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INTRODUCCION

Los sélidos vitreos son conocidos por el hombre desde hace muchos siglos y sus usos han
variado grandemente desde entonces. Del empleo puramente ornamental que tenian al
principio, han pasado a tener aplicaciones cientificas y desarrolios tecnolégicos muy
importantes como son: la fabricacion de filtros, recipientes con alta resistencia a la corrosion
de acidos y bases, elaboracion de materiales con baja conductividad térmica, materiales con
propiedades eléctricas importantes, etc.

También los métodos de su preparacion han variado con el tiempo. Hasta hace unos aros el
principal método usado para preparar vidrios era la fusion y el enfriado de mezclas de soélidos,
sin embargo, desde hace aproximadamente un siglo se descubrié por accidente un método,
cuyo desarrollo posterior fue inapreciable, pero en los ultimos afos se ha venido utilizando de
una manera exhaustiva para preparar materiales con caracteristicas especiales.

Este método es el conocido como Sol-Gel y resulta demasiado costoso para preparar vidrios
usados en la elaboracidén de recipientes comunes, pero tiene grandes ventajas en la
preparacion de nuevos materiales vitreos y cristalinos que no pueden ser preparados por el
meétodo de fusion.

El método Sol-Gel involucra el mezclado de liquidos que posteriormente se convierten en
geles y finalmente, por calentamiento a temperaturas substancialmente mas bajas que en el
método de fusion, se forman vidrios con caracteristicas casi idénticas a las que tendrian si se
prepararan por el método tradicional.

El uso de alcéxidos metalicos como materiales de partida, da una variacion del método Sol-
Gel general, cuyas etapas de formacién del Sol y del Gel son reversibles. En cambio usando
alcéxidos metalicos estas etapas son irreversibles, ya que involucran reacciones de hidrolisis y
de condensacion de los grupos alcéxido.

Usando alcoxidos se pueden controlar las caracteristicas mas importantes de los materiales
por la eleccion de los catalizadores, la cantidad del disolvente, la temperatura de reaccion y el
tipo de radical alcoxido, asi como la temperatura y la velocidad de secado de los geles.




La obtencion de los vidrios de baja expansion térmica por el método Sol-Gel ha sido un area
activa de investigacion y desarrollo [1-3], debido a la dificultad de su preparacion por técnicas
convencionales de fusion [4], como se mencioné anteriormente.

Aunque la aproximacion Sol-Gel ha sido de beneficio practico en el caso de peliculas
delgadas [5-7], los resultados han sido menos significativos en el caso de vidrios gruesos. El
mayor problema aqui (como en muchos ofros procesos organometalicos Sol-Gel) es el
encogimiento de los vidrios, lo cual provoca rompimiento de los mismos. Esto limita la
velocidad del proceso y/o las dimensiones de los geles y vidrios que pueden obtenerse en la
practica. Asi, la depositacion de vapor quimico (CVD) [8-9] es aun el unico método comercial
usado para la preparacion de peliculas gruesas [10]. Sin embargo, este método consume
mucho tiempo y es demasiado costoso y estd limitado con respecto a la preparacion de
grandes substratos monoliticos de vidrio.

En los derivados organometalicos de los vidrios y sistemas ceramicos, la estructura de la
cadena inorganica esta formada por reacciones de policondensacion en liquidos. Las
reacciones de polimerizacién en estos casos no solamente se determinan por requerimientos
quimicos sino también por estadisticas de velocidad y de procesos de difusion.

Dentro de los parametros que modifican la estructura de la cadena esta la concentracién de
especies que interactuan en la mezcla reaccionante [11-12], este parametro afecta
directamente las probabilidades de encuentros quimicos y con frecuencia introduce
limitaciones en el control de la difusién. Un tratamiento estadistico de encuentros (basados en
reacciones quimicas) es extremadamente dificil en estos sistemas.

La policondensacion hidrolitica de siloxanos involucra series de reacciones quimicas en
cascada donde los productos de reaccion llegan a ser las especies reaccionantes en una
molécula de peso molecular y morfologia cambiante. La naturaleza de la mezcla de reaccion
también cambia continuamente.

Estos factores, combinados con el desconocimiento de la reaccion y los coeficientes de
difusién hacen dificil un tratamiento estadistico riguroso, si no es que poco significativo, en el
presente estado de conocimientos.

Por otro lado para preparar estos solidos vitreos en la primera etapa se forman geles; éstos
pueden aislarse y estudiarse por las diferentes técnicas espectroscépicas, con las cuales es
posible delucidar las estructuras de los materiales estudiados, y por lo tanto puede tenerse
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una adecuada caracterizacion, lo que nos impulsa a seguir estudiando todo lo relacionado con
este tipo de materiales.

Sin embargo para el estudio realizado en esta tesis, el principal interés en la formacién de
geles es que al ser secados pueden ser utilizados como aditivos para la recuperacion terciaria
del petréleo, ya que exhiben una propiedad muy significativa para esta etapa, la de hidratarse
e hincharse y aumentar varias veces su volumen, sus interesantes propiedades reoldgicas,
aunadas a su resistencia a la degradacion a temperaturas elevadas, los hace ser materiales
potencialmente Uutiles en la industria de la perforacion y recuperacion del petréleo.




OBJETIVOS

Debido a la importancia que presenta el Tetraetéxido de silicio (TEOS) y las ventajas del

proceso Sol-Gel para la preparacion de polimeros por poliesterificacion, se plantean los

siguientes objetivos:

1.-

Obtener una evidencia experimental de que la separacion molecular de las especies
reaccionantes (tetraetoxido de silicio, etilen glicol y acido citrico), durante la
policondensacion afecta los tiempos de formaciéon del polimero organometalico y la
morfologia.

Caracterizar la estructura molecular de estos polimeros obtenidos por el método Sol-Gel,
ya que la estructura obtenida depende de las condiciones a la cual fue preparada.

Determinar los momentos en peso molecular y la distribucion del peso molecular de estos
polimeros por varias técnicas.

Para ello se estudiaron seis muestras de polimeros por el método Sol-Gel variando su

separacion molecular por medio del disolvente etanol bajo condiciones controladas de

temperatura y concentracion de los reactivos. Este estudio se enfoco a medir la variacion de la

separacion molecular con el tiempo de reaccidén (gelificacion) de uno de los polimeros

obtenidos (Polimero No. 4), por medio de las propiedades reologicas utilizando dos tipos de
viscosimetro (Brookfield y Fann 35A),

Las técnicas utilizadas para la caracterizacidén de las muestras son las siguientes:

A).-

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. (IR).

B).- CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC).

C).- ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO (TGA).

D).-

ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA PROTONICA (RMN TH).

E).- ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA DE SILICIO 29 (RMN 29Si).




F).- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA).
G).- ANALISIS ELEMENTAL (AE).
H).- VISCOSIMETRIA.

a).- Viscosidad intrinseca.

b).- Viscosidad Brookfield.

c).- Viscosidad FANN-35A.

l).- CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC).

J).- DISPERSION DE LUZ (LS).




CAPITULO |

l.- GENERALIDADES.
Los materiales solidos pueden ser clasificados en en dos grupos, que son:

a).- Sélidos cristalinos.
b).- Sélidos amorfos.

En el primer grupo se consideran todos los materiales que poseen un caracter esenciaimente
cristalino, es decir, cuyos atomos estan ordenados en tres dimensiones.

En el caso de los sélidos amorfos quedan todos los materiales cuyos atomos estan
empaquetados casi completamente al azar. En estas sustancias, los atomos o moléculas
pueden estar enlazadas con bastante firmeza entre si, aunque como ya se dijo presenten
poca o ninguna periodicidad. Los vidrios y ceramicas son ejemplos comunes de materiales
amorfos. Este tipo de materiales presentan algunas propiedades de gran importancia en
cuanto a sus aplicaciones cientificas y tecnologicas (baja expansiéon térmica, conductividad
térmica, gran dureza, excelente resistencia a la corrosién por agentes quimicos).

Ei método mas comun para la preparacién de vidrios y ceramicas es el enfriado de mezclas de
oxidos fundidos a alta temperatura, aunque en los ultimos anos se ha incrementado el uso del
método Sol-Gel para la preparacion de este tipo de materiales (la expresion método Sol-Gel
se ha estado usando frecuentemente para referirse a las formas de preparacién de vidrios en
los cuales no esta incluido el proceso de fusidén), muchos de estos materiales tiene una
composicion quimica idéntica a los preparados por el método convencional de enfriado de
mezclas fundidas.

El método Sol-Gel también ha recibido gran interés para la preparacion de ceramicas-vitreas y
ceramicos. Los vidrios preparados mediante el método Sol-Gel no involucran la fusiéon de
mezclas de materias primas cristalinas sino que, en lugar de ello, se utilizan mezclas liquidas
que reciben ciertos tratamientos hasta la obtencién del vidrio o ceramica correspondiente.

Ambos métodos tiene ventajas y desventajas importantes de uno con respecto al otro y seran
mencionadas mas adelante.




1.1.- METODO SOL-GEL.

Durante los ultimos anos [13,14,15] el proceso Sol-Gel, ha tenido una gran importancia
cientifica y tecnoldgica debido a que este proceso ofrece nuevas opciones y ventajas sobre
otros métodos en la preparaciéon de vidrios, ceramicas, etc.

El método Sol-Gel consiste basicamente en la formacion de redes sélidas compuestas por
elementos inorganicos, que se obtienen por medio de una reaccion quimica que inicia a partir
de una mezcla homogénea llamada Sol (alcoxido metalico, agua, disolvente y catalizador de
la hidrélisis), la cual involucra un sistema coloidal. Esta puede ser descrita como una
dispersién de particulas que tienen un didmetro aproximado de 100 A. En el Sol se forman
micelas suspendidas en el liquido, las cuales van aumentando de tamano en funcién del
tiempo hasta la formacion del Gel.

El Gel es un sistema polimérico que presenta una apariencia gelatinosa y cuando se seca
forma un polvo, pero aun conserva algunas de las propiedades y caracteristicas del Gel. Sin
embargo, al tratar el producto a una temperatura superior de 300°C existe una contraccion
considerable de la red y se estabiliza el Gel.

El Sol puede prepararse en medio acido, basico o neutro y se pueden alterar las estructuras y
propiedades de los 6xidos obtenidos al final.

.1.1.- PRECURSORES EMPLEADOS EN EL METODO SOL-GEL.

Los precursores empleados en el proceso Sol-Gel son de dos tipos:

A).- Soluciones acuosas de sales inorganicas.
B).- Alcoxidos metalicos.

A).- SOLUCIONES ACUOSAS DE SALES INORGANICAS.

Una manera mas simple de preparar geles es a partir de soluciones acuosas de sales
inorganicas. En tales soluciones, el cation M2+ es solvatado por las moléculas dipolares de




agua y forma enlaces del tipo M-OH». Debido a la polaridad se debilita el enlace O-H dando
lugar a las siguientes especies [16]:

M-OHy > M-OH + H* > M-0Z + 2H*
Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z* del cation y del pH de la solucion.
Para un cation dado se tiene intervalos de pH en donde HyO, OH" y O™ son ligandos
comunes en el i6n central. Generalmente, los enlaces M-OHo se observan en cationes en
estados de oxidacion bajos y en medio acido, mientras que los enlaces M-O se presentan
para cationes en estado de oxidacién alto y en medio basico. A un pH intermedio, se forman
los enlaces M-OH.

Una de las principales propiedades de esos ligandos hidroxi es que dan lugar a la reaccion de
condensacion o policondensacion [16].

Durante el proceso de policondensacion, la carga del poli-ion disminuye progresivamente y
llega hasta un punto de carga cero que corresponde al pH en el que ocurre la precipitacion del
6xido. Asi, el AloO3 y el VoOg se consideran como polimeros infinitos en los cuales la carga
total es cero. Por otro lado, se pueden obtener coloides o geles estables si el pH del sistema
se mantiene cerca del punto de carga cero.

B).- ALCOXIDOS METALICOS.

Los alcoxidos metalicos son compuestos formados por un metal (M) unido a un radical alquilo
(R) a través de un atomo de oxigeno (M-O-R)

Los alcéxidos metdlicos pueden ser considerados como derivados de los alcoholes, puesto
que al reaccionar éstos con un metal, el proton del alcohol es sustituido por un atomo
metalico. Asi, de esta manera se obtienen compuestos tales como: NaOCH3z, A(OCaH7)3,
etc.

Las propiedades fisicas y quimicas de los alcéxidos dependen de varios factores como:

1.- El caracter idnico del enlace M-O, debido a la diferencia de electronegatividades entre el
atomo de oxigeno y el metal.




2.- El efecto electrénico del radical alquilico, -R, el cual puede modificar la polaridad
intrinseca del enlace M-O, a través de una donacion o eliminacién de la densidad
electronica del grupo alquilo.

3.- La formacion de oligomeros debido a la expansion de la esfera de coordinacion del metal,
la cual se lleva a cabo por un enlace intermolecular con atomos de alcoxidos vecinos.

Algunas de estas propiedades son descritas a continuacién:

Grado de oligomerizacién o polimerizacion. La formaciéon de oligbmeros es debida a la
expansion de la esfera de coordinacion del metal, por medio de enlaces intermoleculares con
atomos donadores de grupos alcoxidos vecinos. La oligomerizaciéon de los organometalicos,
por poseer la tendencia de maximizar su numero de coordinacién, puede ser llevada a cabo
utilizando los orbitales vacios del metal que aceptan el par electronico del oxigeno proveniente
de los ligandos alcoxi.

El grado de asociacion depende de la naturaleza del atomo metalico central y del grupo
alquilo. En algunos casos se ha demostrado que el grado de oligomerizacion de los alcdxidos
en solucion es funcion de la naturaleza del disolvente y de la concentraciéon de soluto. En
general se puede decir que la complejidad molecular aumenta con el tamano del atomo
central.

Desde el punto de vista estructural, Bradley [17] propone una teoria que relaciona el grado de
asociacion de los alcoxidos con el numero de coordinacion del atomo central. De acuerdo a
esta teoria, los alcoxidos optan por la unidad estructural mas pequena posible cuando los
atomos alcanzan un alto numero de coordinacion. Finalmente el grado de polimerizacion varia
en funcion del alcance de la reaccién de hidrélisis.

Volatilidad. Esta relacionada con el tamafo molecular y la estructura del grupo alquilo, asi
como con la naturaleza del atomo central, el cual afecta la polaridad del enlace M-O-C.
También se ve afectada por el grado de oligomerizacién y las fuerzas intermoleculares.

Desde el punto de vista de las fuerzas intermolecuiares, el tamarnio y la forma del alcoxido
afecta la volatilidad, la cual sera menor cuando la cadena del grupo alquilo sea mayor. Por
otro lado, si se tiene un grado de polimerizacion alto, la volatilidad sera menor.

Viscosidad. Se ha observado que cuando existe un alto grado de polimerizacién se tiene una
mayor viscosidad. En el proceso Sol-Gel los alcoxidos se disuelven generalmente en




alcoholes, y la viscosidad de la solucion varia en funcion de la concentracion, de la solubilidad
del alcoxido en el disolvente y de las posibles interacciones de las moléculas disueltas.

Reacciones con alcoholes. Cuando los alcoxidos son disueltos en alcoholes en las
preparaciones Sol-Gel, se considera que el disolvente es un medio inerte que no interviene en
el proceso quimico. Se conocen dos casos diferentes [18]:

a).- Alcoxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.
b).- Alcdxidos disueltos en alcoholes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcoxido cambiando sus propiedades
originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilo se obtiene como producto de las
reacciones de hidrolisis y de polimerizacion, y dicho alcohol forma parte del equilibrio. La
reaccion es mas compleja cuando el alcohol difiere del alcéxido, ya que puede ocurrir un
intercambio del grupo alquilo, a esto se le llama "reacciéon de alcohdlisis". Este proceso se
representa de la siguiente manera:

M(OR), + XR'OH — M(OR)nx (OR)x + XROH

En la via Sol-Gel las reacciones de alcoholisis se utilizan para lograr una mayor
homogeneidad en la solucién inicial, asi como para variar las velocidades de hidrdlisis y la
reactividad de los precursores. La reaccion sigue un mecanismo SN2 y es afectada por
factores estéricos.

Reacciones con asociacion molecular. La asociacion molecular entre alcoxidos se
considera como la primera etapa en la sintesis de 6xidos multicomponentes. Dislich [19]
propone que especies polinucleares pueden ser formadas en solucion:

MOR + M'(OR)  —— M[M(OR)__ ]

En realidad la reaccidén entre alcdxidos de elementos con diferente electronegatividad es
posible cuando éstos son capaces de ampliar el nimero de coordinacién y formar complejos.
Como ejemplo tenemos las espinelas de aluminio y magnesio preparadas por Dislich
hidrolizando ios alcoxidos correspondientes:
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Reaccién de hidrélisis. La facilidad con la que reaccionan los alcdxidos metalicos con el
agua es una propiedad sobresaliente de aplicacion directa en Sol-Gel. La hidrolisis es el
medio por el cual un alcdxido se transforma en oxido teniendo como intermediarios grupos
hidroxidos. Una vez formados estos hidroxidos, la reaccién de condensacion se lleva a cabo.
Las dos reacciones ocurren casi simultdneamente, por lo que es dificil describir el proceso por
separado.

Como se mencion6 anteriormente, el control de la concentracion de agua es muy importante,
ya que de ésto depende el tipo de sdlido que se obtenga. Cuando la reaccién ocurre con
cantidades estequiométricas de agua se obtienen productos poliméricos del tipo:

[MOX(OR)(y-Zx)]n

Estos compuestos han sido estudiados por Bradley et al. [18] y constituyen las especies
intermediarias entre los alcoxidos monoméricos, oligoméricos y los éxidos macromoleculares.

Reacciones con acidos organicos. Los acidos organicos son usados generalmente como
catalizadores de hidrélisis, pero reaccionan con el alcohéxido de acuerdo con el siguiente
esquema:

M(OR), + XRCOOH ——> M(OR)n.x (OOCR), + xROH

Doeuff et al. [20] recientemente mostraron que el acido ataca en primer lugar a los ligandos
alcoxi formando ligandos bidentados, los cuales posteriormente se estabilizan.

11




1.2.- ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.
El proceso Sol-Gel se puede dividir en dos etapas principales:

1.- Etapa de preparacion del Gel: En esta etapa los reactivos en solucién se hidrolizan y
condensan para formar un gel. La reaccion de hidrdlisis se lleva a cabo cuando el alcoxido
metalico interacciona con el agua, usando un alcohol como disolvente. Este aparece al final
como subproducto y participa en el equilibrio de ia reaccion.

El mecanismo de reaccidon por el cual se pasa de Sol a Gel, probablemente es una
sustitucion nucleofilica bimolecular en presencia de un catalizador basico, y una sustitucién
electrofilica cuando se tiene un catalizador acido.

Es dificil separar la reaccion de hidrdlisis de la reaccion de condensacion, ya que ambas se
llevan a cabo de manera simuitanea, formando intermediarios como: grupos etoxi (-M-OR),

grupos hidroxi (-M-OH) y grupos metaloxano (-M-O-M-) [13].

Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso Sol-Gel son las siguientes [21,22] :

HIDROLISIS.
M(OR), + Hp0O 7 HO-M(OR),.4 + ROH
CONDENSACION.
-M-OR + -M-OH ™ -M-O-M- + ROH
-M-OR + -M-OR — ™ _M-O-M- + ROR
-M-OH + -M-OH ™ -M-O-M- + HOH
donde:

M = Si, Al, Mg, Ti, etc.

R = Radical alquilo.




En la reaccion de hidrolisis, el alcoxido metalico reacciona con el agua para formar los
intermediarios arriba citados. En la reaccion de polimerizacion o de condensacién, reaccionan
entre si los grupos intermediarios formados en la reaccién de hidrélisis, para generar redes
poliméricas del tipo -M-O-M-. Esta Ultima reaccion determina la estructura primaria de los geles
asi como de sus propiedades.

Como las reacciones, tanto de hidrolisis como de condensaciéon, se llevan a cabo casi
simultaneamente no se realizan de manera total. Es importante hacer notar que la reaccion de
condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacion, pues se puede llegar a la
precipitacion, o alternativamente a la formacion del gel, dependiendo de las condiciones de
esta reaccion [23-24].

Para que la reaccion en el proceso Sol-Gel se lleve a cabo, es indispensable que esté a
reflujo y que exista agua como reactivo. Sin el agua no podria iniciarse la reaccion de
hidrélisis. Al tener una hidrolisis incompleta, los grupos etoxi (-M-OR) llegan a reaccionar entre
si y forman una gran cantidad de grupos éteres.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacién son muy sensibles a las siguientes condiciones
experimentales:

1.- pH de la reaccion.

2.- Concentracion de agua.
3.- Naturaleza del disolvente.
4.- Temperatura de reflujo.
5.- Tiempo de reaccion.

Como se ha establecido, la gelificacion puede ser llevada en medio acido, neutro o basico. En
medio béasico se favorece la polimerizacién, condensando mas répidamente, mientras que en
medio acido la velocidad de hidrélisis aumenta, retardando la condensacion.

2.- Etapa de postgelacion: Esta etapa se presenta después del punto de gelificacion e
incluye todos los fenémenos que se llevan a cabo al secar y dar tratamiento térmico a los
geles [25,26], tales como: evaporacion de agua ocluida en el gel, asi como del disolvente,
desaparicion de residuos organicos, deshidroxilacion del gel, al igual que los cambios
estructurales que sufre el material.
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Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccion de la red, hasta formar un gel de
mayor consistencia que posteriormente se transforma en un sélido, conocido como xerogel.

La homogeneidad de los geles depende sélo de la primera etapa de preparacion del gel [27],
y los parametros que influyen son:

a).- Estructura, reactividad y secuencia de adicién de los reactivos.

b).- Naturaleza del disolvente, asi como la solubilidad de los reactivos en el disolvente.

c).- Cantidad de agua.

d).- pH de la reaccidon, el cual esta en funcion de los catalizadores acidos y basicos
adicionados en la reaccion de hidrolisis.

e).- Tiempo y temperatura de reaccion.

El proceso Sol-Gel se aplica para la sintesis de la silice y titanio coloidal [15], las cuales han
sido probadas en la produccion de fibras opticas, peliculas sélidas, materiales ceramicos y
recientemente se ha aplicado en la preparacion de materiales con propiedades cataliticas [28]
y semiconductoras [29].

FORMACION DE ESFERAS.- Existen varios métodos de formacion de esferas y en cada uno
de ellos el primer paso es dispersar el sol como gotitas liquidas en un disolvente organico
inmiscible, por medio de agitaciéon a alta velocidad (3000 rpm). Una vez que el sol ha sido
dispersado, existen tres procesos: uno de gelificacion externa, otro de gelificacion interna y un
tercero de deshidratacién quimica.

En la gelificacion externa, la extraccion de aniones de las gotitas del sol que se
encuentra en el disolvente da como resultado la formacion de un gel, por medio de un flujo
de amoniaco gaseoso o por la adicién de una amina de cadena larga.

En el caso de la gelacion interna, un precursor de amonio, normaimente una base
debil, tal como la hexametilen-tetramina [(CH2)gN4], se adiciona al sol antes de la formacion
de las gotitas dispersas y la gelificacion se efectia porla liberacion de amoniaco gaseoso,
mediante el calentamiento de las gotitas del sol.

En la deshidratacion quimica, un disolvente capaz de extraer agua lentamente de las

gotitas (por ejemplo 2-etil hexanol) se agrega al sistema y la gelificacion ocurre durante este
proceso de deshidratacion.
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Mediante estas técnicas de gelificacién, se pueden obtener esferas con diametros abajo de
una micra (1p).

FORMACION DE FIBRAS.- El pH de muchos de los soles de oxidos es menor que 4.5 y sus
propiedades reologicas son muy sensibles respecto a pequefios cambios en éste. Esta
sensibilidad al pH permite la liberacion de fibras del sol, ya sea en forma continua o de
argollas.

La habilidad de los 6xidos para formar fibras a temperaturas cercanas a la ambiente tiene una
considerable aplicacion industrial (por ejemplo: en aislantes térmicos, en fibras épticas para la
telefonia, etc.). Una vez obtenido el gel, éste puede ser secado por diferentes métodos para
controlar la densidad y la porosidad de los materiales.

El control de estas propiedades de los productos se empieza desde la preparacion del sol. En
soles densificables, las dispersiones tienen particulas primarias que se presentan como
especies individuales; mientras que en soles no densificables, estas particulas primarias se
encuentran como agregados, porosos pero de dimensiones fijas. Ambos tipos de sol pueden
frecuentemente ser preparados usando un oxido particular. La densificaciéon del gel se obtiene
por tratamiento térmico y alrededor de 1100°C el 6xido alcanza su maxima densidad (usando
un sol densificable se puede obtener hasta un 98% de la densidad tedrica del 6xido a esta
temperatura). Esta es una gran ventaja del método Sol-Gel sobre el método de fusion, ya que
en esta ultima técnica se necesitan temperaturas de airededor de 1600°C para obtener el
oxido. Sin embargo, los soles no densificables retienen la porosidad de los agregados
coloidales cuando se convierten en geles y esta porosidad persiste aun en el 6xido final. Esta
opcion de seleccionar soles que formen o6xidos porosos o no porosos tiene una aplicacion
industrial considerable; por ejemplo, en el campo de soportes cataliticos y de los soles
acuosos se pueden usar para depositar capas de Oxidos (con espesores de 0.1 a 2 ) sobre
una gran variedad de sustratos.

Este proceso, como lo establece Mackenzie [30], presenta ciertas ventajas con respecto a los
métodos tradicionales para preparar los mismos materiales antes citados. Dentro de estas
ventajas se encuentran las siguientes:

1).- Los precursores usados en el proceso sol-gel (alcoxidos metdlicos y las
soluciones de sales inorganicas) pueden ser purificados faciimente.

2).- Los materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza.

3).- Se pueden introducir trazas metalicas en las redes de! sélido final.

15




4).- Existe la formacion de pre-redes inorganicas en solucion.

5).- La velocidad de reaccion y las propiedades del sélido final pueden ser controladas
desde la primera etapa del proceso.

6).- Se puede controlar el grado de hidroxilacion en la superficie del sélido final.

7).- La estructura de los geles obtenidos, puede ser controlada, desde la reaccion de
hidrélisis mediante la adicion de catalizadores acidos o basicos.

8).- Se minimizan las perdidas por evaporacion.

9).- Se minimiza la contaminacién del aire.

10).- Se puede evitar la interaccion con el recipiente de reaccion.

11).- Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos solidos no cristalinos.

Esta dltima es una de las ventajas mas promisorias. La preparacion de fibras de vidrio con alta
resistencia a los alcalis que contienen altas concentraciones de zirconio es un ejemplo de esta
ventaja [31].

El método Sol-Gel tiene ademas de ventajas, algunas desventajas importantes, las cuales
se enlistan a continuacion:

1).- Alto costo de las materias primas.

2.- Alta contraccion de los materiales de partida durante el proceso.
3).- Poros residuales muy finos.

4).- Hidroxilos residuales.

5).- Carbdn residual.

6).- Calentamiento peligroso de soluciones organicas.

7).- Tiempos de procesado un poco largos.

Muchas de estas desventajas pueden ser eliminadas en la preparacion de algunos
vidrios y otras presentan problemas soélo para ciertas aplicaciones de los materiales
preparados por el proceso Sol-Gel.

De lo anterior podemos concluir lo siguiente:

1).- Para composiciones quimicas similares, la estructura y las propiedades de los vidrios
preparados por este método son semejantes a las de los vidrios formados por fusién.

2).- Debido al alto costo de las materias primas, el proceso para preparar vidrios es poco
atractivo para la produccién de recipientes y otros productos de uso comun. Este proceso
es economicamente viable para preparar productos especiales de vidrio.
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3).- La principal ventaja del proceso Sol-Gel se relaciona con la posibilidad de preparar
nuevos solidos cristalinos y no cristalinos que no puedan ser normalmente preparados
usando las técnicas convencionales de alta temperatura.

En este ultimo punto los alcoxidos metalicos tienen gran aplicacion.

Para la caracterizacion de los geles obtenidos mediante el proceso Sol-Gel se emplean
diferentes técnicas, entre ellas se encuentran: Espectroscopia infrarroja (IR), Calorimetria
diferencial de barrido (DSC), Analisis térmico gravimétrico (TGA), Espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN TH) y (RMN 29si), Espectroscopia de absorcion atémica
(EAA), Analisis elemental (AE), Viscosimetria, Cromatografia de permeacién en gel (GPC),
Dispersién de luz dinamica (DLD), etc.
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CAPITULO II

Il.- CONCEPTOS FUNDAMENTALES DEL PROCESO SOL-GEL Y DE LAS TECNICAS DE
CARACTERIZACION UTILIZADAS.

IL.I.- ASPECTOS BASICOS DEL PROCESO SOL-GEL:

La quimica e hidrélisis de alcdxidos de silicio ha sido extensamente investigada [32-39). La
reaccion inicial involucra el rompimiento de la union "Si-OR" por la accion del agua:

Si(OR)4 + 2H0 —— Si0 + 4ROH (1)

La reaccion de Si(OR)4 con agua se lleva a cabo en un disolvente comun (como es un
alcohol), puesto que estos compuestos son inmiscibles mutuamente. La velocidad de reaccion
se afecta por la presencia de los catalizadores y por la temperatura.

Una vez que se han creado los enlaces hidroxilo, las reacciones subsecuentes involucran
polimerizacion e hidrdlisis en una competencia de reaccion compleja donde la movilidad de
las especies en el medio de reaccién, las distancias de difusidbn promedio y otros factores,
juegan papeles importantes dentro del arreglo de la morfologia de la estructura polimérica,
estableciendo el tamano y la distribucion molecular [32,40].

Si(OR)4 + HoO —— HOSiI(OR)3 + ROH 2)
(HO)3SiOR + H»O —— Si(OH)4 + ROH (3)
=Si-OH + RO-Si= —— =Si-0O-Si= + ROH (4)
=Si-OH + HO-Si= —— =Si-0-Si= + H»0 (5)

Desde el punto de vista puramente quimico la eliminacién total de los enlaces "Si-OR"
requiere 2 a 4 moles de agua: 2 moles para la formacion del éxido por ejemplo SiO5 vy 4
moles para la formacién de un hidréxido monomeérico.

Si(OR)4 + 2H0O —_— Si0p + 4ROH (S))
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SiOR)4 + 4H,0 ——» Si(OH)4 + 4ROH (7)

Sin embargo, cualquiera de las 2 reacciones, son poco probables en estas condiciones
experimentales. La reaccion (6) presenta una polimerizacién de SiOp infinita sin formar
enlaces terminales; la reaccion (7) requiere una separacion infinita de las especies del
Si(OH)g4.

En realidad, los polimeros contienen tanto agrupamientos "OR" y "OH", como puentes de
oxigeno, esto es, SinO2n.(x+y)/2(OR)x(OH)y.

Las proporciones relativas de los enlaces terminales, el tamafio molecular y distribucién son
principaimente determinados por las reacciones quimicas descritas en la literatura. Conforme
el tamafio del polimero va aumentando, los cambios en la composicidén y el tamafio de la
expansion puede solamente ocurrir por la eliminacion de los grupos terminales OR y OH. Asi,
la composicion, por ejemplo, para el 6xido presente de la reaccion (6), puede ser relacionada
al tamarno molecular, una vez que sean hecho ciertas suposiciones acerca de la morfologia y
de la naturaleza de los enlaces terminales. Esto significa que es muy dificil dar una
descripcion termodinamica exacta de cual deberia ser la posible ruta de reaccién.

En los ultimos 15 anos han aparecido en la literatura numerosas publicaciones relacionadas
~ con el proceso de hidrolisis y condensacion de alcéxisilanos dado que éste juega un papel
muy importante en la preparacidn de vidrios, ceramicas-vitreas y ceramicas, como ya se
menciond anteriormente.

Cuando los alcoxisilanos son hidrolizados para preparar materiales soélidos, durante el
desarrollo de la reaccion es muy dificil separar la hidrolisis de la condensacion. Esto significa
que en la mayoria de los casos las reacciones de acuerdo con la ecuacion (4) y (5) empiezan
tan pronto como la reaccion de la ecuaciéon (2) lo hace y si el grado de polimerizacién ha
alcanzado un valor suficiente, entonces, la gelificacion ocurre. Desde 1844 a la fecha se han
realizado una gran cantidad de estudios sobre como influye la condensacién en la formacion
del gel y también sobre cuales parametros permiten la precipitacion (para formacién de
polvos) y cuales la gelificacidon. En estos estudios se han encontrado que la reaccién de
condensacion determina las propiedades y la estructura primaria de los geles preparados, y

estos geles preparados por diferentes métodos muestran diferentes aptitudes para formar
vidrios monoliticos.
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Las investigaciones sobre la reaccion de alcoxisilanos para formar geles se iniciaron en 1844
con los trabajos de Ebeimen [41), quién encontrd que la reaccion de hidrélisis y condensacion
de tetraetoxisilano daba como productos oligémeros bien definidos como funcién de la adicién
de agua. El también observd que era posible la formaciéon de geles de silica, los cuales
después de algunos meses de permanecer a temperatura ambiente daban productos
monoliticos con el brillo del cuarzo cristalino y dureza capaz de raspar el vidrio.

Los trabajos de Ebelmen, Friedel y colaboradores [42] probaron experimentalmente que la
reaccion no ocurre de forma tan simple como muestra la ecuaciéon (1). Dado que bajo
condiciones suaves de reaccion, la hidrélisis es una etapa indispensable para que esta
reaccion se efectiue y ademas que en esta etapa se requiere agua como reactivo, entonces
deberia ser posible aislar intermediarios restringiendo la cantidad de agua de la mezcla de
reaccion, de esta forma solamente una parte de los grupos =Si-OR es capaz de reaccionar
con grupos =Si-OH y condensar a enlaces siloxano (=Si-O-Si=).

Basandose en lo anterior, Konrad y colaboradores [43] investigaron sistematicamente el papel
del agua en la reaccion con alicdxisilanos y encontraron que la hidrolisis es acomparnada de
condensacion y que el grado de polimerizacion puede ser escogido por la adicion de una
determinada cantidad (por abajo de la estequiométrica) de agua.

Bechtold y Vest [37] confirmaron que la hidrélisis bajo reflujo de tetraetdoxido de silicio da
primero como producto polimeros del tipo  Z [Si(OH)20-Si-(OH)»>-O-]n Z, donde Z es un
grupo final no reactivo. Sakka y Kamiya [44] demostraron que la hidrolisis parcial de
tetraetoxido de silicio da polimeros lineales del tipo [Si(OR)20O] con alto valor de n. Yoldas
[40] publico recientemente una teoria donde relaciona el contenido de hidroxilos de un gel con
la cantidad de agua adicionada a la mezcla de reaccién de tetraetoxido de silicio y etanol.

En conclusién, Yoldas propone diferentes modelos estructurales con diferente grados de
conectividad de la red sin dar explicaciones mecanisticas. Contrariamente a otros autores

[43,37,44], él propone un sistema esférico de expansiéon para la red durante el proceso de
crecimiento de particula.

Deberia esperarse que existiera un mecanismo para la condensacién y el crecimiento de
particula, pero debido a la influencia de numerosos parametros de reaccion, este mecanismo
no ha sido establecido hasta ahora.




Para usos practicos, la hidrolisis y condensacion en un proceso Sol-Gel son lievados a cabo
en solucién alcohdlica. Esto causa en general una hidrélisis incompleta y lleva a un equilibrio
en el cual existe una notable cantidad de grupos =Si-OR no hidrolizados [45], los cuales
afectan el proceso de sinterizado.

Desde el punto de vista de la preparacion de materiales, es interesante conocer algo acerca
de la velocidad de hidrélisis y condensacion para formar oligdmeros y polimeros.

Aelions [35] investigo la influencia de los radicales alquilo sobre la velocidad de hidrdlisis de
tetraalcoxisilanos y mostré6 que la constante de velocidad de la hidrélisis catalizada por
protones decrece significativamente con el incremento en la longitud de la cadena del radical.

Yamane [39] estudié la hidrolisis del metéxido de silicio en medios con pH basico, acido y
neutro, ademas de observar el efecto del catalizador sobre el tiempo de gelificacion y las
propiedades del gel obtenido.

El determin6 que en medio acido la hidrdlisis parcial del metoxido de silicio es casi completa
después de treinta minutos de iniciada la reaccion, aunque el tiempo de gelificacion es de
aproximadamente 150 horas.

En un medio basico, las velocidades de la reaccion de poiicondensacion y la coagulacion de
las particulas fueron muy grandes y la gelificacion ocurre después de algunas horas de
reaccion (aproximadamente 6 horas), pero en este caso mas de la mitad del metéxido de
silicio permanecié sin reaccionar después de dos tercios del tiempo de gelificacion.

En un medio de pH neutro las reacciones de hidrélisis y policondensacion procedieron a
velocidades intermedias de las encontradas para medios con pH acido y basico.

Los mecanismos de hidrélisis y condensacién de tetraalcoxisilanos son diferentes en un pH
acido o basico. En el caso de pH mayores de 7 la velocidad de condensacion es alta aunque
la de hidrolisis es baja, lo cual provoca que la gelificacion sea rapida. Las ecuaciones (8) a
(12) muestran el mecanismo propuesto por Pope [46] para la reaccion catalizada con una
base (-OH).

(RO)3SIOR + -OH 5 (RO)3SIOH + -OR (8)

-OR  + 2H50 — ROH + -OH (9)




(RO)3SiIOH + -OH —— (RO)3SIO- + H20 (10)
(RO)3SIOR + (RO)3Si0- ——  (RO)3SiOSi(OR)3  + -OR (11)
-OR + H»O — ROH + -OH (12)
(Las dos primeras reacciones corresponden a la hidrélisis y las siguientes a la condensacion).
Para la reaccion con pH acido, la velocidad de hidrdlisis es grande y la velocidad de

condensacion es lenta, lo que ocasiona que la gelificacion ocurra lentamente. Pope [46]
propuso un mecanismo como el mostrado en las ecuaciones (13) a (19).
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De lo anterior tenemos que la cantidad de agua agregada, la clase de radical alquilo del
alcoxido y la presencia de catalizadores acidos o basicos influyen directamente sobre las
reacciones de hidrélisis y condensacion, y consecuentemente sobre las propiedades de los
geles obtenidos.

Yamane [39] observé que un gel formado en presencia de un catalizador basico contiene
grupos organicos que no reaccionaron y da productos con alta porosidad que son facilmente
sinterizados a vidrios sin fractura. Por otro lado, un gel obtenido por hidrolisis usando agua
que contiene un catalizador acido es muy puro con respecto a residuos organicos, pero tiene
baja porosidad y dificilmente sinterizan a vidrio sin fractura. Los geles obtenidos por hidrélisis
con agua sin catalizador presentan propiedades intermedias entre los dos anteriores.

Una vez preparados, estos geles reciben ciertos tratamientos para la obtencién de materiales
sélidos ya sea cristalinos o amorfos.

Debido a que los geles mencionados anteriormente son preparados usando alcohol como
medio liquido, al gel formado se le llama alcogel [47] y éste es sometido a la eliminacién del
liquido para formar un material sélido llamado xerogel. Este xerogel es un gel del cual se ha
removido el medio liquido, provocando una compresién de la estructura y una reduccioén en la
porosidad como consecuencia de las fuerzas de tension superficial con el liquido que esta
siendo retirado.

Desde el punto de vista de la preparacion de los materiales es interesante conocer algo
acerca de como podemos variar la velocidad de formacion de alcogeles (polimeros de silicio)
obtenidos por el metodo Sol-Gel usando alcéxidos.




CONCEPTO DE SEPARACION MOLECULAR [48]:

Il.2.- Separaciéon molecular.

En un compuesto, el promedio de la distancia intermolecular, lp, puede ser calculado de el
volumen molar, Vm, o del peso molecular, Wm :

lo= (VM/NG)1/3 = (Wm/dN)1/3 (20)
Donde Ng es el numero de Avogédro y d es la densidad. Por ejemplo, el promedio de la
distancia intermolecular calculada de la ecuacion (20) es de 7.2 A para el Si(OCoHg)4 y 3.2

A para el HoO atemperatura ambiente.

Esta distancia intermolecular puede ser incrementada por dilucidn del compuesto en un
disolvente inerte. En el estado diluido la distancia intermolecular, Iy, es dada por:

Ig= (VA 1731, (21)
Donde Vd es el volumen diluido y Vg, es el volumen no diluido. Nosotros definimos la
separacion relativa de especies, MS, como la proporcién del espacio molecular en los
estados diluidos y no diluidos:

MS = lg/lg = (VAV)13 = (Vg + VsiVy)1/3 (22)
Donde Vs es el volumen del disolvente usado para diluir V5 a un volumen Vd. Entonces el
término dentro del paréntesis en la ecuacion (22) es el inverso de la fraccion del volumen de ia
sustancia en el total del volumen, el espacio molecular se convierte en:

MS = (1/feo)1/3 (23)

Donde feo es la fraccion de volumen.

Si el volumen total es compuesto de mas de una sustancia, entonces el espacio molecular de
cada una de las sustancias i, MS; puede ser expresado como:

MS; = (Vt/\/i,)'”3 = (VI+V2+ Vn/Vi,)1/3 = (1/fei)1/3 (24)
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Donde Vt es el volumen total de la mezcla y Vj es el volumen de las especies i bajo
consideracion (relacionandolo a una solucién ideal).

I.3.- TECNICAS DE CARACTERIZACION.

e ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION INFRARROJA (IR):

La region infrarroja abarca las regiones del espectro comprendidas entre los numeros de onda
de 12 800 a 10 cm-1 aproximadamente, lo que corresponde a las longitudes de onda de 0.78
a 1 000 ym. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de los instrumentos es
conveniente subdividir la region infrarroja del espectro en tres porciones denominadas
infrarrojo cercano, medio y lejano. En la tabla #1 se indican los limites de cada una de ellas;
la gran mayoria de las aplicaciones analiticas se basan en el empleo de una parte del
infrarrojo medio comprendida entre los 4 000 y los 670 cm-1 o0 sea entre las longitudes de
ondade 2.5a 15 ym.

Tabla #1. Regiones del espectro infrarrojo

Region Intervalos intervalos en (o) intervalo, en
longitudes de onda numeros de onda frecuencia en
(\) en um cm-1 (v) en Hz
Cercano 078a25 12,800 a 4,000 3.8x1014 g 1.2x1014
Medio 25a50 4,000 a 200 1.2x1014 2 6.0x1012
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0x1012 a 3.0x101
Mas utilizado 25a15 4,000 a 670 1.2x1014 2 2.0x1013

La espectroscopia de infrarrojo tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo y cuantitativo.
Su principal utilizacion ha sido la identificacion de compuestos organicos, ya que los
espectros correspondientes suelen ser complejos y contienen numerosos maximos y minimos
gue pueden servir para realizar comparaciones. En efecto, el espectro de infrarrojo de un
compuesto organico representa una de sus propiedades fisicas caracteristicas. Con excepcién
de los isbmeros 6pticos, no existen tedricamente dos compuestos que absorban exactamente
de la misma forma.




ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR MEDIO DE LA TRANSFORMADA DE FOURIER.

La sensibilidad de los diferentes métodos espectroscopicos, puede aumentar en forma
significativa si se aplica la trasformada de Fourier.

VENTAJAS INHERENTES DE LA ESPECTROSCOPIA CON TRANSFORMADAS DE
FOURIER.

Para facilitar el analisis del tema, conviene considerar que un espectro obtenido
experimentalmente esta constituido por m medidas independientes de transmitancia,
espaciadas a intervalos de frecuencia o longitudes de onda que se llaman elementos de
resolucion. La calidad del espectro, o sea la cantidad de detalles espectrales, aumenta a
medida que se incrementa el niumero de elementos de resolucidon o que los intervalos de
frecuencia entre las medidas se hacen mas pequenos. En consecuencia, para aumentar la
calidad espectral, m debe ser grande; es evidente que el aumento del numero de elementos
de resolucion también produce un aumento del tiempo necesario para obtener un espectro.

La calidad de un espectro de infrarrojo depende no solo del numero de elementos de
resolucién sino también de la relacion entre senal y ruido para ese aparato.
Desgraciadamente, el aumento en el numero de elementos de resoluciéon se acompana por lo
general de una disminucion en la relacion entre sefal y ruido, debido a que se requieren
ranuras mas estrechas. En consecuencia, la sefial que llega al transductor es mas débil, pero
el ruido permanece constante.

La espectroscopia basada en la transformada de Fourier, difiere de la espectroscopia
convencional en que todos los elementos de resolucién de un espectro se miden en forma
simultdénea. En consecuencia, se obtienen aumentos significativos en la relacion serial ruido.
Por ejemplo, si se supone que una sola medida con transformadas de Fourier requiere la
misma cantidad de tiempo que las medidas de un solo elemento de resolucién en la
espectroscopia convencional.

e ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL Y CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO :

En el analisis térmico diferencial (ATD) se miden las temperaturas de la muestra y de un
material de referencia térmicamente inerte en funcion de la temperatura programada.




Cualquier transicion de la muestra resulta en un desprendimiento o absorcién de la energia
presentandose una correspondiente desviacion en la temperatura de dicha muestra con
respecto a la de referencia. Esta temperatura diferencial (AT) graficada en funcion de la
temperatura programada (T) a la que estd siendo sometido todo el sistema, indica la
temperatura a la que se verifica una transicién y si ésta es endotérmica o exotérmica.

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC):

Esta estrechamente relacionada con el ATD. En este método, la muestra y el material de
referencia también se someten a una temperatura cuyas variaciones estan perfectamente
programadas. Sin embargo, cuando se verifica una transicién en la muestra, se anade o se
sustrae energia térmica al recipiente de la muestra o del material de referencia, para mantener
ambas sustancias a la misma temperatura.

Debido a que este suministro de energia es exactamente equivalente en magnitud a la
energia absorbida o desprendida por la transicion que se produce, un registro de esta energia
de equilibrio proporciona una medida calorimétrica directa de la energia de transicion.

TERMOGRAVIMETRIA:

La termogravimetria (TGA) proporciona al analista una medicion cuantitativa de cualquier
cambio de peso asociado con una transicion. Por ejemplo, la TGA puede registrar
directamente la pérdida de peso con respecto al tiempo o la temperatura, debida a
deshidrataciones o descomposiciones.

Las curvas termogravimétricas son caracteristicas de cada compuesto o sistema, debido a la
secuencia singular de las reacciones fisicoquimicas que se verifican en determinados
intervalos de temperatura y a velocidades que son funcién de la estructura molecular. Las
variaciones de peso son resultado de la ruptura y/o formaciéon de diversos enlaces fisicos y
quimicos a temperaturas elevadas, que producen el desprendimiento de materiales volatiles o
la formacion de productos de la reaccion mas pesados.

Con estas curvas se obtienen datos relacionados con la termodinamica y la cinética de
diversas reacciones quimicas, de los mecanismos de reaccion y de los productos intermedios




y finales de la reaccion. El intervalo usual de temperaturas es desde la ambiental hasta
1200°C con atmoésferas inertes o reactivas.

La derivada de la TGA suele usarse para sefalar la finalizacion de las etapas de pérdidas de
peso o para aumentar la resoluciéon de pérdidas de peso superpuestas.

e ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR:

Esta técnica es un método espectrométrico de andlisis no destructivo, que se basa en la
absorcion de energia en la zona de radiofrecuencia por parte de los nucleos de algunos
atomos, cuando se colocan éstos en un campo magnético intenso y de alta homogeneidad.

En 1946 dos fisicos, Purcell, de la Universidad de Harvard, y Bloch, de la Universidad de
Stanford, comunicaron, independientemente, el trascendental descubrimiento de la inversién
de espines (resonancia) de los nucleos atémicos. La mayoria de los nucleos (incluyendo el
proton) y el electrén tiene campos magnéticos propios, pero los efectos de los campos
nucleares son demasiado pequefos para poder observarse dentro del campo magnético de la
tierra. Sin embargo, en un campo magnético intenso los nucleos pueden adquirir una
orientacion especifica con los correspondientes niveles de energia potencial.

o ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA CON TRANSFORMADAS DE FOURIER (29si):

La resonancia magnetica nuclear (RMN) de alta resolucion ha avanzado a tal grado que
muchos nucleos que tienen espin nuclear pueden ser observados con reiativa facilidad. Una
de las contribuciones mas importantes para la observacion de nucleos poco abundantes, de
baja sensibilidad ha sido el descubrimiento y desarrollo del método de pulsos con
transformadas de Fourier.

Por muchos afnos la RMN de protones de alta resolucion satisfizo las necesidades de la mayor
parte de los quimicos para resolver muchos problemas complejos. Debido a que se dispuso
de nuevas técnicas de instrumentacion, la facilidad de observar otros nucleos por RMN se
incremento.

En quimica organica, por ejemplo, la RMN de 13C se ha convertido en una de las mas
poderosas herramientas usadas para caracterizar estructuras, y en muchos laboratorios esto




ha superado a la RMN de protones como un método rutinario de identificacion de productos.
Las ventajas son claras; existe mayor informacion estudiando el esqueleto carbonado de las
moléculas organicas que estudiando los sustituyentes. Lo mismo es cierto en quimica
inorganica. El fésforo 31 (31Fésforo) y el fluor 19 (19Fidor) han sido estudiados por RMN por
muchos afos por su alta sensibilidad y alta abundancia natural; sin embargo, nucleos menos
abundantes, ahora estan siendo mas populares por la disponibilidad de espectrometros de
RMN muitinucleares.

Otro nucleo que su estudio se ha incrementado de una manera importante desde el punto de
vista de la RMN es el silicio 29 (29Si). Aproximadamente siete octavas partes de la superficie
de la tierra son de compuestos de silicio de un tipo u otro.

El isétopo 29gj es un nucleo bastante dificil de observar por su baja abundancia natural
(4.7%) y la RMN de baja sensibilidad a campo constante (7.84 X 10'3) relativo a 1H; para
hacer esto mas dificil, la relacion magnetogirica (y) es negativa lo cual significa que bajo las
condiciones de desacoplamiento el efecto nuclear Overhauser (NOE) tiene un incremento
negativo. Esto puede resultar en una intensidad de sefial muy pequena, sefales nulas dentro
de la linea base, o picos negativos. Una complicacion adicional es que el tiempo de relajacion
de la red de espines (T4) para la mayoria de los nucleos de 29g; son mayores de 20s, lo cual
hace los tiempos promedios experimentales muy grandes. Afortunadamente, la adicion de una
pequefia cantidad (0.01 M) de un reactivo de relajacion a cada muestra es suficiente para
acortar T4 a unos pocos segundos por reemplazamiento de todos los otros mecanismos de
relajacion con una interaccion mucho mas eficiente electron-nuclear dipolo-dipolo la cual
domina la relajacion de red de los espines. Como el mecanismo de relajacion protdn-nuclear
dipolo-dipolo llega a ser poco importante, bajo las condiciones de desacoplamiento de proton
el NOE es eliminado. Valores pequefios de T4 para 29g; y la ausencia de cualquier NOE
produce un espectro de absorcion similar al que se obtiene para el 13¢ y con la misma
facilidad relativa. El resultado es que se recoge mucho mas informacion del desplazamiento
quimico ademas de una cantidad importante de datos concernientes a los tiempos de
relajacion de 298i, constantes de acoplamiento y efecto Overhauser.




ESPECTROMETRIA DE EMISION DE FLAMA.

Las flamas de combustién proporcionan un medio muy simple para convertir las soluciones de
sustancias inorganicas en atomos libres. Solo es necesario introducir un aerosol de la solucion
de muestra en una flama apropiada, y una fraccion o todos los iones metalicos de las gotas de
aerosol llegan a convertirse en atomos libres. Una vez que se han formado los atomos libres,
pueden detectarse y determinarse cuantitativamente a niveles de trazas por espectrometria de
emision de flama (EEF), espectrometria de absorcion atémica (EAA) o espectrometria de
fluorescencia atomica (EFA).

Los métodos de flama usados en forma apropiada suministran resultados para un gran
numero de elementos que sirven para evaluar las virtudes de otros métodos, en especial, a
niveles de concentracion muy bajos. Este es el caso tipico para zinc, cadmio, metales
alcalinos y metales alcalinotérreos. En muchas situaciones, se prefiere usar la EEF o la EAA,
en vez de otros métodos para elementos tales como Al, Cr, In, Mn, Pb y los de tierras raras
pesados.

~ ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcidén atomica es mucho mas utilizada que los otros dos métodos
de espectroscopia atémica, porque es mas adecuada para los analisis de rutina en manos de
personal especializado.

Fuentes para los métodos de absorbancia atomica. Los métodos analiticos que se basan
en la absorcion atéomica, son potencialmente muy especificos debido a que las lineas de
absorcion atdmica son notablemente estrechas y por que las energias de transicion
electronica son unicas para cada elemento.

Por otra parte, los anchos de linea limitados crean un problema de medicién que no se
encuentra en la absorcion molecular. Recuérdese que aunque la ley de Beer sélo se aplica a
la radiacibn monocromatica, puede esperarse una relacion lineal entre absorbancia y
concentracion sélo si el ancho de banda es pequefio con respecto al ancho del pico de
absorcion.

Ningun monocromador ordinario puede dar una banda de radiacién tan estrecha como el
ancho del pico de una linea de absorcion atémica. Asi, cuando se emplea una fuente de
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radiacién continua con un monocromador, sélo una fraccion de la radiacién que emerge es de
una longitud de onda que se absorbe y el cambio relativo en la intensidad de la banda
emergente es pequefio si se compara con el cambio que se produce en la radiacion
correspondiente al pico de absorcion. En estas condiciones no se sigue la ley de Beer,
ademas, se reduce la sensibilidad del método.

Este problema ha sido superado utilizando una fuente de radiacion que emite una linea de la
misma longitud de onda que la empleada para el andlisis de absorcién. Por ejemplo, si se
escoge la linea del sodio de 589.6 nm para el analisis de absorcion de este elemento, la
fuente que mas conviene es una ldmpara de vapor de sodio. En esta lampara, los atomos
gaseosos de sodio se excitan por medio de descargas eléctricas; los atomos excitados emiten
la radiacion caracteristica a medida que regresan a sus niveles energéticos mas bajos. Por
tanto, una linea de emisidén tiene la misma longitud de onda que una linea de absorcidén
resonante. Si se utiliza una fuente disefada en forma adecuada (que opera a menor
temperatura que la llama, para hacer minimo el ensanchamiento por efecto Doppler), las
lineas de emisidon tendran anchos de banda significativamente mas estrechos que los anchos
de la banda de absorcion. Basta sélo que el monocromador pueda aislar una linea de emision
adecuada para efectuar la medida de la absorcion. La radiacién empleada en el analisis esta
entonces suficientemente limitada en longitud de onda para permitir mediciones de
absorbancia en el pico de absorcion. Resulta de ello mayor sensibilidad y mejor adhesién a la
ley de Beer.

La principal desventaja de esta técnica es la necesidad de una fuente de lampara distinta para
cada elemento que se analiza. Con objeto de evitar este inconveniente se ha intentado
emplear una fuente continua con un monocromador de resolucion muy alta, o bien producir
una fuente de lineas introduciendo un compuesto del elemento que ha de. determinarse en
una llama de alta temperatura. Ninguna de estas alternativas resulta tan satisfactoria, como
las lamparas individuales.

e ANALISIS ELEMENTAL:

Los componentes organicos estan formados esencialmente por los elementos siguientes:
Carbono, Nitrégeno, Hidrégeno y Oxigeno. Para determinar la férmula resumida de una
sustancia desconocida o simplemente para mantener un control de calidad rutinario sobre los
productos fabricados en masa, es importante conocer el porcentaje exacto de los distintos
elementos contenidos en las mismas. Por esa razén los laboratorios organico-analiticos asi
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como los laboratorios de refineria recurren, con frecuencia, a la determinacién del contenido
del carbono, nitrégeno, hidrégeno y oxigeno como un método analitico para caracterizar las
estructuras de compuestos organicos.

DESCOMPOSICION TERMICA DE UNA SUSTANCIA ORGANICA.

Las sustancias por analizar se descomponen por combustion oxidante. La descomposicién
cuantitativa de una sustancia se basa en el principio de una combustién a modo de explosion
en una corriente de oxigeno puro a temperaturas entre los 950 y 1050°C. Periodos variables
de combustion y la utilizacion de'catalizadores oxidantes estacionarios (normalmente oxidos
de cobre) facilitan la combustion cuantitativa de una sustancia de las muestras, incluso las de
gran tamaro (hasta 200 mg. dependiendo de la composicion de la muestra). Se pesa la
muestra y se la introduce en una navecilla de estafio (en capsulas si se trata de una sustancia
liquida). Con ayuda del alimentador automatico de muestra, la navecilla de estario sellada es
inyectada en un tubo de combustién de cuarzo en posicion vertical, lieno de oxigeno.

El calor producido por la combustion del estafio origina un breve incremento de la temperatura
en la vecindad inmediata, muy superior a los 950°C, es decir entre 1600 y 1800°C, de modo
que es posible realizar un analisis cuantitativo, incluso en sustancias de dificil combustion.

Durante la combustion oxidante los elementos como el carbono, hidrégeno y nitrégeno
producen, ademas del nitrégeno molecular, productos secundarios procedentes de la
oxidacién, como el diéxido de carbono, el agua y varios oOxidos nitricos de diferente
composicion. Un catalizador de cobre reduce cuantitativamente los 6xidos nitricos a una
temperatura de aproximadamente 550°C a nitrdgeno, evitando reacciones que pueden
interferir en el progreso de la corriente de gas que aun sigue. Adicionalmente, el catalizador
de cobre liga asimismo el oxigeno excedente. El helio puro sirve de vehiculo y de gas de
depuracion. Las sustancias que pueden interferir en el analisis, como por ejemplo, el halogeno
volatil o compuestos de sulfuro, se eliminan de la corriente de gas mediante lana de plata u
otros productos quimicos apropiados (por ejemplo, el plomo cromado).

Esquematicamente, el analisis podria ser descrito del modo siguiente:

Oxidacidén del compuesto:

CuO
CaHpN:Og + O2 , aCO2 4+ bH2O + cNpy+ eNOy
950°C




Reduccion de los 6xidos nitricos:

Cu
aCOg + b HyO + c Ny + e NOy , aCOg+bHyO+(ce)Ny
550°C

La mezcla de gas producida de esta manera por los componentes helio, agua, didxido de
carbono y nitrogeno se introduce seguidamente en un médulo de separacién y medicion.

e VISCOSIMETRIA:
Se utilizaron tres técnicas para esta determinacion:
a).- Viscosidad Intrinseca: [50]

Las medidas de viscosidad juegan un papel muy importante en fisico-quimica macromolecular,
desde que en 1926, Staudinger mostrd su utilidad en la caracterizacion de los polimeros. De
hecho, entre las propiedades mas importantes que diferencian los compuestos
macromoleculares de las otras moléculas, es su peso molecular; este hecho produce un
aumento considerable en la viscosidad de sus soluciones con respecto al disolvente puro, aun
a concentraciones muy bajas. Por otra parte, se observa experimentaimente que este
aumento de viscosidad depende del peso molecular del polimero, de su estructura lineal o
ramificada (o sea su microestructura) y de sus interacciones con el disolvente.

Flujo y viscosidad de una solucién diluida de macromoléculas:
Consideremos un sistema polimerico polidisperso en un disolvente puro. Como las particulas
polimericas son grandes con relacion a las moléculas del disolvente, se puede considerar este

ultimo como un medio continuo.

Con el objeto de evaluar la modificacion ocasionada por las particulas en la viscosidad del
disolvente, se define como:

- La viscosidad relativa: ny=n/ng .
- La viscosidad especifica: Nsp = Nr - 1=(Mm-ng)Mo

En donde: n = viscosidad de la solucién y ng = viscosidad del disolvente.
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En soluciones muy diluidas, las particulas estdn muy alejadas; debido a esto es posible
considerar la perturbacién total como la suma de las contribuciones de cada particula. El
calculo se reduce a la perturbacién debida a una sola particula colocada dentro de un liquido
continuo. Si las soluciones estan concentradas, el estudio del fendmeno se hace mucho mas
complejo porque la aditividad de las perturbaciones ya no es valida, ya que la presencia de
una macromolécula tiene influencia sobre su vecina.

En la practica, las medidas de viscosidad se realizan en soluciones relativamente diluidas (del
orden de 1.0g en 100 ml o menores) y es necesario trabajar a diversas concentraciones y
extrapolar los resultados a concentracion (C) nula.

Por eso, se utilizan las magnitudes siguientes:

Nsp n-MNo
- La viscosidad reducida: n rgg = =

C nOC

n-TNo
- La viscosidad intrinseca: [n) = Iim 1 eq= lim

c=0 cC=0 No

Hay que hacer notar que ninguna de las magnitudes definidas previamente (viscosidad
relativa, especifica, reducida, intrinseca) tienen la dimensién de una viscosidad absoluta, es
decir mi-1 t-1. Las dos primeras son relaciones de viscosidades, las demas tiene por unidades
la inversa de la concentracion. Asi, con una concentracion expresada en gramos por mililitro,
la viscosidad intrinseca tiene como unidades las de mililitro/gramo.

Relacién empirica entre la viscosidad intrinseca y el peso molecular:

Para soluciones poliméricas, la viscosidad intrinseca esta relacionado con el peso molecular.
Una de las primeras relaciones fue la de Staudinger [51].

[Ml=K*M

en la cual K es una constante caracteristica del sistema polimero-disolvente considerado.
Obtenida a partir de datos experimentales esta formula se utilizé durante mas de diez anos.
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Para corregir este factor, W. Kuhn, Mark y luego Houwink propusieron una ley mas general:
[n] = K* M&

la cual es conocida como la relacion de Mark-Houwink, en donde K y a son coeficientes que
dependen de la naturaleza del disolvente, del polimero y de la temperatura, pero, en cambio
se pueden considerar como independientes de la concentracion y del peso molecular del
polimero.

Esta formula es la que se utiliza actualmente; para la determinacién del peso molecular de
polimeros a partir de medidas viscosimeétricas; los valores de alfa se encuentran en el intervalo
de 0.5 hasta 1.0. El valor 0.5 corresponde a cadenas poliméricas ideales, mientras que un
valor entre 0.6 y 0.7 corresponde a una cadena polimérica hinchada, o sea que esta en un
buen disolvante.

Los valores comprendidos entre 0.8 y 1.0 corresponden a polimeros lineales, mas rigidos y su
posibilidad de configuracién de cadena ideal estadistica es mas reducida; una posible causa
es la presencia de grandes sustituyentes laterales que impiden el doblamiento de las unidades
monoméricas.

Para conocer K y o para un polimero en un disolvente y a una temperatura determinados, es
necesario disponer de fracciones monodispersas de este polimero y determinar en cada una
de ellas la viscosidad intrinseca y el peso molecular promedio en numero o en peso por
métodos independientes. Las variaciones de [n] en funcidn de Mw se llevan sobre la gréfica
log-log. La ordenada al origen y la pendiente de la recta corresponden respectivamente a log
Ky a.

Cuando el polimero estudiado es polidisperso, la aplicacion de la relacion [n] = KM® conduce
a un peso molecular promedio llamado promedio viscosimétrico Mv, que depende del
exponente o.. Este promedio tiene como expresion:

I
3 Nimie!

My = |4
TS Nm
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en donde Ni representa el numero de moléculas de peso molecular Mi. EI promedio
viscométrico es un valor intermedio entre los promedios en nimero Mn y en peso Mw, excepto
si o es igual a 1; en este uitimo caso Mv = Mw, pero en todos los otros casos se tiene:

Mn < Mv < Mw.

Expresién de los resultados:

Sea ng la viscosidad del disolvente y n la viscosidad de una solucion de concentracion C.
por lo tanto:

Msp n-Mo

C noC

y debido a que la viscosidad es proporcional al tiempo de flujo en un viscosimetro capilar,
(n = constante del tiempo), entonces tenemos:

Msp t-1o

C to C
ty ty son los tiempos de fiujo observados para la solucién y el disolvente respectivamente.
En seguida se grafica, en la abscisa los valores de C y en la ordenada los valores de nsp/C,

los puntos encontrados se deben alinear sobre una recta que se extrapola a C=0 cuyo valor
representa la viscosidad intrinseca.

Determinacion de la constante de Huggins.

Se comprueba que a menudo 1 rgq ©s una funcién lineal de C a bajas concentraciones. La
relacién semi-empirica, es la siguiente:

Msp
__= [nl+kqmi2C
C
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Inng
= [n]-kaMJ2C

C

Para obtener [n] es necesario representar en el mismo grafico T\sp/C y In n,/C respecto de la
concentracién y extrapolar a C= 0. La ordenada en el origen de ambas rectas es igual a [n],
mientras que la pendiente proporciona los valores de kq y ko. En buenos disolventes se tiene
que kq + ko =0.5

Calibracion del viscosimetro.

El principio del viscosimetro capilar esta gobernado por la ley de Poiseuille, pero teniendo en
cuenta las correcciones de energia cinética y de Couette:

n= A pt-B pit.

en donde A y B son dos constantes a determinar por calibracion. Para calibrar un viscosimetro
capilar del tipo de Ubbelhode se miden los tiempos de caida de algunos liquidos puros de
viscosidad n y de densidad p conocidos, y se grafica n/pt respecto de 1t2; la ordenada en el
origen es A y la pendiente -B. También suele representarse nt/p en funcién de t2.

Para determinar la viscosidad relativa n,, basta medir los tiempos de caida y las densidades
de la solucién y del disolvente:

de donde para tiempos ty > 100 seg, el término B/t es despreciable y si se calibra con el

disolvente que se va a usar, entonces p/pg es igual a uno, y n/ng es aproximadamente igual a
t/to.
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b).- Viscosidad Brookfield:
1.1. La reologia como una generalizacion de las técnicas viscométricas.

La reologia es definida por el diccionario Webster's como el estudio del cambio en la forma y
el flujo de la materia, abarcando elasticidad, viscosidad y plasticidad. Aqui se hablara de la
viscosidad, la cual se define como: "la friccion interna de un fluido causada por la atraccién
molecular, la cual produce su resistencia a fluir". El viscosimetro Brookfield permite la
medicion de esta friccion.

En seguida se describe el comportamiento de los diferentes tipos de flujo y el uso del
viscosimetro Brookfield como un instrumento de reologia.

1.2. VISCOSIDAD:

La viscosidad es la medicion de la friccion interna de un fluido; una capa de fluido se mueve
con respecto a otra. A mayor friccién, mayor cantidad de fuerza es requerida para causar este
movimiento; esta fuerza es llamada fuerza de corte o "corte" simplemente. El corte se produce
siempre que el fluido se mueve fisicamente o se distribuye, como sucede en el bombeo, en el
mezclado, etc., sin que haya cambios en el volumen del fluido, sélo en su forma.

Issac Newton definié la viscosidad considerando el modelo representado en la figura (1.1).
Dos planos paralelos de fluido de area igual "A" estan separadas por una distancia "dX" y se
estan moviendo en la misma direccion a diferentes velocidades "Vq y V2". Newton consideré
que la fuerza requerida para mantener esta diferencia en velocidades era proporcional a la
diferencia en velocidades a través del liquido,; al cociente entre la diferencia de velocidades y
la distancia dx se le llama el gradiente de velocidad.

Para expresar ésto Newton escribié:

F dv
—_—=n
A dx

en donde n es una constante para un material dado y es llamada "viscosidad de cotre".
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figura (1.1)

El gradiente de velocidad, dv/dx, es una medida de la rapidez a la cual la capa intermedia se
mueve con respecto a cada una de las otras. Esto describe el corte que el liquido experimenta
y es llamado "velocidad de corte"; "rapidez de corte" o "rapidez de deformacion". Esto se
representara como "S". Sus unidades de medicion son llamadas "segundos reciprocos”

(seg'1).

El termino F/A indica la fuerza por unidad de area requerida para producir la accioén del corte.
A esto se le llama esfuerzo cortante "Shear stress" y se simbolizara como "F". Sus unidades
de medicion son "dinas/cm2” (dinas por centimetro cuadrado).

Usando estos terminos simplificados, la viscosidad puede ser definida matematicamente por :

F esfuerzo cortante
n = viscosidad = _ =
S velocidad de corte

La unidad fundamental de medicion de viscosidad es el "poise". Un material que requiere un
esfuerzo cortante de una dina por centimetro cuadrado para adquirir una velocidad de corte
de un segundo reciproco tiene una viscosidad de un poise, o cien centipoises.

Se encontraran mediciones de viscosidad expresadas en "pascales segundos” (Pa.s) o
"milipascales-segundos” (mPa.s); estas unidades son del sistema internacional y algunas
veces se refieren a las unidades métricas. Un pascal-segundo es igual a diez poises; un
milipascal-segundo es igual a un centipoise.

Newton considero que todos los materiales tienen, a una temperatura dada, una viscosidad
que es independiente de la velocidad de corte. En otras palabras, dos veces la fuerza moveria
al fluido, al doble de rapido. Como se vera las ideas de Newton solamente en parte estaban
en lo cierto.
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1.3. FLUIDOS NEWTONIANOS:

El tipo de comportamiento de flujo que Newton supuso para todos los fluidos es llamado,
como era de esperarse "newtoniano”. Este es, sin embargo, solo uno de los diferentes tipos
de comportamiento de flujo que se pueden encontrar.

Un fluido newtoniano es representado graficamente en la figura (1.2). La grafica "A" muestra
que la relacién entre el esfuerzo cortante (F) y la velocidad de corte (S) es una linea recta. La
grafica "B" muestra que la viscosidad del fluido permanece constante, mientras la velocidad
de corte se varia. Fluidos newtonianos tipicos son el agua y un aceite deigado para motor. Lo
que significa en la practica que a una temperatura dada la viscosidad del fluido newtoniano
permanecera constante independientemente de la velocidad de corte.

1.4. FLUIDOS NO-NEWTONIANOS.

Un fluido no-newtoniano se define de una forma amplia como aquel en el cual el cociente
(F/S) no es constante. En otras palabras, cuando se varia la velocidad de corte (el esfuerzo
cortante no varia en la misma proporcion, y en algunos casos ni siquiera en la misma
direccidn). La viscosidad de estos fluidos, por lo tanto, cambiard segun se varie la velocidad
de corte. Asi los parametros experimentales del tipo de viscosimetro, tienen efecto en la
medicién de la viscosidad de los fluidos no-newtonianos. Esta medicion de viscosidad es
llamada "Viscosidad aparente” del fluido y es verdadera solamente cuando se usan
parametros experimentales explicitos y se adhiere a ellos.

Fluidos no-newtonianos son en general soluciones o suspenciones de particulas grandes
(como polimeros) o fundidos de estos materiales. En soluciones poliméricas, cuando estamos
en el caso de soluciones no extremadamente diluidas, la interacciéon entre las macromoléculas
es tan grande que modofican substancialmente el flujo del fluido. Por ejemplo para
concentraciones un poco mas altas, puede haber anudamientos entre las cadenas
poliméricas, convirtiendo la solucién en un sélido para tiempos de excitacion cortos.

Existen varios comportamientos de flujo no-newtoniano, caracterizados por la forma en que la

viscosidad del flujo cambia en respuesta a la velocidad de corte. Las formas mas comunes de
tipos de flujos no-newtonianos se describen en seguida:
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SEUDOPLASTICO.- Este tipo de fluido desplegara una disminucién en la viscosidad con un
incremento en la velocidad de corte, como se muestra en la figura (1.3). Probablemente son
los fluidos no-newtonianos mas comunes, incluyen: pinturas, emulsiones y dispersiones de
muchos tipos. Este tipo de comportamiento de flujo se llama algunas veces adelgazamiento
con el corte "shear-thinning".

DILATANTE.- El fluido dilatante se caracteriza porque un incremento de la viscosidad va
acompanado con un incremento en la velocidad de corte; ver figura (1.4). Aunque mas raro
que la seudoplasticidad, el efecto dilatante se observa frecuentemente en fluidos conteniendo
un alto nivel de sélidos defloculados, tales como compuestos de dulces, harina de maiz en
agua y mezclas de minerales finos o arena en agua. La dilatancia se define como un
comportamiento del espesamiento con el corte "shear thickening".

PLASTICO.- Este tipo de fluido se comportara como sélido bajo condiciones estéaticas. Una
cierta intensidad de fuerza debe ser aplicada al fluido antes de que se induzca el flujo; esta
fuerza es llamada valor de cedencia. La salsa catsup de jitomate es un buen ejemplo de este
tipo de fluido. Una vez que el valor de cedencia es excedido y el flujo empieza, el fluido puede
desplegar caracteristicas de flujo newtoniano, seudoplastico o dilatante. Ver figura (1.5).

Hasta aqui solo se ha considerado el efecto de la velocidad de corte en los fluidos no-
newtonianos. ¢ Qué sucede cuando el elemento tiempo se considera?. Esta pregunta da lugar
al examen de dos tipos mas de fiujo no-newtoniano: el "tixotropico" y el "reopéctico”.

1.5.TIXOTROPIA Y REOPEXIA.

Algunos fluidos muestran cambios en la viscosidad con el tiempo, bajo condiciones de
velocidad de corte constante. Hay dos categorias de este tipo de fluido:

Tixotrépico.- Como se muestra en la figura (1.6) un fiuido tixotropico llega a decrecer en
viscosidad con el tiempo, mientras esta sujeto a un corte constante.

Reopéctico.- Un fluido reopéctico es esencialmente lo contrario del comportamiento
tixotropico. Entonces, la viscosidad del fluido se incrementa con el tiempo cuando se corta a
una velocidad constante. ver figura (1.7).




Tanto la tixotropia como la reopexia pueden presentarse en combinacion con alguno de los
comportamientos de flujo que se mencionaron anteriormente, solamente a ciertas velocidades
de corte. El elemento tiempo es extremadamente variable; bajo condiciones de corte
constante, algunos fluidos alcanzan su valor final de viscosidad en pocos segundos, mientras
que otros pueden tomar varios dias.

Los fluidos reopécticos se encuentran raramente. La tixotropia, sin embargo, se observa
frecuentemente en materiales tales como la grasa, tintas pesadas de la imprenta y las
pinturas.

Cuando un fluido tixotrépico es sometido a variaciones en la velocidad de corte, éste
reaccionara como se ilustra en la figura (1.6 B). Una grafica de esfuerzo cortante contra
velocidad de corte se hizo conforme la velocidad de corte se incrementaba hasta cierto valor,
inmediatamente después se regresd al punto de partida. Nétese que el ascenso y descenso
en la curva no coinciden. Esta "histéresis” es causada por la disminuciéon en la viscosidad del
fluido por el aumento del tiempo de corte.

Tales efectos pueden o no ser reversibles; algunos fluidos tixotropicos, si se les permite
detenerse sin perturbacion por un tiempo, regresan nuevamente a su viscosidad inicial, otros
nunca lo hacen.

c).- VISCOSIDAD FANN-35A.

Debido a que la viscosidad depende de las condiciones tanto del esfuerzo cortante como de la
velocidad de corte, es necesario especificar uno u otro cuando se estipula una medida de
viscosidad. La velocidad de corte es la variable normalmente definida como la velocidad real
de corte en segundos reciprocos o como la velocidad en rpm de un viscosimetro Fann-35A.
Por ejemplo, la Viscosidad Aparente es la viscosidad en centipoises a 600 rpm o 1020 seg-1.
Siendo que las velocidades de corte que se encuentran en muchos fluidos fluctian en una
escala desde casi estatica hasta 100,000 seg-1, la medicidon a una sola velocidad de corte
resulta, por lo tanto, inadecuada tratdndose de estos fluidos.

VISCOSIMETRIA.

Algunas propiedades de flujo de los fluidos, pueden ser satisfactoriamente determinadas
mediante mediciones viscosimétricas.
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A fin de determinar las propiedades reologicas de los fluidos, mediante el empleo de
mediciones viscosimétricas y de los reogramas o curvas de flujo, se requiere que la relacién
funcional: Esfuerzo cortante = f(velocidad de corte). [ F = f (S) ], sea independiente del tiempo.

Las expresiones matematicas, empleadas en el analisis de los datos experimentales, difieren
debido a los principios geométricos y de disefio de los viscosimetros. Sin embargo, todos ellos
proporcionan las mismas relaciones fundamentales de las variables involucradas (F,S).

Para el estudio de las propiedades de flujo de los fluidos independientes del tiempo, se
utilizan principalmente los viscosimetros: de cono y plato, capilares y de cilindros coaxiales o
cilindros concéntricos.

VISCOSIMETRO CAPILAR.

El nombre apropiado de este tipo de viscosimetro es el de REOMETRO DE EXTRUSION O
DE TUBOS. Sin embargo, se utiliza comunmente el término capilar, debido a la mecanica de
flup y no por las dimensiones de los tubos; aun cuando existen viscosimetros
"Verdaderamente capilares".

Los viscosimetros capilares son dispositivos que permiten que una muestra de fluido fluya a
través de un tubo capilar de dimensiones conocidas, a un gasto determinado y en un
movimiento laminar, bajo la acciéon de un esfuerzo.

VISCOSIMETRO ROTACIONAL DE CILINDROS COAXIALES.

El viscosimetro rotacional (Fann-35A) es un dispositivo que consta de dos cilindros coaxiales,
en el cual uno de ellos es fijo o estacionario, en tanto que el segundo gira con una velocidad
angular determinada.

Este aparato permite que una muestra de fluido, colocada en el espacio anular entre los dos
cilindros, sea sujeta a la accion del corte, en tanto que el esfuerzo es medido como una
funcién del torque impuesto sobre el cilindro estacionario.

Asi, en un viscosimetro rotacional, la velocidad de corte es determinada con base en la

geometria del sistema y en la velocidad de rotacion del cilindro mévil; mientras que el esfuerzo
cortante es determinado como una funcién del torque medido.
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Cuando un cuerpo es sumergido en el seno de un fluido y es girado a cierta velocidad, éste
experimenta un arrastre viscoso; siendo este arrastre una funcién de la velocidad del sélido.

Mediante la aplicacion de las ecuaciones de movimiento del fluido, es evidente que no existe
diferencia alguna, ya sea que el liquido o el cuerpo soélido sea girado; debido a que la relacién
entre el esfuerzo y la velocidad de corte es la misma para este viscosimetro. Es decir, se tiene
siempre la misma relacién funcional, F = (S).

Bajo estas condiciones, el fluido es cortado entre dos cilindros verticales coaxiales,
relativamente largos con respecto al espacio anular entre ellos, por lo que las determinaciones
pueden ser realizadas de tal manera gue se tenga siempre la relacion entre la velocidad y el
esfuerzo cortante, no importando cual de los dos cilindros sea el que gire o cual permanezca
inmovil.

Dentro de las ventajas que presenta el empleo de estos viscosimetros se pueden citar las
siguientes:

1. La muestra puede ser colocada bajo la accidén del corte sostenido, por lo que es posible
analizar el efecto del tiempo sobre las propiedades reoldgicas del fluido.

2. Se pueden realizar mediciones subsecuentes sobre la misma muestra, variando la
velocidad de rotacion y/o la temperatura.

3. Son faciles de operar y bastante practicos en operaciones rutinarias.

Sin embargo, el empleo de viscosimetros rotacionales, presenta fuertes desventajas, tales
como:

Intervalo limitado de la velocidad de corte.

2. Reducido numero de velocidades de rotacién.

3. El analisis y manejo de los datos experimentales es mas complejo que en el caso del
empleo de viscosimetros capilares; debido a la geometria y disefno del aparato.

En estos aparatos utilizados en la industria Petrolera, el principio de disefo y las dimensiones
de los mismos son practicamente similares; siendo el mas representativo el viscosimetro Fann
35-VG (Marca registrada de Fann Instrument Co.), por su uso rutinario tanto en el campo
como en el laboratorio.
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En estos viscosimetros, el cilindro interior o bob es fijo y el cilindro exterior 0 camisa es
rotatorio.

El principio de operacion esta basado en la medicion del torque aplicado sobre el cilindro
interior, medido mediante un resorte de torsion y causado por el movimiento rotacional del
cilindro exterior.

E! esfuerzo cortante es una funcién de la superficie del bob (radio) y de la resistencia del
resorte e independientemente de las propiedades reoldgicas del fluido. Consecuentemente, el
factor de proporcionalidad entre el torque y el esfuerzo cortante es unica y exclusivamente
una constante del instrumento.

Por otro lado, la velocidad de corte es una funcién de la velocidad angular de la camisa y de
las propiedades del fluido. Esto hace que su determinacién sea complicada y a menudo es
necesario el empleo de varios bobs de dimensiones diferentes, asi como el analisis grafico y
numeérico de los datos.

MECANICA DE FLUJO EN CILINDROS COAXIALES.

El estudio de las propiedades de flujo de los fluidos, en un viscosimetro rotacional, esta
basado en las siguientes suposiciones:

a. Elflujo es estacionario, laminar e isotérmico.

b. El fluido es incompresible.

c. Las lineas de flujo son circulares, sobre el plano horizontal y perpendiculares a los ejes de
rotacién.

d. La velocidad del fluido es solamente una funcidn de la distancia radial. Por lo que la
velocidad en la direccién radial y axial es cero.

e. No existe deslizamiento entre los cilindros y el fluido. Es decir, la velocidad del fluido en el
bob es cero y en la camisa es la velocidad de ésta.

f. No existen efectos de frontera ni esfuerzos normales.

g. El comportamiento del fluido no depende del tiempo.
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« CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC):

La cromatografia de permeacion en gel es una técnica en la que el fraccionamiento se basa,
por lo menos en parte, en el tamario y la forma molecular de las especies de la muestra. Se
han dado varios nombres a este procedimiento; entre ellos cromatografia de permeacion en
gel, cromatografia de exclusiéon y cromatografia de tamizado molecular.

La separacion segun el tamafio de las moléculas se basa en la diferencia de penetracion
dentro de los poros de un gel polimérico entrecruzado e hinchado. Cuando una solucion de
moléculas, de diferentes tamanos, pasa a través de un ge! sdlo las inferiores a un cierto
tamafno pueden penetrar dentro de los poros y las moléculas mayores pasan rapidamente por
la columna, mientras que las menores se retrasan en mayor o menor grado, segun su tamano
y forma. El tamario de las macromoléculas es generalmente proporcional a su peso molecular
y asi el fraccionamiento de las especies se hace durante el paso por la columna.

EMPAQUE DE LA COLUMNA.

La fase estacionaria en la cromatografia de columna consiste en particulas esféricas de un
polimero poroso hinchado por el disolvente que puede ser agua o un disolvente organico. El
solido resultante contiene un gran volumen de disolvente fijo en los intersticios de la red
polimérica. El tamafo medio de los poros o intersticios resultantes se relaciona con la cantidad
de disolvente absorbida; y con la cantidad de enlaces cruzados existentes en las esferas del
polimero.

Otro grupo de resinas comerciales de empaques de las columnas son de dos tipos: geles de
polimeros semirrigidos entrecruzados; y silices o vidrios de tamano de poro controlado. Los
materiales semirrigidos se hinchan un poco y es necesario tomar precauciones en su uso,
puesto que tienen limites de presidén a causa de la compresibilidad del lecho. Dependiendo del
disolvente y, por tanto, del grado de hinchamiento, la presién maxima esta limitada a unas 300
Ib/plgz. Los polimeros entrecruzados de estireno-divinilbenceno permiten una fraccionacién en
el intervalo de pesos moleculares de 100 a 5X1 08. Las esferas de poliestireno con sulfonacion
parcial son compatibles con los sistemas acuosos; las no sulfonadas pueden usarse con
sistemas no acuosos. Los empaques pueden obtenerse en columnas preempacadas con
particulas de 5 a 10 ym de diametro, y pueden usarse hasta a 6000 Ib/plgz. Otra clase de
empaque hidréfilo es el que se prepara por copolimerizacién en suspension de metacrilato de
2-hidroxietileno con dimetacrilato de etileno. Este empaque puede soportar presiones hasta de
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3000 Ib/plgz, y se usa tanto con sistemas acuosos, como con una gran diversidad de
disolventes organicos polares.

La eficiencia de separacién se aumenta colocando el gel en una columna cromatografica. Asi
se pueden obtener hasta 1000 y aun 2000 platos tedricos por metro de columna. Ya que nila
solubilidad del polimero, ni la adsorciéon intervienen en este procedimiento, el volumen
requerido para la elucién depende esencialmente de la longitud de la cadena o mas
exactamente de su volumen hidrodinamico y tiene poco que ver con la estructura.

DISOLVENTES.

El tiempo requerido para el desarrollo de nuevos métodos es corto, pues la seleccion del
disolvente es bastante facil; la cromatografia de exclusion solo requiere un disolvente en el
que la muestra se disuelve para eluirla. En contraste con otras técnicas, todos los
componentes de la muestra suelen eluir entre el volumen excluido por el empaque y el
volumen total de permeacion.

CALIBRACION DE LAS COLUMNAS.

Para determinar el peso molecular es necesario contar con una curva de calibracién, la cual
se elabora con estandares de distribucion de pesos moleculares estrechos y cuyo peso
molecular promedio es determinado por otras técnicas de las llamadas absolutas (propiedades
coligativas, dispersion de luz, determinacion de grupos terminales, etc.). Existen dos tipos de
curvas de calibraciéon: La primera se considera que depende de la estructura quimica y sélo se
aplica a polimeros con estructuras similares, ya que dependen de la forma que adquieren
estas macromoléculas en solucion, y su grafica es del tipo M contra tR 6 Vg (tR= tiempo de
retencion, Vg= volumen de elucién). La segunda es conocida como universal y fue propuesta
por Benoit y Grubisic. Ellos observaron que casi todos los sistemas poliméricos seguian una
misma curva de calibracién, si se grafica [n]M contra tR & Ve. Este principio esta
fundamentado en la ley de viscosidades de Einstein (1906).

[nIM = 5724V,
donde [n] es la viscosidad intrinseca de la muestra polimérica, M es el peso molecular

promedio viscosimétrico, ¢ es una constante y V,, es el volumen hidrodinamico de la particula.
Como puede verse, el producto [n]M es una medida directa del volumen hidrodinamico de la
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macromolécula. De aqui que la grafica de [n]M contra V. es independiente de la estructura
quimica de los estandares y de las muestras por analizar.

Es necesario tomar precauciones para correlacionar los datos de peso molecular/volumen de
elucién respecto a polimeros de diferente composicion quimica. Las diferencias de estructura
y de interacciones disolvente-polimero conducen a diferencias de volimenes hidrodinamicos
para pesos moleculares equivalentes. El radio hidrodinamico de la molécula es proporcional al
logaritmo del producto del peso molecular y la viscosidad intrinseca; esto es, in [n]M. Es un
parametro valido para los polimeros lineales. Para evitar el problema de tener que preparar
fracciones con una dispersion estrecha de pesos moleculares para cada polimero de interés,
se ha propuesto un concepto universal de calibracién. La ecuacién de Mark-Houwink [52],
[n] = KM, describe la correlacion entre la viscosidad intrinseca de un polimero y su peso
molecular. Una grafica de In [n]M en funcion del volumen de elucion, produce una relacién
especial para determinar los pesos moleculares de polimeros estructuralmente diferentes a los
usados para la calibracién de la columna. Se han tabulado valores de K y a para un gran
numero de sistemas polimero-disolvente [52].

Los parametros especificos importantes para los polimeros son: M, el promedio ponderado
de los pesos moleculares; Mp, el promedio numeérico de los pesos moleculares; y My,/Mp,, la
polidispersividad.

o DISPERSION DE LUZ (LS):

Entre los métodos fisico-quimicos de estudio de las soluciones macromoleculares, la
dispersion de la luz es uno de los mas interesantes porque, ademas del peso molecular,
proporciona algunos valores importantes sobre las configuraciones de las cadenas.

Cuando se ilumina un medio que contiene particulas en suspension, estas particulas vuelven
a emitir una parte de la intensidad luminosa que ellas reciben, por lo que dispersan la luz. La
amplitud de la onda dispersada es proporcional al cuadrado de la diferencia del indice de
refracciébn entre el obstaculo que dispersa y el medio que lo rodea. Esta amplitud es
igualmente proporcional al volumen, o lo que es lo mismo a la masa de la particula. Se mide la
intensidad dispersada o sea el cuadrado de la amplitud del campo eléctrico dispersado.

Los calculos tedricos muestran que la intensidad de la dispersion de la luz [50], se puede
poner en la forma:

| = K*Mw*C*P(6)
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Siendo: Mw = Peso moiecular promedio en peso.
C = concentracion de la solucion.

P(6) = Factor de estructura de la particula dispersada.

Expresion en la cual:

2

27z2n2

4
10 NA

g
dc

K=

en donde:

n = indice de refraccion de la particula
Ao = longitud de onda en el vacio.
Na = numero de Avogadro.

dn/dc = variacion del indice de refraccion de la solucion en funcion de la

concentracion.

Esta formula es valida en el caso de moléculas pequenas con respecto a la longitud de onda
L < Ao /20 y que no presenten interacciones.

De una manera mas general, se puede escribir;
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en donde:

P(6)= factor de forma adimencional, cuyo maximo es 1 para 8 = 0 y cuya variacion
depende de la forma y del tamano de las moléculas estudiadas.

Ao = segundo coeficiente del virial.

q2 = vector de onda

R92 = radio de giro cuadratico medio.

| = intensidad de la dispersion de la luz.

lo = intensidad de dispersién de la iuz del disolvente.

Por lo anterior se observa que la dispersidon de la luz aporta dos medidas simultaneas: la
primera en funcién de la concentracion, la segunda en funcion del angulo de observacion
respecto al rayo incidente. Y las dos extrapolaciones, unaa C = 0 otra a 6 = 0 seran
necesarias para obtener el vaior de Mw, R92 y Ao.




CAPITULO Il

PREPARACION DE LOS POLIMEROS A BASE DE TEOS

En este capitulo se describe el procedimiento que se utilizd para la preparacion de las
muestras de polimeros, ademas se presenta una breve descripcion de la manera en que se
utilizaron las diferentes técnicas analiticas para la caracterizacion de estos compuestos.

.1 PARTE EXPERIMENTAL.:

Uno de los objetivos principales en este trabajo consistio en la preparacion de las muestras de
polimeros utilizando una mezcla de Tetraetdxido de silicio Si(OCoHsg)4 (TEOS), etilen glicol y
acido citrico mediante el método Sol-Gel;, este método ya ha sido descrito anteriormente
(Capitulo 1.1).

lll.2.- Metodologia.

En estos experimentos, el "TEOS" fue hidrolizado en una mezcla de etilen glicol (EG) y acido
citrico (AC), utilizando etanol (EtOH) a varias concentraciones y condiciones. El etanol fue
usado como el disolvente para la condensacion hidrolitica. El acido citrico fue empleado como
un agente para acelerar la reaccion, aunque forma parte del producto final.

En la preparacion de las muestras se empleé un sistema de reflujo. Este sistema consta de
un bafo de glicerina, una parrilla de calentamiento, un matraz (de diferente capacidad) de tres
bocas, un refrigerante, un embudo de adicion y un termdémetro.

El TEOS fue mezclado con (EG) y (AC), agregando posteriormente el (EtOH). La mezcla se
homogeneiz6 con agitacion mecanica a temperatura ambiente y se calentdé a reflujo
(aproximadamente a 80°C) hasta que la solucién se torné transparente y comenzé el proceso
de gelificacion; el pH obtenido en la mezcla fue entre tres y cuatro unidades.
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Con este proceso se prepararon seis muestras de polimeros con diferentes separaciones
moleculares (ver Tabla No. 1), las cuales al ser evaluadas mostraron diferentes propiedades.
A estas muestras se les asigno los numeros: 1,2,3,4, 5y 6.

A los polimeros formados se les extrajo el disolvente (etanol) por medio de un rotavapor.
Posteriormente se disolvieron en tetrahidrofurano (THF) hasta que la mezcla se observo
homogeénea, después de 3 6 4 minutos se filtré en un embudo Buchner, montado sobre un
matraz kitasato conectado a la linea de vacio. El papel filtro que se utilizé fue un whatman
# 41 con un diametro un poco menor al del embudo y se humedecié previamente con el
disolvente.

Los polimeros numeros 1, 2, 3y 4 dejaron un residuo de material no soluble en el THF, en la
siguiente proporcion: 4.53, 3.97, 3.15 y 1.81 % respectivamente; las siguientes dos muestras
numeros 5 y 6 no presentaron residuo. Los polimeros se sometieron nuevamente al rotavapor
para extraer completamente el disolvente sin ninguna purificacion posterior. Las muestras se
secaron a 65°C y un vacio de 508 mm de mercurio.

Todos los materiales obtenidos por el método antes descrito, se caracterizaron por las
siguientes técnicas analiticas (descritas en el capitulo 1I):

.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

e ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR):

Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia IR con un equipo Nicolet 710 con
trasformadas de Fourier (Nicolet 710 FT-IR SPECTROMETER). Los espectros de los
polimeros se obtuvieron por la técnica de pelicula, que consiste en disolver la muestra en un
disolvente adecuado, poner una gota sobre una placa de sal (selenuro de zinc) y evaporar el
disolvente mediante calentamiento lento. De esa forma se obtiene una pelicula muy delgada
lista para su analisis con ventanas de selenuro de zinc (IRTRAN Il), midiendo su radiacién
electromagnética en la regién de 4000 a 700 cm-1, como se muestran en las Tablas No.4y5,
considerando en el primer caso la regiéon 4000 a 1600 cm'1y en el segundo de 1600 a 700
cm-1,
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ANALISIS TERMICO:

« CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC):

Con esta técnica se analizaron dos muestras (1 y 6) en los siguientes intervalos de
temperaturas: para la muestra No. 1 de -60°C a 100°C y para la No. 6 de -100°C a 100°C. En
ambos casos no se observé ninguna transicion térmica en las muestras.

Para este estudio se utilizd un equipo DUPONT 2100 GENERAL V4.1C, con un tamafo de
muestra de 42 a 68 mg. en una atmosfera de nitrébgeno y una velocidad de calentamiento de
10°C por minuto.

« TERMOGRAVIMETRIA (TGA):

La termogravimetria proporciona una medicién cuantitativa vde cualquier cambio de peso
cuando se somete la muestra a un programa de calentamiento. Para realizar estas mediciones
se empleo el equipo DUPONT 2100 GENERAL V4.1C, analizandose las seis muestras (Nos. 1
a 6) en el intervalo de temperaturas de 30 a 900°C y se encontraron varias etapas de
descomposicion, como se discute en el siguiente capitulo (capitulo de resultados).

Se utilizé un tamano de muestra de 30 a 116.5 mg y las corridas se llevaron a cabo en una
atmésfera de nitrogeno, cambiando a oxigeno a la temperatura de 500°C para oxidar los
residuos inorganicos. El programa de calentamiento fue de 10°C por minuto. Los datos
obtenidos se muestran en la Tabla No. 8.

e ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (proténica) (FT RMN):

Los compuestos fueron caracterizados por espectroscopia de RMN con un equipo Varian
EM-360 y con un Jeol FX-90Q con transformadas de Fourier. Los espectros de los polimeros
se obtuvieron disueltos en agua deuterada, a concentraciones muy bajas para evitar la
formacion del gel. La asignacion de las sefales de RMN se muestra en la Tabla No. 6.
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«~ ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA DE SILICIO 29 (RMN 29Si):

El estudio de RMN de silicio 29 sélo se realizé en dos muestras, numeros 4 y 6, y fue
efectuado con un equipo Jeol FX-90Q, con transformadas de Fourier. Los espectros de los
dos polimeros se obtuvieron en una solucion de THF, como valor de referencia se utilizé una
ancla de agua deuterada (2D 13754.839 KHz). Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla No. 7.

« ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA (EAA):

La espectroscopia de absorcion atémica es una técnica mas utilizada que otros métodos de
espectroscopia atdémica.

En el estudio de estos polimeros se utilizé un espectrofotdmetro de absorciéon atdmica Marca
PERKIN-ELMER modelo 2380, con una lampara de catodo hueco de silicio y una corriente de
operacién de 40 mA, una longitud de onda de 251.6 nm. y una abertura de la rejilla (slit) de
0.2, utilizando una mezcla de gases de acetileno (18) 6xido nitroso (30).

Para la preparacion de las muestras poliméricas que se estudiaron por esta técnica, se
utilizaron tres métodos diferentes, para poder tener un marco de referencia respecto a la
técnica mas adecuada para el analisis de estos especimenes. Dichas técnicas fueron:

1. La muestra se somete a calentamiento en una mufla a 500°C por una hora. Se enfria a
temperatura ambiente y se coloca aproximadamente 0.1000 g. en una bomba Parr. Se
digiere con 5.0 ml. de acido fluorhidrico por dos horas a una temperatura de 150°C y se
lleva a cabo su analisis en el equipo de absorcién atdmica.

2. La muestra se pesa (la misma cantidad aproximadamente que en el caso anterior), se
agrega en una bomba Parr y se digiere con 5.0 ml. de acido fluorhidrico por dos horas a

una temperatura de 150°C.

3. Se utiliza el mismo método que en el punto anterior con la tnica variante que se emplean
una mezcla de acidos fluorhidrico y nitrico (5.0 ml. de cada uno).

Los resultados de estas técnicas viene resumidas en la tabla No. 3.
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e ANALISIS ELEMENTAL (AE):

Para el estudio del analisis elemental de las muestras de polimeros se utilizé un equipo
PERKIN-ELMER modelo 2400 CHN ELEMENTAL ANALYZER, se empleo para su calibracion
acido benzoico como estandar. Los resultados que se obtuvieron estén reportados en la
Tabla No. 2.

e VISCOSIMETRIA:

Se utilizaron tres técnicas para esta determinacion:
a).- Viscosidad Intrinseca:

Técnica experimental:

Las pruebas de viscosidad intrinseca se realizaron en un viscosimetro capilar del tipo de
Ubbelhode sumergido en un bafo a temperatura controlada. El tiempo de escurrimiento se
midi6 mediante un cronémetro y la seleccion del capilar adecuado se basa en que este
garantice un tiempo entre las dos marcas de alrededor de 60 segundos, para el disolvente.
Es muy importante conservar la temperatura del bafio con variaciones maximas de 0.05°C y
asegurarse que el viscosimetro esté colocado en forma totalmente vertical.

La forma en que se realizaron las mediciones fue la siguiente:

Se pesaron de 0.8 a 1.5 gramos de la muestra en un matraz aforado de 10 ml, se agregaron
aproximadamente 5 ml. de! disolvente, se sometid a agitacién hasta disolucién completa, se
aford a la marca con disolvente a la temperatura a la cual se hicieron {as determinaciones
(25°C) y a esta solucién se denomino "C1".

Es recomendable filtrar la solucidn "C1" antes de aforar con objeto de eliminar cualquier
material extrano que no se haya disuelto. Se paso al viscosimetro la muestra recién preparada
para leer el tiempo de escurrimiento en segundos, comenzando por el disolvente puro (lectura
"to"), este valor permite asegurarse que el viscosimetro estd perfectamente iimpio y la
temperatura esta bien ajustada ya que siempre debe dar el mismo valor. En seguida se
procedid a leer la muestra "C1" empleandose solo 8 ml. de la solucion; a continuacién a esta
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solucion se le agregaron 2 ml. del disolvente la cual se llamoé "C2" y asi sucesivamente
hasta completar ocho diluciones.

Cada una de las disoluciones incluyendo el disolvente se hizo subir por medio de una perilla
de hule a través del bulbo hasta que rebaso la marca, se tomo el tiempo de escurrimiento. Se
repitié la operacion hasta obtener lecturas constantes con el cronémetro, la diferencia en
lecturas no debe ser mayor de 0.2 a 0.4 segundos.

Todos estas lecturas se resumen en la Tabla No. 9 y en las Graficas No. 4 a 9 donde se
muestran los comportamientos de estos datos, asi como el valor determinado de la viscosidad
intrinseca.

b).- Viscosidad Brookfield:

VISCOSIDAD:

Para medir esta viscosidad se utilizé un Viscosimetro Brookfield modelo LVF de cuatro
Spindles y cuatro velocidades (60, 30, 12 y 6 RPM) a 25°C. Se programo medir esta
viscosidad con la muestra que contenia el espaciamiento molecular de 1.87 (Polimero No. 4)
esto es debido a que las otras muestras o tienen un tiempo de gelificacion muy pequefo que
hace imposible su medicién o su gelificacion es muy larga lo que provoca dificultad para tomar
sus viscosidades.

Estas mediciones se tomaron cada 30 minutos, a 25°C como anteriormente se menciond, la
temperatura se mantuvo constante mediante un bano de temperatura controlada y la medicion
se efectud con un aditamento para medir pequefias cantidades de muestra lo que facilité su
manejo y control. La Tabla No.10 resume los resultados y en la Grafica No.10 se presentan
estos mismos.

Como mencionamos anteriormente (Capitulo ll) existen dos tipos de fluidos que son: Los
Newtonianos y los no Newtonianos. Sin embargo, al utilizar los estandares de viscosidad
Brookfield estos son Newtonianos en el intervalo de velocidades de corte que generan estos
aparatos. Como sabemos los fluidos Newtonianos son obviamente los fluidos mas faciles de
medir. Desafortunadamente los sistemas poliméricos son en general no-newtonianos, por lo
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que es necesario emplear otro tipo de Viscosimetro como son los que a continuacion se
describen.

c).- VISCOSIDAD FANN-35A.
VISCOSIMETRO ROTACIONAL DE CILINDROS COAXIALES.

Para determinar la viscosidad de la muestra del polimero No. 4 se utilizé un Viscosimetro
marca FANN-35A el cual esta provisto de seis diferentes velocidades que son: 600, 300, 200,
100, 6 y 3, asi como un recipiente con el cual se pude controlar la temperatura a la cual se
quiere determinar las propiedades reoldgicas; los resultados obtenidos los podemos ver en las
Gréficas No. 11, 12 y 13, y los datos vienen resumidos en la Tabla No.11.

Técnica experimental.

El viscosimetro esta calibrado para que la senal detectada en el cuadrante se lea
directamente en libras por cada cien pies cuadrados (Ib /100 pie?), esta lectura es el valor de
la velocidad de corte-esfuerzo de corte; y representa a la viscosidad aparente (Va) que tiene
como unidad de medida el Centipoise, la formula para calcularla es:

300 X L Leoo
(va) =pa = 6 (Vay= ——

R 2

de donde:

R = Velocidad de rotaciéon a 600 rpm.

L = Lectura del cuadrante, 1b/100 pie2 a 600 rpm.

(Va) = na = Viscosidad aparente, en cp.

300 = Constante para conversion de unidades o de otra manera la lectura del cuadrante a la
velocidad de 600 rpm entre dos, es la expresion normal de la viscosidad aparente.

MODELO PLASTICO DE BINGHAM:

Los fluidos plasticos como los bentoniticos tienen valores de esfuerzo de corte que también
varian linealmente con la velocidad d/e corte, pero diferente a los fluidos Newtonianos, ya que
una minima fuerza tiene que ser aplicada para impartiries movimiento. A esta fuerza se le
conoce como punto de cedencia o valor de cedencia.
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Dichos fluidos se caracterizan por dos parametros que los definen.
a).- Punto de cedencia, corresponde a la fuerza minima requerida para poner el fluido en
movimiento.
b).- La viscosidad plastica, es la relacién entre el incremento del esfuerzo de corte y el
correspondiente incremento en ia velocidad de corte.
La ecuacion tedrica del flujo de dichos fluidos es :

F=fo+ VpS
Los valores de los parametros que definen el modelo (Vp, y fo) se obtienen con el viscosimetro
Fann 35-A al tomar dos lecturas de esfuerzo de corte a fig39 @ una velocidad de corte
S, = 1020 s (equivalente a 600 rpm), y un esfuerzo de corte f51g @ una velocidad de corte
Sq =510 s (equivalente a 300 rpm), El viscosimetro esta calibrado para que el valor de Vp lo
obtenga en centipoises y f en libras por cada cien pies cuadrados (Ib/100 pie2).
a).- Para determinar la viscosidad plastica (Vp) en centipoises, utilice la formula siguiente:

Vp = L600 - L300 o sea.

Vp (cp) = Lectura a 600 rpm - Lectura a 300 rpm.
b).- Para determinar el punto de cedencia (fo) cuando se desea obtener su valor en unidades
del sistema americano (Ib/100 pie?) utilizamos la formula:

fo=L300- Vp o sea.

Punto de cedencia = Lectura a 300 rpm- viscosidad plastica.

En estas graficas observamos que conforme transcurre el tiempo de reaccion el
comportamiento de este polimero es no newtoniano que sigue el modelo de un fluido plastico
de Bingham.

Sin embargo existen otros modelos ligeramente mas complicados que el modelo de Bingham,
como es el modelo de Ley de Potencias modificado, que se aproximan mas al verdadero
comportamiento de un fluido polimeérico.

» CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC):

Para llevar a cabo los analisis se utilizé un cromatografo de permeacion en gel marca
WATERS ASSOCIATES, INC. Modelo 6000 A Solvent Delivery System, con un detector de
indice de refraccion (Differential Refractometer Electronics Unit) con atenuacion de 4X y un
graficador OMNIGRAPHIC (Houston Instrument) Modelo 3000 Recorder.
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Al cromatégrafo se le instalaron dos columnas en serie cada una de 30 centimetros de
longitud, una de 10 p 500 A y la segunda de 5 u Mixed PL gel.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes:

- Presion 0.5 PSI.

-~ Temperatura de las columnas 25°C.

- Cantidad de muestra de inyeccién 200 pl.

- Flujo en la columna 1.0 mi/min.

- Disolvente Tetrahidrofurano (THF). (Grado cromatografico).

- Se utilizaron estandares de Poliestireno en el intervalo de pesos moleculares de 63,000 a
517.

DISPERSION DE LUZ (LS):

Entre los métodos fisico-quimicos de estudio de las soluciones macromoleculares, la difusion
de la luz es uno de los mas interesantes porque, ademas del peso molecular, proporciona
algunos valores fisicoquimicos importantes sobre las configuraciones de las cadenas.

Para el estudio mediante esta técnica se utilizd un dispersor de luz dinamico, usando como
fuente de iluminacién un laser de Argon operado a una longitud de onda de 488 nm. (luz
azul), un diametro del haz en la celda de 100 micras, un sistema de deteccion rapida para el
conteo de fotones consistente en un tubo foto-muitiplicador FW-130, un sistema de
amplificacion y conformacion de pulsos, y un correlador digital LANGLEY-FORD modelo 1039.

Las funciones de correlacion de la luz dispersada fueron analizadas mediante la técnica de

cumulantes, conservando solo las dos primeras cumulantes para tener informacién sobre el
tamano promedio de las moléculas de polimero y el ancho de la distribucién en tamano.
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION.

En este capitulo se presentan los resultados de las diferentes espectroscopias que se
practicaron en las seis muestras de polimeros obtenidos a partir de las diferentes
separaciones moleculares, asi como también la discusion de éstos.

e IV.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES:

Las investigaciones que se han utilizado para este estudio, indican que por su
comportamiento, las muestras analizadas se pueden separar en dos categorias. Uno de los
criterios es el espaciamiento molecular (MS), en donde observamos que a medida que
aumenta éste, los tiempos de gelificacion se van haciendo mas largos (Tabla No. 1). Al
aumentar el espaciamiento molecular, disminuimos los equivalentes de SiO> (% en peso), ya
que se estd aumentando el etanol en la mezcla de reaccién, manteniendo constante la
cantidad de TEOS.

De acuerdo al espaciamiento molecular las muestras se separaron en dos grupos:

El primero que corresponde a los tiempos de gelificacion cortos siendo el (MS) de 51, 58 y
67% con respecto a TEOS correspondiendo a las tres primeras muestras (muestras No. 1, 2 y
3) y los tres restantes donde los tiempos de gelificacién son largos donde el (MS) se aumenta
del 87 al 184% (muestras No. 4,5 y 6); sin embargo, la muestra No. 6 presenta un tiempo de
gelificacidbn grande que es de varios dias; ésto indica un cambio en la constitucidén quimica.
También notamos en la muestra No.4 con un (MS) de 1.87, un aumento importante en el
tiempo de gelificacion con respecto a las primeras tres muestras, también debido a un cambio
en la morfologia y por ende en la constitucién final del polimero. Estos cambios estan en
estrecha concordancia con lo observado por Yoldas [49).

Con el objeto de hacer un estudio cinético de la reacciéon se escogioé la muestra No.4 por su
tiempo de gelificacién; ya que al analizar la Tabla No. 1, se observd que el tiempo de
gelificacion es corto para las tres primeras muestras, lo que dificulta seguir un estudio cinético
y las dos ultimas son demasiado lentas para este mismo proposito, por lo que se prefirié
utilizar la muestra No. 4, que permitié seguir este estudio con facilidad.




Con la muestra No. 4 se siguid su cinética por varios métodos:
a. Utilizando un viscosimetro Brookfieid.

b. Utilizando un viscosimetro Fann-35A.

c. Porresonancia magnética nuclear.

Por medio del viscosimetro Brookfield se observa que conforme transcurren los primeros 180
minutos, la viscosidad de la mezcla de reaccion crece lentamente; pasando este punto, la
viscosidad se incrementa mas rapido hasta llegar a las 420 minutos con una viscosidad de
9200 cps y en ese momento se gelifica. Pero este tipo de viscosimetros nos da poca
informacién, dado que esta disefiado para fluidos con un comportamiento newtoniano, que no
corresponde al comportamiento reologico de estos materiales (Tabia No. 10). Por esta razén
se procedio a utilizar un viscosimetro Fann-35A.

Los resultados con el viscosimetro Fann-35A sefialaron que en la primera zona comprendida
hasta 180 minutos, el polimero muestra el comportamiento de un fluido newtoniano. Esto
quiere decir que el esfuerzo de corte es directamente proporcional a la velocidad de corte.
Pero a partir de 210 minutos observamos un cambio significativo, ya que su comportamiento
es el de un fluido no-newtoniano. Esto significa que presenta un punto de cedencia que
aumenta considerablemente, presentando el perfil de un fluido plastico. Notamos de estos
experimentos que existe un periodo de inducciéon de aproximadamente 120 minutos, en los
cuales la reaccidon adquiere su energia de activacion.

Posteriormente la reaccion se acelera hasta llegar a los 180 minutos donde se lieva a cabo
mas rapido incrementando su viscosidad hasta que transcurridos 420 minutos la reaccion
finaliza y el material adquiere una consistencia de gel.

Por otra parte se llevd a cabo el seguimiento de la reaccion por R.M.N., el cual nos reporta
datos sumamente interesantes ya que vemos un desplazamiento de la sefial simple, a campo
mas bajo de la mezcla de reaccion, que nos confirma la formacion de cadenas poliméricas, lo
cual ocurre precisamente a 180 minutos de empezar la reaccién, en concordancia con los
datos de viscosidad.

Continuando con el estudio de estos materiales se proponen las estructuras a partir del
analisis elemental, Infrarrojo y los datos de RMN. Se concluye que los compuestos preparados
a mayor separacion molecular presentan un peso molecular menor; ésto esta de acuerdo con
lo reportado por Yoldas [49], ya que nos indica que la concentracion de TEOS determina
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preponderantemente el tamafio moiecular y por ende resulta un mayor grado de
polimerizaciéon a concentraciones mas altas.

Para nuestra investigacion del peso molecular fue necesario fraccionar los polimeros en dos,
separandose los oligbmeros de los polimeros. Lo anterior di6o resultados bastante
interesantes, ya que con ello logramos no sélo identificar a las especies de peso molecular
elevado, sino también conocer los materiales de peso molecular bajo (oligbmeros) y
determinar sus rasgos estructurales con mayor facilidad. Cada uno de elios se analizaron por
métodos distintos, como es la Cromatografia de Permeacion en Gel y la Dispersion de Luz.

A continuacion los resultados de cada una de las técnicas mencionadas, se discutiran mas
ampliamente.

IV.2 CARACTERISTICAS DE LA ESTRUCTURA DE LOS MATERIALES SINTETIZADOS:
e [V.2.1 ANALISIS ELEMENTAL.

El andlisis elemental es una técnica ampliamente utilizada para determinar el peso porcentual
de cada elemento en una muestra que constituye el compuesto. En nuestro caso tenemos
que los elementos que constituyen los materiales son: Carbén, hidrégeno, oxigeno y silicio. En
este analisis se determinaron el carbén e hidréogeno por medio del microanalisis elemental y el
silicio por Absorcion Atdmica. Se calculé el contenido de oxigeno por la diferencia existente
entre un 100% y la cuantia del porcentaje obtenido por comprobacion de los otros elementos.
Si analizamos los porcentajes de cada uno de ellos experimentalmente (que es el resultado
que nos arroja del analisis elemental) y comparamos con el calculado a partir de las
estructuras propuestas, observamos unos resultados congruentes dentro de la presicion de
los métodos utilizados. (Figura No. 4.1)

En la Tabla No. 2 se resumen los resultados de este analisis y en ella notamos que conforme
aumenta el contenido de silicio en la muestra, el peso molecular es menor, pero, en las
muestras No. 5 y No. 6 donde los tiempos de gelificacion son muy largos (Tabla No. 1),
observamos unos valores comparativamente mayores de silicio, en estas muestras el peso de
la unidad repetitiva es muy pequerio, en el orden de 762 y 909. Aqui se nota que el niUmero
de unidades repetidas (n) es igual a 121 para la muestra No. 5, mientras que n es igual a 28
para la muestra No. 6, siendo muy pequefio este valor.
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OLos datos reportados por este analisis estan de acuerdo a la teoria de Yoldas [49], para la
prediccion de pesos moleculares. Esto nos indica que la complejidad de la policondensacion
es mayor al tener un espaciamiento molecular mas pequefio, lo que quiere decir que
predominan los polimeros de mayor peso molecular, como ocurre en las primeras muestras.

e [V.2.2 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.
Efecto de la separacion molecular.

De la regioén del espectro electromagnético en la zona que corresponde al infrarrojo (IR), la
parte comprendida entre 4000-2557 cm-1 es muy interesante debido a que nos da
informacion sobre los grupos OH de acido presente en las muestras y de los grupos alifaticos;
otra regién también de importancia es la comprendida entre 1735 a 1200 cm-1 porgue en esta
region se presentan las vibraciones de los grupos carbonilo, tanto del acido como del éster
que nos ayudaran a identificar las especies presentes en las muestras. Otro intervaio que nos
da informacion para determinar las estructuras de las especies presentes, es el comprendido
de 1000 a 770 cm-1 que nos proporciona las bandas caracteristicas de las uniones del silicio
con los diferentes sustituyentes.

Se determinaron los espectros de FT-IR de los productos finales y estos se muestran en la
Figura No. 4.2.

En la Figura No. 4.2. (Muestra No.1) se observa el espectro del gel preparado con un
espaciamiento molecular de 1.51. Este presenta una banda iocalizada en 3436 cm-1, debida a
los grupos hidroxilo del acido del tipo R-COOH, y a los grupos -OH del etanol que se
encuentran ocluidos en los poros del SiO» remanente. Ademas la banda es seguida por dos
senales a 2990 y 2949 cm~1, ocacionada por la vibracion de alargamiento de los grupos -
CHa; la banda que aparece en 2597 cm-1 se asigna a acidos diméricos.

La gel que corresponde a la Muestra No. 2 obtenida con una separacion molecular de 1.58,
también presenta la banda de OH a 3436 cm-1 y se debe a las especies descritas en el caso
anterior. Se observa una banda a 1725 cm-1 que es tipica de vibracion de alargamiento
(stretching) del enlace C=0 del grupo carbonilo del i6n citrato y esta desplazado 28 cm~1 con
respecto a la vibraciéon de alargamiento del grupo carbonilo del acido citrico (1752 cm-1 6
1696 cm‘1), lo que indica que existe una coordinacion entre el silicio y el idn citrato.
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El idn citrato se puede unir con atomos de silicio de dos maneras:
Formando una estructura lineal, o una ciclica.

0-(CHeOs)
Si-O-(CgHgOg)-H Si 0
O-(CgHgOs5)

inmediatamente después se aprecia una sefial a 1393 cm-1 correspondiente a la flexion de
los OH del R-COOH; la banda a 1315 cm-1 se asigna a las vibraciones de fiexion simétrica del
enlace C-H de los grupos etilo y etileno.

También aparecen para las Muestras No. 1 y No. 2 sefales a 1196 cm- 1 que confirman el
grupo C-O del éster del tipo R-COOR'. En 1120 cm-1 se observa otra sefial que es
ocasionada por las vibraciones del enlace -Si-O-, ademas se presentan otras sefiales como la
de 1069 cm-1 que corresponde a eniaces SiO-R y en 780 cm1 un hombro del SiOCoHs,
vemos también una sefial en 1034 cm-1 que podria ser de grupos funcionales como es
R-CH>-OH y en 872 cm-1 de acidos diméricos ya que esta sefial no esta presente en acidos
MONOMEricos.

La gel obtenida con un espaciamiento molecular de 1.67 (Muestra No. 3) (Figura No. 4.2),
presenta las mismas sefnales que anteriormente mencionamos. Sin embargo, a separaciones
moleculares mayores existe un cambio "critico”: el material muestra una morfologia diferente,
por ejemplo la gel obtenida con un espaciamiento moiecular de 1.87 (Muestra No. 4) aunque
presenta en el intervalo de 4000 a 1725 cm-1 las mismas sefnales que las otras muestras, en
1639 cm-1 aparece una sefnal adicional que corresponde a bandas patréon caracteristicas de
varios tipos de sustitucion en el acido citrico. Hay que recordar que estamos haciendo
reaccionar un acido polifuncional. También notamos que para esta misma muestra en la
regidon de 1388 cm1 aparecen dos senales en lugar de una (1388 y 1373 cm'1),
correspondiente a la flexion de los OH del R-COOH; esto nos hace suponer una mayor
concentracion de grupos OH del acido citrico que no ha reaccionado.

Por lo que respecta a las Muestras No. 5 y No. 6 que tienen un espaciamiento molecular de
2.24y 2.84 (Figura No. 4.2), notamos la misma tendencia ya que la especie No. 5 presenta
las sefales de 1388 y 1372 cm'1, sin embargo, tenemos dos senales adicionales una en 878
y otra en 863 que son propias de las bandas caracteristicas de los acidos diméricos. Estas
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mismas caracteristicas las presenta la Muestra No. 6 con una separacion de 2.84, aunque la
sefal se desplaza un poco a 878 y 855 cm-1. Estos datos estan de acuerdo a los estudios de
Yoldas [49] y de C.P. Scherer and C.G. Pantano [48].

e [V.2.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO.

Se analizaron dos muestras sin que se observara ninguna transiciéon de temperatura de tipo
exotérmico o endotérmico, excepto pequenas variaciones en la pendiente asociadas a la
perdida de peso. (Figura No. 4.3). ~

e IV.2.4 ANALISIS TERMICO GRAVIMETRICO.

Cuando el proceso Sol-Gel es usado para la preparacion de vidrios, la transicion
Gel ----> Xerogel implica la eliminacion de disolvente, pero la transicion Xerogel ------ > vidrio
no es tan simple, ya que se tienen que eliminar desde los residuos de disolvente hasta agua
que resulta como producto de la policondensacion de los -OH residuales debido al rearreglo
estructural. Ademas de lo anterior, ocurren otros procesos como son la eliminacion de agua
absorbida, la carbonizacion y la oxidacion de residuos organicos y el rearreglo de la red. Cada
uno de estos procesos ocurre a diferentes temperaturas, como se discutira mas adelante.

Para este estudio se utilizaron las seis muestras de polimeros sintetizados.

Los resultados del analisis termogravimétrico se muestran en la Tabla No. 8 y los graficos
pérdida de peso contra la temperatura se dan en la Figura No. 4.4,

Los procesos de evaporacion y desorcion del disolvente en nuestro caso ocurren entre 30 y
45°C acompanado con una perdida de peso y se atribuye a la evaporacion del disolvente
residual tetrahidofurano (THF).

Entre 45 y 247°C aparece un cambio drastico que va acompanado por una pérdida de peso
del 27.89 al 37.46 % y es debido a la evaporacion de subproductos absorbidos y a una
posible descarboxilacion, ya que los grupos mas labiles son los carboxilos, por eso es posible
su rompimiento y pérdida de éstos.
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El rompimiento de cadenas para formar cadenas mas pequefas ocurre entre 180 y 317°C. En
esta region hay un rearreglo en la red molecular, que la observamos por medio de la
formacion de un valle (en la derivada del % peso).

Posteriormente entre 264 y 400°C continua presentandose el rompimiento en cadenas mas
pequefias, muchas de las cuales son volatiles a esta temperatura. Estos residuos pueden ser
unidades poliméricas del etilen glicol y acido citrico fragmentadas; también provienen de la
policondensacion incompleta del tetraetoxisilano y muestra un incremento en la intensidad
conforme crece el espaciamiento molecular en el material.

Después aparece otra pendiente menos pronunciada entre 377 y 500°C la cual se presenta
con pérdida de peso y se asigna a la carbonizacion de los residuos organicos. En este cambio
la perdida es muy pequenia, de apenas un 10% aproximadamente.

A la temperatura de 500°C tenemos el cambio de una atmdsfera inerte (nitrdbgeno), por una
atmésfera oxidativa (O9).

En el intervalo de temperaturas de 500 a 750°C se presenta una pérdida de peso que se
asigna a la oxidacion de los productos de la carbonizacién y condensacién del Xerogel para
formar el vidrio.

Por ultimo entre 700 y 950°C se observa una pendiente con una leve pérdida de peso. Esta
pequena perdida de peso se debe a la reaccion de combustion de los residuos grafitizados,
quedando como residuo el SiO».

Hay que aclarar que a la temperatura de 500°C en todos los casos se cambié a una atmésfera
de oxigeno con el fin de quemar todo los residuos organicos, con lo cual se logré que solo
quedara la parte inorganica la cual al ser cuantificada nos dio unos resultados comparables a
los reportados por absorcidbn atébmica en cuanto al contenido de silicio. Con ésto se
comprueba que la cantidad de silicio en las muestras analizadas por este método es
congruente con el reportado por Absorcion Atémica.

» [V.2.5 ANALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA PROTONICA (H*).

Para indicar los patrones de acoplamiento se usaron los siguientes simbolos: s sefial simple
(singulete), d sefial doble (doblete), t sefal triple (triplete), ¢ sefal cuadruple (cuadruplete) y
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m sefial multiple (multiplete). Todos los desplazamientos estan reportados en & ppm (partes
por millén) el estandar de referencia es sal de sodio del 2,2 dimetil 2 silopentano sulfonato
cuya sefal aparece en cero unidades é.

Los resultados se muestran en la Tabla No. 6 y en {a Figura No. 4.5 se observan los espectros
de todas las Muestras.

Se observa una sefal centrada en 1.21 ppm., correspondiente a un par de tripletes que
pertenece a las sefales de CHs- terminales de cadena y grupos del tipo CH3-CH»-O-Si. Estos
grupos aparecen a partir de la muestra No. 4, no apareciendo en las muestras No. 1, 2y 3.
Esto es congruente con las estructuras propuestas anteriormente, ya que las muestras 4, 5y
6 presentan una unidad repetitiva de peso molecular mas pequeno (Peso molecular de la
unidad repetitiva de 2930 a 762 Daltons). Esto hace que se propongan grupos terminales de
la forma -CH>-CH3. También como mencionaremos mas adelante es congruente con la
caracterizacion por dispersion de luz.

En 2.90 y 2.98 ppm. se encuentran las sefales correspondientes al sistema AB asignados a
los metilenos adyacentes a grupos -COOH y -CH»>-OH, los cuales estan ligeramente
desplazados a campo mas alto (2.90 y 3.08 ppm. para el acido citrico) por la presencia del
grupo -COO-Si en las unidades repetitivas. Esta sefal se encuentra en todas las muestras,
indicando que existe este tipo de sustitucion en todos los compuestos obtenidos.

En 3.65 ppm se observa una senal simple correspondiente a metilenos glicolicos que se
encuentran en complejos poliméricos, esto estd de acuerdo con lo que sugiere C.P.
SCHERER and C.G. PANTANO [48). Estas especies se formaron durante la preparacién de la
solucién TEOS-GLICOL-ACIDO CITRICO. En esta senal también observamos un pequefio
hombro que puede ser interpretado como trazas dei disolvente (THF) utilizado para extraccion
de las muestras.

En 4.2 ppm aparece una senal cuadruple que pertenece a metilenos (-CHo-) de terminales de
grupo éster. Esta sefial aunque aparece en todas las muestras de productos, se define mejor
a partir de la muestra No. 4, estando totalmente definida en las muestras No. 5 y No. 6. Esto
es congruente con la estructura propuesta para estas especies ya que se tiene una mayor
cantidad de ésteres etilicos en los dos Ultimos especimenes. (Figura 4.5).
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En 4.78 ppm. se encuentra una sefial simple que pertenece a protones de HDO provenientes
del acido citrico que al reaccionar con el etilen glicol produce agua.

Para complementar el estudio por RMN dado que los datos obtenidos son sumamente
interesante, se decidid no solo quedarnos con la interpretaciéon de los datos de las muestras
ya aisladas sino hacer un seguimiento de la reaccion. Se escogio para este fin a la muestra
No. 4 dado que presenta las mejores caracteristica en cuanto a tiempo de reaccion.

En esta secuencia se nota lo siguiente:
Las sefales de 1.21, 2.90 y 2.98 ppm. permanecen iguales en el transcurso de la reaccion.

La sefal compuesta centrada en 3.60 ppm. de metilenos (-CH»>-) del etilen glicol, del alcohol y
del tetraetoxido de silicio, que en principio se mezclan se van simplificando al transcurrir la
reaccion, hasta llegar a formar una sefal simple (singulete) en 3.65 ppm. Esto nos indica que
existe reaccion entre algunos grupos carboxilo del acido para formar ésteres, bien sea con el -
OH del etilen glicol o con los grupos etoxi del TEOS.

También se observa la aparicion de una sefial cuadruple centrada en 4.2 que corresponde a
un metileno de éster etilico que proviene de la reacciéon de solvolisis. Esto es congruente con
el hecho de que cuando se tiene mayor cantidad de disolvente este pico se define mas
claramente.

Otro cambio importante es el que sucede con los protones del acido citrico y el etilen glicol, los
cuales en presencia de agua deuterada se desplaza a campos mas altos. Es por ejemplo el
caso del acido citrico en donde esta senal aparece en 5.02 ppm. En la mezcla de reaccion se
presenta en 6.08 ppm, pero al cambiar su ambiente quimico, conforme procede la reaccion,
hay un desplazamiento de la sehal hasta 4.78 ppm, que es donde aparece la sefal del HDO
en el producto final, como podemos observar en los espectros de las muestras secas. Esto es
debido a la reaccion de esterificacion sobre algunos de los carboxilos del acido citrico con los
grupos -OH del etilen glicol. Esto nos lleva a concluir que las estructuras propuestas
anteriormente estan en concordancia con la espectroscopia FT-IR, RMN y con el analisis
elemental (Figura 4.8).
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o IV.2.6 ANALISIS DE RESONANCIA MAGNETICA DE 29si.

Los resultados de resonancia magnética nuclear para el desplazamiento quimico
anisotropico de 29Si en las dos muestras estudiadas (muestras No. 4 y 6), se encuentran en
la Tabla No. 7.

En la muestra No. 4 la reaccion se lleva a cabo a una concentracion de 4.03 % en peso de
equivalentes de SiO» (espaciamiento molecular de Si(OCoHsg)4 de 1.87); en este caso el pico
mas alto ocurre en -107.29 ppm. En la muestra No. 6 que tiene una concentracion de 1.37 %
en peso de equivalentes de SiO5, (con un espaciamiento molecular de Si(OCoHg)4 de 2.84),
el pico mas alto ocurre a -103.10 ppm. Estas sefales siguen la misma tendencia descrita por
Yoldas [49], el cual en su articulo nos dice que hay una mayor formacion de enlaces -O-R a
mayor concentracion de equivalentes de SiOo (donde R es un radical que proviene de la
unidén del acido citrico y el etilen glicol), y por consiguiente un desplazamiento de estas
sefales a campos mas altos.

En ambas muestras aparecen otras sefales; en la muestra No. 4 estan localizados en:
-50.08, -98.1, -105.2, -112.1, -157.6 y -162.1; en la muestra No. 6 los picos se presentan
localizados en: -85.17,-108.75, -112.95y -120.46.

Se puede observar de estos datos que se sigue la tendencia de desplazamiento a campos
mas altos conforme aumenta el numero promedio de puentes de oxigeno.

La tabla No. 7 da la relacidén entre los picos de 29g; y el numero de puentes de oxigeno en
siloxanos. Notamos que solamente se esta tomando como referencia el nimero de puentes
de oxigeno. Lo anterior estd de acuerdo con las estructuras esperadas para este tipo de
compuestos, ademas es congruente con el andlisis por infrarrojo (Grafica No. 1) donde vemos
que la muestra No. 4 tiene una mayor concentracion de iones carboxilato; esto debido a una
mayor incorporacion de unidades del acido citrico al producto. Esta observacion esta en
estrecha concordancia con Konrad, et al. [43]; ellos encontraron que la hidrélisis esta
acompanada por una reacciéon de policondensacion y que el grado de polimerizacion esta
determinado por la cantidad de agua.

Por otro lado Bechtold y Vest [37] nos hablan de la formacién de polimeros, donde un grupo
final no reactivo termina la cadena.
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En conclusién se proponen diferentes modelos estructurales con diferentes grados de
conectividad de la red. Sin embargo, deberia esperarse que existiera un mecanismo para la
policondensacién y el crecimiento de las particulas, pero debido a la influencia de numerosos
parametros de reaccion, este mecanismo no ha sido establecido hasta ahora (Figura No. 4.7).

e [V.2.7 ANALISIS DE ABSORCION ATOMICA .

El analisis de Absorcion Atémica se hizo por tres métodos diferentes, los resultados obtenidos
fueron muy similares, como puede observarse en la Tabla No. 3. Dichos analisis se efectuaron
de la siguiente manera: el primero fue sometiendo la muestra a la mufla a 500 °C por una
hora, el sequndo método fue digiriendo la muestra en una bomba Parr con acido fluorhidrico,
en el tercer método también se utilizd una bomba Parr para digerir, sélo que en esté caso se
utilizé una mezcla de acidos nitrico y fluorhidrico. Todos estos métodos se llevaron a cabo con
el fin de corroborar si la metodologia aplicada a estas muestras poliméricas era correcta, ya
que no se tenia informacion en cuanto a métodos aplicables a polimeros de silicio.

También se muestran los resultados del analisis del contenido de silicio (Si) obtenido a partir
del método térmo-gravimétrico en el que notamos que hay una similitud en cuanto a
resultados reportados. Para corroborar estos datos se analizo el reactivo de donde partimos
para la sintesis de estos polimeros que es el tetraetoxido de silicio (TEOS) el cual tiene un
porcentaje de silicio del 13.4973 calculado a partir de su formula estructural y por medio del
analisis de absorcion atdmica nos reporta un 13.4921 % de silicio en promedio (excelente
concordancia), lo cual comprueba que los resultados reportados son correctos ya que estan
dentro del mismo orden de magnitud y la diferencia puede atribuirse a errores experimentales.

En la Tabla No.3 también se reportan el porcentaje de silicio a partir de las estructuras
quimicas propuestas a través de la técnica de analisis elemental.

Como observamos del analisis efectuado por el método termogavimétrico es correcto, sin
embargo, la informacidon que nos proporciona la técnica de absorcion atomica es mas exacta,
ya que se cuenta con una longitud de onda especifica (251.6 nm), estandares con una alta
precision y se aplica para la determinacién de concentraciones no mayores de 400 ppm. de
silicio; pero cuando no se cuenta con un equipo de absorcion atémica, se puede considerar
que la determinacién por la técnica de TGA es aceptable.




e [V.2.8 ANALISIS DE VISCOSIMETRIA.
a).- Viscosidad intrinseca.

Para obtener la viscosidad intrinseca de las muestras se prepararon soluciones con
concentraciones de 0.0862 a 0.1573 g/ml. Las viscosidades se obtuvieron en un viscosimetro
de Ubbelhode en tetrahidrofurano (THF) a 25°C.

Las viscosidades de los seis polimeros se encuentran reportados en la Graficas No. 4 al 9, y
en la Tabla No. 9 se resumen todos los datos.

En la Tabla No. 9 se reportan los datos de la viscosidad reducida (npgq) que al graficarse
contra la concentracion, la ordenada al origen nos da la viscosidad intrinseca;, como se nota
dicha viscosidad va siendo mas pequefia conforme aumenta la separacion molecular, esto
esta de acuerdo con lo encontrado por Yoldas [49]. Lo anteriormente expuesto implica tener
polimeros de menor peso molecular, lo que estd de acuerdo con la ecuacion de Mark-
Houwink, que nos dice que a menor viscosidad intrinseca menor es el peso molecular en
series homologas.

En la Grafica No. 3 se presenta la relacion entre el tiempo de gelificacion y la viscosidad
intrinseca, en ella observamos que el comportamiento de la muestra No. 1, que tiene un
tiempo de gelificacion de tres minutos, es muy diferente al comportamiento de las demas, ya
que esta muestra presenta un cambio de pendiente muy notorio; sin embargo, en la muestras
3 a 6 hay una tendencia lineal con un cambio de pendiente mas gradual, en esta misma
grafica se ajustaron los datos experimentales con un modelo de comportamiento logaritmico y
se observa que no predice un cambio de comportamiento tan drastico.

En las Graficas No. 4 al No. 9, se nota que los datos obtenidos experimentalmente de la

viscosidad reducida contra la concentracion estan sobre la recta trazada, lo que implica tener
un coeficiente de correlacion (r) muy cercano a la unidad (r = 0.998).

b).- Viscosidad Brookfield.

Como anteriormente mencionamos solo fue posible determinar la viscosidad Brookfield para la
muestra No. 4. Esto fue debido a que su tiempo de reaccion se realizaba en un periodo de
420 minutos (7:00 horas), lo que nos permiti6 medir con facilidad su viscosidad cada
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30 minutos; dado que nuestro principal interés fue el ver si es posible llegar a correlacionar
estos datos con las otras técnicas viscométricas, pero debido a lo complejo del sistema no se
ha podido lograr, ya que como mencionamos este tipo de viscosimetros es apropiado para
medir fluidos que siguen la ley de Newton, sin embargo estos sistemas no se comportan como
fluidos Newtonianos.

Los resultados de estas mediciones estan resumidos en la Tabla No. 10 y en la Grafica
No. 10; como vemos el comportamiento reoldgico del palimero (medido con el viscosimetro
Brookfield modelo LVF), en el reograma que se obtuvo para esta muestra notamos que existe
_un periodo de induccion donde el polimero se comporta como un fluido newtoniano y a partir
de los 180 minutos sufre un cambio en su conducta ya que su viscosidad tiende a
incrementarse muy rapidamente hasta liegar a las siete horas de reaccion donde el polimero
gelifica.

Este comportamiento se observa por diferentes técnicas como son: en resonancia magnética
nuclear protonica y por viscometria Fann-35A. Esta caracteristica se justifica por la formacién
de complejos poliméricos. Estas especies poliméricas o resinas, se forman durante la reaccioén
alcoxido glicol. Aunque el mecanismo por etapas no ha sido bien establecido, las reacciones
mas importantes consideramos que son:

a. Formacion de ésteres del acido citrico y el etilen glicol que reaccionan cataliticamente en
presencia del alcéxido metalico.

b. El etilen glicol reacciona con el tetraetdxido de silicio, para formar principaimente especies

oligoméricas que posteriormente forman polimeros, [48] (estructuras quimicas propuestas
Figura No 4.1).

c).- Viscosidad Fann-35A.

Como anteriormente mencionamos la conducta de estos materiales al hacer un estudio
reolégico es un comportamiento de tipo no-newtoniano. Los fluidos no-newtonianos tienden a
ser la regla mas que la excepcion en el mundo real, por lo que es necesario hacer una
apreciacion del efecto de la velocidad de corte (rpm) contra el esfuerzo cortante (cps).

En estos reogramas podemos observar que: al principio se forman estructuras complicadas e
inestables (y pocas en numero); esto hace que la viscosidad de la solucion de soles sea
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mayor que la del disolvente puro. Conforme transcurre el tiempo, los reactivos se van
agotando y el sistema tiende al equilibrio dando lugar a particulas no tan grandes, mas
estables y con un numero de ellas mucho mas grande, que es lo que llamamos periodo de
induccion. A los 180 minutos el niumero de ellas es tan grande que comienzan a acercarse
unas a otras formando particulas (estables) mas grandes (lo cual es indicativo por el
incremento rapido de la viscosidad). Finalmente tanto el tamafio de las particulas como su
concentracion en numero es tan grande que el sistema se gela haciendo que la viscosidad
aumente drasticamente y esto lo podemos observar en las Graficas No.11y 12.

En estos reogramas podemos observar que conforme transcurre el tiempo estas curvas se
asemejan a un modelo plastico de Bingham, (Capitulo Il fig. 1.5), ya que como se puede notar
existe un corrimiento de la ordenada al origen llamado "Punto de cedencia" o "Valor de
cedencia".

Al principio para tiempos de reaccion menores a 180 minutos, la solucion de soles se
comporta como un fluido newtoniano; para tiempos iguales a 180 minutos el sistema se vuelve
mas complejo debido a que la interaccion entre particulas es cada vez mas importante, y el
fluido deja de ser newtoniano y su viscosidad depende de la rapidez de corte. Para tiempos
mayores a 180 minutos; el fluido ya es muy complejo y no-newtoniano, y su viscosidad
depende fuertemente de la velocidad de corte.

En la Grafica No. 13 observamos el comportamiento de ia viscosidad aparente, plastica y el
punto de cedencia, conforme transcurre la reacciéon. En esta grafica se puede apreciar que el
punto de cedencia se mantiene sin cambio muy apreciable hasta los 180 minutos.

e [V.2,.9 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC).

Como mencionamos, generalmente la muestra que se analiza posee una estructura quimica
diferente a los patrones de referencia, como es el caso de este trabajo donde se utilizé6 como
patrones de calibracion poliestireno en el intervalo de 63,000 a 517 de peso molecular. Sin
embargo, los compuestos estudiados tienen una estructura quimica diferente al poliestireno.

En este caso fue necesario fraccionar las muestras en dos para la determinacién del peso
molecular. Esto es debido a que se sabia por la técnica de dispersion de luz que el radio de
las particulas es muy grande, por consiguiente no era posible analizarlos por GPC. Dado que,
no se sabia nada de los oligbmeros (polimeros de bajo peso molecular) se pensé como un
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estudio interesante analizarlos para poder elucidar sus posibles estructuras. Para lievar a cabo
este analisis a la muestra original disuelta en tetrahidrofurano, se filtré6 a través de una
membrana de 0.2 micras, separando los oligémeros de los polimeros.

A partir de los cromatogramas de los estandares se construyd la curva de calibracion
universal mediante la relacién de Log [n] M contra el tiempo de elucion.

La relacion de Mark-Houwink del poliestireno en tetrahidrofurano a 298 K es:
[n]= 160 X104 M0.706  donde: K=1.60 X104 y o =0.706.

Con la curva de calibracion y los espectros de cromatografia de permeacion en gel de las
muestras, se pueden determinar los pesos moleculares de los oligdbmeros, comparando los
volumenes de eluciéon de las muestras con los voliumenes de eluciéon de los estandares,
dividiéndolos entre la viscosidad intrinseca de las muestras para obtener el peso molecular
del pico.

Si se tiene la aproximacion de la relacion de Mark-Houwink con el peso molecular promedio,
se procede de la misma manera para obtener el peso molecular promedio ponderal.

La curva de calibracion universal se muestra en la Grafica No. 17.

Los espectros de la distribucion de pesos moleculares para los oligdbmeros se presentan en las
Graficas No. 20 a 25.

La Grafica No.20 corresponde a la distribuciéon de pesos moleculares del oligbmero No. 1 que
pertenece a la fraccién separada de la muestra No. 1, y asi sucesivamente hasta la Grafica
No. 25, que corresponde a la muestra No.6. Los resultados de los pesos moleculares
obtenidos a partir de estos, estan resumidos en la Tabla No. 12.

En ésta tabla notamos que los pesos moleculares de las muestras van decreciendo de ia No.1
a la No.6,en el mismo orden que la concentracion de TEOS. Esto es consistente con el
incremento encontrado en la relacion molecular a concentraciones mas altas (espaciamientos
moleculares menores).
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En la Grafica No. 18 se muestra la curva de M (Daltons) contra Ve (tg) para este tipo de
sistemas segun se ajustaron a la ecuacion obtenida en la calibracién, y en la Grafica No. 19
se presenta la curva de Mark-Houwinks, donde se obtienen los datos del valor de a y K.

Con base en las graficas de GPC se calcularon los diferentes momentos del peso molecular
para cada muestra como se indica en la Tabla No. 12. Debe sefialarse que el indice de
polidispersidad (I) es bajo, pero como se menciondé anteriormente, la muestra se fracciono
durante la filtracion y solo se caracterizaron las fracciones pequenas.

e V.2.10 DISPERSION DE LUZ:

Por medio de la técnica de dispersion de luz dinamica es posible obtener el radio
hidrodinamico (R) de las moléculas de polimero disueltas o suspendidas en un fluido sobre el
cual se hace incidir radiacion electromagnética, a partir de su radio podemos calcular el peso
molecular de estas moléculas. Sin embargo para determinar este ultimo es necesario
proponer un modelo para ajustar los datos experimentales.

En las Graficas No. 14, 15y 16, se presentan las determinaciones del dn/dc en los polimeros
No.1, 5 y 6; por medio de las cuales se determiné la variacion del indice de refraccion de la
solucién en funcidon de la concentracion, datos que son necesarios para la ecuacion de la
determinacioén del peso molecular.

En la Grafica No. 26 observamos el comportamiento del radio (nm) contra el peso molecular
(Daltons), en ella notamos que el coeficiente de correlaciéon del ajuste es igual a 0.99998, con
lo podemos decir que el ajuste es excelente.

En la Tabla No. 13 se dan los datos de la viscosidad intrinseca [n], el radio R en (nm)
calculado por esta técnica y el peso molecular (Daltons) y en ella podemos notar que
conforme aumenta el radio de la particula es mayor su peso molecular lo cual es congruente;
en esta misma tabla se dan los valores de los logaritmos del radio y el peso molecular y en la
Grafica No. 27 se presentan los datos del logaritmo del radio contra el logaritmo del peso
molecular, como se puede observar nos da una linea recta cuya ecuacion es: Y = 0.75742 +
2.3951X con un alto valor de la correlacién del ajuste (R = 0.9999).
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Las Graficas No. 28 a 33, son una representacion de los datos de la funcién de correlacion
temporal g4(t) que es lo que se obtiene directamente de la técnica de dispersion de luz
dinamica.

En las Graficas No. 34 a 39, se muestran las ecuaciones del -In (g4) contra el tiempo. Estas
curvas se ajustaron haciendo uso de un modelo polinomial de segundo orden, el cual
corresponde a una funcion de correlacién del tipo:

g1 () = e TH72LE
Este es un ajuste en cumulantes en donde solo se ha considerado hasta el segundo
cumulante. Los parametros de ajuste I' y 1L, estan relacionados con el tamaro hidrodinamico
medio de la particula y el ancho de la distribucion en tamario, mediante las expresiones:

r =g?D
41tng 6 kT
en donde: q= ——— sen— y D= ——
A0 2 6Tt no R

siendo:

6 = el angulo de dispersion.

np = el indice de refraccién del medio.

Ao = la longitud de onda de la luz incidente.
k = la constante de Boitzman.

T = la temperatura absoluta.

Mo = la viscosidad del disolvente.

R = radio de Stokes.

Respecto al segundo cumulante tenemos que este cumulante esta relacionado con la
desviacién estandar o de la distribucion en tamarfio de las particulas a través de la relacion:

Q*KT (L)%

Gnnorz
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CONCLUSIONES

Las conclusiones de este trabajo se presentan a continuacion:

Se obtuvieron nuevos materiales poliméricos utilizando como precursor tetraetoxisilano
(TEOS). Estos polimeros son precursores para obtener vidrios de baja expansion segun la
técnica Sol-Gel.

La calorimetria diferencial de barrido no indica cambio alguno, sea exotérmico o
endotérmico, excepto pequenas variaciones en la pendiente asociadas a la pérdida de
peso.

Se estudido el efecto del espaciamiento molecular (MS) en la policondensaciéon. Se
encontré que conforme aumenta el (MS) las estructuras poliméricas tienden a ser mas
pequenas. Por lo tanto, el espaciamiento molecular nos permite disefiar polimeros con el
peso molecular deseado.

Fue posible proponer estructuras quimicas con base en la informacién proporcionada por
las técnicas de FTIR, RMN y analisis elemental.

La configuracién que tienen los materiales poliméricos en soluciéon de THF es de una
esfera compacta de acuerdo a las técnicas de viscosimetria y de dispersion de luz
dinamica.

Después del estudio con el viscosimetro FANN-35A se mostré que el fluido se comporta

como un plastico de Binghan. Esta propiedad es encontrada en los polimeros, lo que
favorece su posible uso en la recuperacion terciaria del petréleo.

79




BIBLIOGRAFIA.

[1] K. Kamiya and S. Sakka, J. Mater. Sci. 15 (1980) 2937.

[2] B.E. Yoldas, J. Non.-Cryst. Solids 38 (1980) 81.

[3] C.J.R. Gonzalez-Oliver, P.F. James and H. Rawson, J. Non-Cryst. Solids 48 (1982) 129.

[4] D.G. OstrizHko and G.A. Pavlova, I1ZV. Akad. Nauk SSR, Neorg. Mat. 6 (1970) 74.

[5] H. Schroider, Phys. Thin Films 5 (1969) 87.

[6] C.J. Brinker and M.S. Harrington, Solar Energy Mater. 5 (1982) 159.

[7]1 B.E. Yoldas, Appl. Optics 21 (1982) 1960.

[8] P.C. Schultz, J. Am. Ceram. Soc. 59 (1976) 214.

[9] P.C. Schultz, and H.T. Smyth, in: Amorphous Materials, eds., Douglas and Eliis
(Wiley, London, 1972) p. 453.

[10] US Patent 2326059 (1943);ver tambien Low Expansion Materials Bulletin
(Corning Glass Works, 1969).

[11] B.E. Yoldas, J. Non-cryst. Colloids 63 (1984) 145.

[12] B.E. Yoldas, Mat. Res. Soc. Symp. 24 (1984) 291.

[13] L.C. Klein; Ann. Rev. Mater. Sci.; 15 (1985) 227.

[14] J. Wenzel; J. Non-Cryst. Solids. 73 (1985) 693.

[15] S. Sakka; Am. Ceram. Soc. Bull.; 63 (1984) 1136.

[16] J. Livage; J. Solid State Chem.; 64 (1986) 322.

[17] D.C. Bradley; Nature. 182 (1958) 1211.

(18] D.C. Bradley, R.C. Mehrotra and D.P. Gaur. Metal Alkoxides. Acadenic Press. N.Y. (1978).

[19] H. Dislich; Angew. Chem. int. Ed. Engl.; 10 (6) (1971) 363.

[20] S. Doeuff, M. Henry, C. Sanchez and J. Livage; J. Non-Cryst. Solids; 89 (1987) 206.

[21] B.E. Yoldas; J. Mat. Sci.; 12 (1977) 1203.

[22] H. Schmidt, H. Scholze and A. Kaiser; J. Non-Cryst. Solids. 63 (1984) 1.

[23] D.P. Partlow and B.E. Yoldas; J. Non-Cryst. Solids. 46 (1984) 153.

[24] G. Carturan, V. Gottardi and M. Graziani, J. Non-Cryst. Solids. 29 (1978) 41.

[25] D.R. Ulrich, J. Non-Cryst. Solids.; 100 (1988) 176.

[26] H. Schmidt; J. Non-Cryst. Solids.; 100 (1988) 51.

[27] S.P. Mukherjee; J. Non-Cryst. Solids.; 63 (1984) 31.

[28] T. Ohzuku and T. Hirai; Electrochimica Acta; 27 (1982) 1263.

[29] L. Livage; Mat. Res. Soc. Symp. Proc.; 73 (1986) 727.

[30] J.D. Mackenzie; J. Non-Cryst. Solids.; 48 (1982) 1.

[31] K. Kamiya, S. Sakka y Y. Tatemichi; J. Mat. Sci. 15 (1980) 1765.

[32] R.K. Ller, The chemestry of silica (Wiley, New York, 1984).

[33] C.J. Brinker and G.W. Scherer, J. Non-cryst. solids. 70 (1985) 301.

80




[34] R.M. Stolen and G.E. Walrafen, J. Chem. Phys. 64 (1976) 2623.

[35] R. Aelions. A. Loebel and F. Eirich, J. Met. Chem. Soc. 72 (1950) 5705.

[36] R. Schwarz and K.G. Knauff, z. Anorg. Allg. Chem. 275 (1954) 176.

[37] M.F. Bechtold, R.D. Vest and L.P. Planbeck Jr. J. Amer. Chem. Soc. 90 (1968) 4590.

[38]1. Artaki, S. Sinha, A.D. Irwin and J.Jones, J. Non-Cryst. Solids. 72 (1985) 391.

[39] M. Yamane, S. inone and A. Yasumairi, J. Non-cryst. Solids. 63 (1984) 13

[40] B.E. Yoldas, J. Non-Cryst. Solids. 51 (1982) 105.

[41] Ebeimen, Ann. 57 (1846) 319.

[42] C. Friedel y A. Ladenburg, Ann 143 (1867) 118.

[43] E. Konrad, D. Bachle y R. Singer, Ann 474 (1929) 276.

[44] S. Sakka y K. Kamiya, J. Non-Cryst. Solids 48 (1982) 31.

[45] H. Schmidt y A. Kaiser, Glastechn. Ber. 54 (1981) 338.

[46] E.J.A. Pope y J.D. Mackenzie. J. Non-Cryst. Solids, 87 (1986) 185-198.

[47] R.K. ller "The Chemistry of Silica", John Wiley and Sons, Sons, E.U.A., (1979)

[48] C.P. Scherer and C.G Pantano Journal of Non-Cryst. Solids 82 (1986) 246-255.

[49] B.E. Yoldas; J. Non-Cryst. Solids. 82 (1986) 11-23.

[50] Miguel Uribe Velasco y Pierre Y. Mehrenberger "Los Polimeros" Sintesis y caracterizacién,
Editorial Limusa, S.A. de C.V. (1986).

[51] Hobart H. Willard, Lynnel L. Merritt, Jr., John A. Dean. "Instrumental Methods of Analysis"
D. Van Nostrand Publishing Company (1990).

[52] J. Brandrup, E. H. Immergut. "Polymer Handbook" Interscience Publishers.

81




TABLAS

- 82 -




lmwl

‘pEpIUN B1SP 8P SOUIWIP] Ud SEPESINXa URISE SBJeNJ3JOW SauOIdRIRdaS SENO Se| SepoL
"(y L e sluswelaby) 8jualpuodsaii0d) PEPIUN OWOD Opuewol SO3L 0ind Ud H{GHZOONS 9P Jendvjow ugiesedss,

sejp Gl 96°GY 9'vL l £ £9'v v8'¢ LEL 9
sy vL (A A4 £8°6¢C l £ €9’V ve'e 6G°¢C §
Sy £ GlL°€El v6'L1 i 1 94 £9'Y L8 €0’V 14
.0¢ v'6 LLY i £c £9'Y L9} L’S €
0l 6L 16°1 l 94 €9’y 8G°1 v8°'S [4
£ 6’9 - 1 £¢C £9'v 1s't 8E'9 l
- [4 - i - - +00°1L £8°'8¢ ===
NOIOVI .9 SITON SIT0N SIT10W S3I10W S 0S3d N3 %
41130 TviOol SO3ilL 0JI4H11D 100179 Hv1NJ3TON c0's vHi1S3INN
Ele) NIWNTOA HOSHZI v(GHZJONS 0aidv -N31113 OLNIIN S3IINIT aa
OdiNgLL :NOJ NOION10S V1 HYINAHOS -YIJvdS3a -VYAIND3 OY3IWNN

AVINOATON OLNIITNVIOVISH Td A

NOIDVIIAI'TAD Ad SOJINALL SOT TYLNI NOIOVTHY

] 'ON VIdV.L




l¢wl

SSY 0L 6t (A9 1s°d 09'6¢ 80t IS0EQIPHOED) 9

86'Y ¥6°0¥ L't 86’ v6'ov 89'¢ 1S¥zO8eHoTD S

or'y 00Ty 60 8EY 1A ¥6°0 1S360Q1€iH%01) 14

oc'y 0Tty 9L0 (4% 4 13944 9L'0 ISizIQssIHoELD £

(4% 4 sety ¥$°0 [4% 4 (A4 S0 ISKIQSTTHS8LD) [4

1 XA 4 or'ey 16°0 wy LA A4 4 1$°0 ISTIQELETHS61D) I
H o IS H D IS VIININ VILSANN
% TVINIWIIXT SISI'TYNY % 0AVTINDTVD SISI'TVNV Y1404 3d "NNN

TVINIWATA SISI'TVNYV Tdd SOAV.LINSTH

T'ONVIEVL




CONTENIDO DE SILICIO EN LAS MUESTRAS DE

TABLA No. 3

POLIMEROS UTILIZANDO DIFERENTES

TECNICAS DE ANALISIS.

(Los datos estin en %)

mpm—

———ce

NUMERO TECNICAS DE ANALISIS EMPLEADAS
DE ABSORCION ATOMICA TGA AE**
MUESTRA 1 2 3 4 5 n
A* - 13.4870 13.4973 -~ 13.4973
1 0.61 0.5115 0.5089 0.5086 0.5100
2 0.64 0.5442 0.5310 0.5562 0.5400
3 0.75 0.7619 0.7633 0.7544 0.7626
4 0.99 0.9460 0.9292 0.9277 0.9378
5 3.81 3.7225 3.7062 3.8940 3.6943
6 3.10 3.1240 3.1088 3.2677 3.1164

* Muestras de tetraetoxido de silicio (TEOS)

** Calculado por analisis elemental.

TECNICAS

1.- Muestra secada con mufla a 500°C por 1 hr. y analizada por absorciéon atoémica
empleando el método de la bomba Parr con 4cido fluorhidrico por 2 hrs. a 150°C.

2.- Analizada por absorciéon atomica empleando el método de la bomba Parr con acido
fluorhidrico.

3.- Analizada por absorcion atémica empleando el método de la bomba Parr (Mezcla de
acido fluorhidrico y acido nitrico).

4.- Determinado por el método de analisis térmico gravimétrico.

5.- Determinacion a partir de las estructuras quimicas propuestas a través de la técnica del
analisis elemental
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TABLA No. 8

RESULTADOS DEL ANALISIS

TERMOGRAVIMETRICO
NUMERO | INTERVALO DE | PERDIDA | PROCESO EXPLICACION OBSERVACIONES II
DE TEMPERATURA | DE PESO
MUESTRA °C %
1 30 - 45 0.91
2 30 - 45 0.57 EVAPORACION
3 30 - 45 0.66 DEL ESTE PROCESO OCURRE
4 30 - 45 0.66 E DISOLVENTE EN ESTE INTERVALO
5 30 - 45 0.70 N RESIDUAL DE TEMPERATURA
6 30 - 45 0.70 T.H.F. DEBIDO A QUE EL AGUA
1 45 - 247 37.46 Y SE ENCUENTRA ABSORBIDA
2 45 - 233 31.19 A SUBPRODUCTOS Y LOS GRUPOS MAS
3 45 - 242 32.16 T ABSORBIDOS LABILES SON LOS
4 45 - 221 27.89 M POSIBLE CARBOXILICOS
5 45 - 202 34.06 4] DESCARBOXI-
6 45 - 190 33.19 S LACION
1 247 - 299 49.33 F
2 233 - 296 46.53 E
3 242 - 298 48.08 R
4 221 - 264 36.40 A ROMPIMIENTO
5 202 - 317 68.07 EN CADENAS ESTOS RESIDUOS
6 190 - 306 74.82 MAS PEQUENAS, [PROVIENEN DE LA
1 299 - 378 82.78 1 MUCHAS DE LAS | POLICONDENSACION
2 296 - 377 79.19 N CUALES SON INCOMPLETA DEL
3 298 - 382 84.54 E VOLATILES A TETRAETOXISILANO.
4 264 - 377 82.00 R ESTA
5 317 - 400 90.00 T TEMPERATURA
6 306 - 400 89.40 E Y
1 378 - 500 92.00 CARBONIZACION
2 377 - 500 90.96 DE RESIDUOS
3 382 - 500 92.00 (NZ) ORGANICOS CAMBIO DE N, POR
4 377 - 500 94.00 O, A 500°C
5 400 - 500 90.20
6 400 - 500 92.56
1 500 - 800 98.90 OXIDACION DE LOS | LA MINIMA PERDIDA DE PESO
2 500 - 950 98.84 EN PRODUCTOS DE LA | SE DEBE A LA REACCION DE
3 500 - 800 98.37 | ATMOSFERA | CARBONIZACION Y | COMBUSTION (C + O, —>COy)
4 500 - 900 98.00 OXIDATIVA | CONDENZACION |DE LOS RESIDUOS GRAFITIZA-
5 500 - 900 92.10 (0,) DEL XEROGEL PARA | DOS, QUEDANDO COMO RESI-
6 500 - 800 93.35 FORMAR EL VIDRIO | DUO EL S$i0,.
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TABLA No. 12

CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

OLIGOMEROS
Peso molecu- | Peso molecu- | Peso molecu- | Peso molecu- Indice de
Muestra Ve mi lar Promedio | lar Promedio | lar Promedio | lar Promedio | Polidispersidad
(min) en Peso en numero Mz* viscosimetrico I*
Mw * Mn* Mv*
1 16.33 4.4494 428 343 519 400 1.25
2 16.66 3.0156 358 259 581 322 1.38
3 17.00 3.0145 197 168 231 188 1.17
4 17.25 2.9101 165 129 286 151 1.28
5 17.50 2.7648 114 101 152 108 1.12
6 17.70 2.6122 82 75 90 79 1.09
* Calculados con las siguientes relaciones.
_ S hiMi __ X°hi _ S hiMi? - |3 himiefe Mw
MW= S Mn=F Mz= Shm Mv= S =
T 2. hiMi 2.hi Mn
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TABLA No. 13

DISPERSION DE LUZ DINAMICA (DLD)

POLIMEROS
Muestra Viscosidad Radio Logaritmo Peso Logaritmo
Intrinseca (nm) (Radio) Molecular M)
[n] DLD (Daltons)

1 4.4494 146.40 2.165 610,330 5.785
2 3.0156 124.40 2.094 599,390 5777
3 3.0145 119.94 2.079 547,300 5.738
4 2.9101 59.96 1.778 100,180 5.000
5 2.7648 56.90 1.775 92,501 4,966
6 2.6122 33.10 1.519 25,269 4.402
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GRAFICA No. 1

RELACION DE TRANSMITANCIA EN INFRAROJO
DE DIFERENTES GRUPOS FUNCIONALES
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GRAFICA No. 14
DETERMINACION DEL dn/dc EN EL POLIMERO No. 1
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GRAFICA No. 16
DETERMINACION DEL dn/dc EN EL POLIMERO No.6
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ALTURA DEL CROMATOGRAMA

GRAFICA No. 22
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ALTURA DEL CROMATOGRAMA
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GRAFICA No. 26
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FIGURA No. 4.1

ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LAS MUESTRAS No. 1 A No. 6

FORMULA
ESTRUCTURA PROPUESTA
CALCULADA
Hl- R- (R)S-O\ /O-(R)S-R'-R"
Si
H-R- (R O/ \0 R R'-CH_-CH -IOH
C,o5H2330162 5! C\94H242017651 (R)g (R)g-R'-CH, - CH-
n
Mo = 5414.0
- donde n = 113
Mw= 610330
Hi- R™- (R)S-O\ /O-(R)S-R'-H
Si
H-R- (R O/ \O R ' «|OH
Cm.‘sl'lzzso171":"i CiaaH226C1685! (R)g -(R),-R'-
) n
Mo = 5152.08
- donde n = 116
Mw = 599390
H-(R)4-0\ /O-(R)4-H
Si
H-®) -0 “o-(R) -|loH
Cla0H1560121 S C123H1s4011ss' 4 4
n
Mo = 3584.08
- donde n = 153
Mw = 547300
H-(R),-O_ ,0-(R),-H
/Si N
Cy0sH1310es Si CioaH1340gs Si H-(R),-O O - (R),-|OH

n

Mo = 2930.08
- donde n = 34
Mw= 100180
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GRAFICA NO. 4.1 (continuacion)

ESTRUCTURAS PROPUESTAS PARA LAS MUESTRAS No. 1 A No. 6

FORMULA
ESTRUCTURA PROPUESTA
CALCULADA
H-R-O\ O-R'-CHZ-CHa
Si
i CH -CH 0/ \0 R -{OH
C,e Hys Oz Si Coe His Oy Si H-0-CH,- 2" =n-
n
Mo = 762.08
- donde n = 121
Mw= 92501
H-R-O\ O-R-H
/ﬂ
Cso H“ 030 Si c:so H4o 030 Si CHS- CHz- R'-0 O-R-IOH
n
Mo = 908.0
- donde n = 28
Mw = 25269
? oH 9
|
R=C,H,_O C-CH,-C-CH; C-0-CH,-CH,- O
COOH
o o g
1
R'=C_.H, O C-CH,-C-CH,-C-0
COOH
? OH (o]
I I
R"= (C ,H 0, )-H CHg- CH,- 0 - G - CHy- C -CHy-

N

COOH OH
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FIGURA No.4.6

ESPECTROS DE R.M.N. PARA LA
MUESTRA No. 4

MUESTRA DESPUES
DE REACCIONAR
SECADA A 60°C AL VACIO

420 MINUTOS DE REACCION

330 MINUTOS DE REACCION

270 MINUTOS DE REACCION

i

180 MINUTOS DE REACCION

n

90 MINUTOS DE REACCION

n

MEZCLA DE REACCION

v

Lo et laa gty
L]

paa e g te e byt e laaaa bty s b e e treap b gl e byt len g
7 4 3 2
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FIGURA No.4.7
DE RESONANCIA MAGNETICA 29s

MUESTRAS No.4 Y No.

ESPECTROS

(29¢-021)

264'0102-)- (€66 211~)
(sL1°801")
(oi'go01-)

(6£1°86-)

({860°0§-)

MUESTRA No.4
MUESTRA No.6
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