denbora 

χ Flory Huggins interakzio parametroa 

χP4VP P4VP-ren Flory Huggins interakzio parametroa 

χPI PI-ren Flory Huggins interakzio parametroa 

χPMMA PMMA-ren Flory Huggins interakzio parametroa 

χPMMA/PB PMMA eta PB-ren arteko Flory Huggins interakzio parametroa 

χPMMA/PS PMMA eta PS-ren arteko Flory Huggins interakzio parametroa 

χPS PS-ren Flory Huggins interakzio parametroa 

χPS/PB PS eta PB-ren arteko Flory Huggins interakzio parametroa 
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