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RESUMEN

SINTESIS Y ESTUDIO DE ESTRUCTURAS INORGANICAS-ORGANICAS A
BASE DE Si0O,-PS OBTENIDAS MEDIANTE EL PROCESO SOL-GEL

Por:
Omar Gutiérrez Arriaga
Agosto de 2007
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Dirigida por: Dr. Salomén Ramiro Vasquez Garcia

El mayor reto al problema del ahorro de energia, esta vinculado a la conservacion de los
recursos naturales y a la reduccion en costos econémicos. De manera especial el control de la
temperatura en los recintos laborales y domésticos, genera un alto consumo de electricidad.
Muchas de las veces el confort de una temperatura adecuada se ve alterada por la presencia de
ventanas (o parabrisas en el caso de automoviles). Valorando esta condicion, este proyecto
plantea el recubrimiento de vidrios convencionales con el proposito de mejorar su aislamiento
térmico. Bajo este contexto, se sintetizo un compuesto polimérico como fue el caso del
poliestireno (PS) con y sin un agente de transferencia de cadena (2-Mercaptano etanol; 2-
MEOH); el cual, al ser empleado fue capaz de actuar como aislante térmico a la transferencia de

calor (Q") bajo condiciones controladas. El trabajo se clasifico en dos etapas; la primera fue la

sintesis del estireno (ST) con el 2-MEOH de donde se obtuvo el oligobmero de poliestireno
funcionarizado con terminacioén hidroxilo (PSCTOH) para posteriormente interaccionar en una
solucion filmogénica hibrida a base de dioxido de silicio (SiO,)-PS a través del proceso Sol-gel y
dar origen a recubrimientos hibridos sobre sustrato (vidrio); en la segunda etapa se llevo a cabo
obtencion de oligomeros de poliestireno sin terminacion hidroxilo (reaccion sin el 2-MEOH)
(PSSTOH) con la finalidad de utilizarlo como recubrimiento organico a diferentes espesores
sobre monolitos a base de SiO, (MSiO,) obtenidos mediante el proceso Sol-gel. Los sistemas
hibridos fueron analizados por Radiacion Infrarroja por la Transformada de Fourier (FT-IR); al
MSiO, con PS se analizd6 su resistencia a la penetracion mediante Microindentacion
(Microdureza Vickers) y su resistencia térmica a través del método del Disco de Lee (Lee’s

Disk). Mediante un analisis FT-IR se estimo la variacién de absorcion de la sefial de infrarroja del



recubrimiento hibrido a base de SiO,-PS sobre vidrio y del MSiO, con PS, mediante el analisis
de Microindentacion (Microdureza Vickers) se caracterizd el comportamiento mecanico a través
de la dureza del sistema: MSiO, con y sin PS, y finalmente mediante el analisis del método del
Disco de Lee (Lee’s Disk) se determin6 el comportamiento térmico a través de la conductividad

térmica (k) del sistema: MSiO, con y sin PS.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Amorfo. Que no posee un ordenamiento determinado. Los polimeros son no amorfos cuando sus

cadenas se encuentran ordenadas formando cristales.

Adsorcidn. Proceso fisico o quimico en el que la sustancia (adsorbato) se adhiere a la superficie

del solido (adsorbente)

Cadena polimérica (polimero). Estructura de gran masa molecular formada por monémeros.

Catalizador. Sustancia que altera la velocidad de la reaccién pero que no se consume y

permanece quimicamente intacta al final de la reaccion.

Coloide. Sistema de dos o mas fases, en donde la fase dispersa se distribuye en la fase continua.

Copolimero. Polimero constituido por mas de un tipo de monoémero.

Dureza. Medida de la habilidad de la muestra para absorber energia mecénica sin romperse,

generalmente definida como el area bajo la curva tension-estiramiento.

Elastomero. Es cualquier material capaz de poder ser estirado mas alla del doble de su longitud

original sin romperse, y volver a su tamafio original cuando cesa la tension.

Elongacidn. Nivel de deformacion de la muestra al ser tensionada. La elongacion generalmente

se expresa como la longitud luego del estiramiento dividida por la longitud original.

Entrecruzamiento. Se produce cuando cadenas poliméricas individuales se unen entre si por

medio de enlaces covalentes, para formar una inica molécula gigante.
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Estiramiento. Grado de deformacion que experimenta la muestra cuando se la somete bajo
tension. El estiramiento puede ser elongacion, flexion, compresion o cualquier tipo de

deformacion.

Gel. Polimero entrecruzado que ha absorbido una gran cantidad de solvente. Por lo general los

polimeros entrecruzados se hinchan apreciablemente cuando absorben solventes.

Homopolimero. Es el polimero constituido por un tipo de unidad estructural repetida (un

monodmero).

Infrarrojo. Region del espectro electromagnético extendida aproximadamente de 0.75 a 30 pum.

Modulo. Resistencia a la deformacion. El modulo se expresa generalmente como la relacion
entre fuerza ejercida sobre la muestra y el grado de deformacion. Por ejemplo, el modulo pénsil

relaciona la fuerza aplicada con la elongacion que resulta a consecuencia de dicha fuerza.

Monomero-polimerizacion. Molécula pequefia que puede reaccionar quimicamente para unirse
con otras moléculas del mismo tipo, formando la gran molécula llamada polimero. El medio por

el cual se forman estos polimeros se llama polimerizacion.

Tension. Grado de fuerza ejercida sobre un espécimen dividida por el area transversal (plano
perpendicular a la direccion de la fuerza) de la misma. La tension generalmente es expresada en

unidades de fuerza dividida por area, como N/cm®.
Transicion vitrea Tg. Transicion térmica de los polimeros, exclusiva de sus regiones amorfas,
en las que pasan de su estado vitreo a su estado gomoso. A nivel molecular segmentos de la

cadena comienzan a tener libertad de rotacion interna.

Viscosidad. Propiedad que todo fluido real presenta cuando resiste el movimiento relativo de

cualquiera de sus partes por accion de la fuerza.
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CAPITULO I

CAPITULO |
INTRODUCCION

1.1. GENERALIDADES

Amplias oficinas y establecimientos comerciales ubicados en diferentes partes del mundo
(especialmente Tailandia) cuenta con cantidades considerables de ventanas de vidrio instaladas
en el exterior de dichas construcciones; las cuales generan la conexion fisica y visual con el
entorno, tal y como lo realizan las incubadoras, automoviles, invernaderos, entre otros. Debido a
que algunas localidades se encuentran en la zona tropical del ecuador, el clima tiende a ser mas
caluroso en la mayor parte del afio; por lo que las ventanas de vidrio actian como el medio en la
admision de la radiacion solar, para posteriormente convertirse en ganancia de calor dentro de los
inmuebles. En muchas ocasiones estos inmuebles (o automoviles) son provistos de aire
acondicionado, y generalmente consumen demasiada energia en estos sistemas [1]. Por lo que el
medio para modificar este inconveniente es la regulacion en la admision de la radiacion solar o
modificando las propiedades térmicas (PTR) de las ventanas de vidrio; esto se ha logrado
mediante la adherencia de la pelicula delgada (PD) o recubrimiento al vidrio, lo anterior, sin
modificar las propiedades Opticas (POP) de dicho material [2].

Por otra parte; el comportamiento morfologico de las peliculas poliméricas delgadas
(PPD) o superficies poliméricas en interfases solidas, han sido de considerable importancia
tecnologica en la amplia variedad de aplicaciones tales como recubrimientos [3]. Las propiedades
quimicas y fisicas de las PPD difieren considerablemente de las propiedades de las peliculas
poliméricas no delgadas en relacion con diversos fendmenos tales como la adhesion, la humedad
y superficie de friccion; por lo que las primeras suelen ser mas atractivas desde el punto de vista
cientifico [4].

El PS es el material prometedor en la fabricacion de PPD, debido a su baja densidad; lo
hace ser un material muy ligero. Aunado a lo anterior, el PS presenta dptima resistencia mecéanica
(traccion 50 MPa); como la resistencia a la deformacion, a la flexion (3.2 GPa) y al esfuerzo
cortante. Asi también, el PS es resistente al agua debido a que es un material no higroscopico.
Ademas presenta 6ptimas propiedades como aislante térmico (AT) (buena resistencia al calor y al
frio) [5]. Es considerado también un buen aislante acustico, ya que absorbe las ondas acusticas.

Finalmente posee Optimas propiedades Opticas, debido a la absorcion de luz visible la cual origina
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la 6ptima transparencia del material [6]. Por otra parte; cabe mencionar que la reduccion de la
temperatura de transicion vitrea (Tg) en la pelicula de poliestireno (PPS) permanentemente libre
es mas prolongada que en la PPS soportada en SiO,, debido a que este ultimo le brinda al PS
optimas PTR y resistencia mecanica [7].

El SiO, puede ser obtenido en forma de coloides, peliculas o monolitos a través de
proceso Sol-gel. En donde dicho proceso involucra el uso de metales alcéxidos como precursores,
los cuales tienden a sufrir la hidrdlisis y posteriormente la condensacion para de esta manera dar
origen a la solucion que pasara a la gelacion, secado y densificacion subsecuentemente [8]. Asi;
el SiO; conducird a la red rigida interconectada tridimensionalmente constituida por microporos,
lo cual le brinda la baja densidad asi material; asi como la 6ptima transparencia debido a su

caracter amorfo.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 2



CAPITULO I

1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo General
Obtener sistemas hibridos Si0,-PS, a través de sustratos de vidrio recubiertos con SiO»-
PS, y PS adsorbido sobre MSiO,. Esto a través del empleo de oligdmeros de estireno. Lo anterior

es con la finalidad de identificar sus caracteristicas como aislante térmico.

1.2.2. Objetivos Especificos
A continuacion se detallan los objetivos especificos que de manera programada dan forma al

trabajo general.

1. Obtener un oligoestireno (PS) con y sin terminacion hidroxilo (OH). Esto mediante el
empleo y sin el empleo del 2-MEOH respectivamente. El propdsito del uso del PSCTOH es
en la sintesis de soluciones filmogénicas hibridas de SiO,-PS y el PSSTOH como

recubrimiento sobre vidrio convencional y MSiO, respectivamente.

2. Mediante el Proceso Sol-gel obtener: 1). La solucion filmogénica a base de SiO,-PS y 2). El
MSiO; recubierto con PS. Lo anterior se realiza variando las cantidades del PSCTOH vy

PSSTOH respecto a la cantidad de SiO,.

3. Estimar las variaciones de absorcion de la sefial de infrarroja mediante FT-IR. Esto por parte
de la estructura inorganica-organica, del recubrimiento hibrido a base de SiO,-PS sobre

vidrio y del MSiO; con PS.

4. Determinar el comportamiento mecanico del MSiO, con y sin PS, mediante la

Microindentacién Vickers, con el propdsito de analizar la resistencia a la penetracion.

5. Mediante termopar o termometro de luz rigida (infrarrojo); determinar la k por el método del

Disco de Lee (Lee’s Disk) a través del espesor del MSiO, con y sin PS.
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1.3. JUSTIFICACION

Existe la prioridad de integrar la investigacion cientifica a los problemas sociales que
puedan surgir, para de esta manera hacer posible el disefio de tecnologias avanzadas aplicadas al
uso de nuevos materiales en diversas areas. Es por ello que este proyecto de investigacion se
enfoca y plantea la alternativa en la preparacion y estudio de peliculas poliméricas (PP) como AT
mediante la técnica de polimerizacion por adicion de radicales libres (PARL). Debido a que
existen diversos materiales con aplicaciones como AT en ventanas de vidrio convencional
(material polarizable); muchos de ellos no cumplen el padron de generar 6ptimas POP tales como
la transparencia y visibilidad a través de dicho material. Las PPS es el material prometedor que
brinda 6ptimas POP y mejora sus propiedades de aislamiento térmico (PAT) asi como su
resistencia mecanica cuando son soportadas en SiO,. Por otra parte; el proceso sol-gel es una
técnica muy conveniente en la produccion de materiales puros y homogéneos en condiciones
ambientales sin el gasto elevado de energia, tal es el caso de la fabricacion del SiO; el cual se

obtiene a 800 °C mediante el método tradicional de fusion.
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1.4. ALCANCE

El presente proyecto de investigacion enfoca la alternativa en la preparacion de PPD con
la funcionalidad como AT para ventanas de vidrio convencional. Ademds de conocer la
importancia que estas poseen conforme a su espesor, adherencia y comportamiento térmico para
ser utilizarlas y aplicadas a perfiles con dreas de mayor requerimiento tales como la electronica,
automotriz, nanotecnoldgica y arquitectonica entre otras.

Es conveniente descartar, que el uso del PS como recubrimiento, se da bajo las mayores
exigencias Opticas posibles. Esto permite suponer que su empleo se puede dar hacia campos de
menores requerimientos, tales como la refrigeracion, las incubadoras y material de empacado,

donde las propiedades Opticas como transparencia no son del todo necesarias.
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1.5. HIPOTESIS

La preparacion de las PPS sintetizadas mediante la PARL, permitirdn mejorar el
asilamiento térmico de superficie de SiO,, no modificar las propiedades Opticas de los sustratos,

asi como mejorar la resistencia mecéanica de estos.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes

La tecnologia acerca de los polimeros empezd de manera empirica; debido a la falta de
conocimientos cientificos en la materia. Hasta que en 1850 el quimico aleman August Kekulé
Von Stradonitz desarrolld técnicas en la representacion de las formulas estructurales de los
polimeros [9,10]. Actualmente; la tecnologia en los polimeros sintéticos ha crecido
considerablemente y se prolonga cada vez mas, por lo que su importancia es relevante para llevar
a cabo la calidad de vida mas confortable. Debido al trabajo en la investigacion y desarrollo de
campos relacionados con la ciencia y tecnologia de dichos polimeros, diversos materiales
poliméricos han sido estudiados como peliculas delgadas (PD) con la funcién de AT en los
ultimos 30 afios, los cuales han sido empelados en dispositivos electronicos y recubrimientos
biomédicos [11].

Por otra parte; la transicion vitrea en las PD es uno de los fendmenos mas interesantes
debido a que sus PTR y mecanicas cambian drasticamente por el efecto de la Tg. Ademas,
Keddie y colaboradores midieron el grosor de las PPS soportadas en SiO, como una funcion de
temperatura a través del Elipsometro y de esta manera determinaron la Tg en el cambio de
expansion térmica. En donde establecieron que la Tg disminuye con la reduccion en el grosor de
la PPS en el intervalo inferior a 500 nm [12]. Por otra parte; Reiter reporto que las PPS de
aproximadamente 125 nm soportadas en SiO,, se les retirara la humedad y posteriormente
tenderdn a fracturase si se someten a la temperatura de 25 °C por debajo de la Tg del material
polimérico. Ademds; se ha constatado que las interacciones interfaciales en las PPS
permanentemente libres afectan y reducen notoriamente la Tg que en las PPS soportadas; esto es
debido a que estas ultimas presentan fuertes interacciones entre el polimero y el soporte [13].
Nuevamente Reiter constato que la temperatura de secado en las PPS permanentemente libres, se
ve incrementada con el aumento del grosor de la pelicula y el peso molecular del polimero. Cabe
mencionar que las peliculas soportadas no presentan la dependencia sobre el peso molecular, pero
si representan la dependencia no lineal de la Tg con respecto al grosor de la pelicula [14]. Sin
embargo; las peliculas permanentemente libres poseen la dependencia considerable sobre el peso

molecular, pero la disminucion de la Tg de manera lineal en funcion de la reduccion del grosor de
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la pelicula. Las mediciones de la Tg en PPD han sido efectuadas con técnicas tales como la
Elipsometria, Dispersion de Luz de Brillouin, Espectroscopia Dieléctrica y Calorimetria
Diferencial de Barrido.

Por otra parte; la k es una de las propiedades especificas en los materiales de aislamiento
térmico, la cual es considerada como la mas importante debido a que afecta directamente la
resistencia a la transmision de calor del material aislante [15]. Otras PTR como la capacidad
calorifica especifica y la densidad son importantes bajo condiciones transitorias. El método
apropiado y exacto en la medicion de la conductividad y difusividad térmica en los materiales de
aislamiento es la técnica de origen del plano transitorio; la cual se lleva acabo a temperatura
ambiente o niveles altos de temperatura para ponerse en practica en construcciones que cuenten
con aire acondicionado en climas calurosos. Cabe mencionar que la k aumenta con el incremento

de la temperatura y disminuye con el incremento de la densidad sobre la temperatura [16].

2.2. Estireno

El estireno (ST) también es conocido como feniletileno, etenilbenceno o cinameno. Puede
estar presente en el aire, agua o suelo. Al entrar en contacto quimicamente con el aire, este lo
degrada de manera sencilla y rapida. Su estancia en suelos con profundidades poco pronunciadas
y en superficies de agua; permite que se efectué¢ la evaporacion significativa. Al encontrarse en
contacto con el suelo, este lo degrada instantineamente debido a la presencia de bacterias
existentes. Por lo que no es acumulable en plantas y animales. Por otra parte; el ST se encuentra
presente en el medio en el que se produce; tal es el caso de las industrias petroquimicas
secundarias y en pequeiias proporciones en materiales a base de PS [17].

Sin embargo; cuando las personas tienen contacto fisico a cantidades relativamente altas
mediante inhalacion con mencionado compuesto quimico, es posible que altere
significativamente el sistema nervioso; ocasionando: debilidad muscular, cansancio, nauseas,
depresion, irritacidn en ojos nariz y garganta. Ademads; se han realizado estudios acerca del
comportamiento del ST en animales, observandose que en el periodo de contacto no prolongado
los animales exhibian dafio en la mucosa nasal; mientras que en periodos prolongados
presenciaban dafos severos en el higado, rifion, pulmones y cerebro. Cabe mencionar que aun no
se ha demostrado el mismo efecto causante en seres humanos que inhalen cantidades

relativamente bajas de ST mediante periodos no prolongados. Por otra parte; se han realizado
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diversos estudios a trabajadores expuestos a dicho compuesto en zonas industriales,
constatandose que al inhalar cantidades considerables pueden estar expuestos a cancer o inclusive
leucemia. Finalmente; para confirmar la estancia de ST en el cuerpo, es necesario realizar el
examen medico de orina, sangre y tejidos corporales [18]. Por lo que la Agencia de Proteccion

Ambiental (EPA) ha determinado 0.1 partes de ST por millén de partes de H,O (0.1 ppm).

2.2.1. Método de obtencion
El ST proviene principalmente de los compuestos benceno (B) y etileno (E), los cuales

dan formacion al etilbenceno (EB) [19] como lo ilustra la Figura 2.1.:

H2C_CH3
A
Benceno Etileno Etilbenceno

Figura 2.1. Método de obtencion del EB a partir del By E

Cuyo mecanismo corresponde a una reaccion mediante la adicion de radicales libres en
donde el grupo vinilico sufre la ruptura en el doble enlace para dar formacion a dos electrones
desapareados los cuales interactuaran con el par de electrones provenientes del grupo fenilo. La

Figura 2.2. ilustra secuencialmente las pasos pertinentes en la obtencion de EB.

H
X
AVave

C

@
X C\
O + @%CHZ = ‘ + “chXcH, —=
Z /

Figura 2.2. Mecanismo de reaccion mediante adiccion de radicales libres en la

obtencion del EB

CH,—CH,
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Posteriormente; el EB es sometido a el proceso denominado “deshidrogenacion”, el cual
tiene la funcionalidad de eliminar los grupos H' provenientes del radical etilico que constituyen

al mencionado compuesto y de esta manera obtener el ST deseado como lo ilustra la Figura 2.3.:

H H
< @ ®
AA AR e
CH —CH , mH 2 CH —cCH,
= = -+ H 2
Etilbenceno Estireno Hidrogeno

Figura 2.3. Mecanismo de reaccion en el Proceso de Deshidrogenacion del

EB en la obtencion del ST

La deshidrogenacion del EB es llevada a cabo mediante la ayuda de dos tipos de
catalizadores: oxido de hierro y oxido de potasio; en el reactor de lecho fijo operando a la
temperatura de 550 °C a 680 °C en presencia de vapor y la presion de 0.41 atm (a bajas
presiones; se favorece la reaccion). Los principales subproductos que se obtienen en dicho reactor
son tolueno y B [20].

A través de la unidad de deshidrogenacion tipica (Figura 2.4.); podemos constatar que el
EB y el EB reciclado son combinados con vapor y precalentado por intercambio de calor con el
producto a la salida del reactor. Antes de entrar al reactor se mezcla con mas vapor que sale del
sobrecalentador que eleva la temperatura del vapor a 800°C. Esta mezcla es alimentada al reactor
donde se produce la reaccion. El efluente del reactor pasa por el intercambiador de calor donde es
refrigerado. El condensado es separado en gas de venteo (mayormente hidrogeno, H,), H,O de
proceso y fase organica. El gas de venteo es removido por el compresor para ser usado como
combustible o para recuperacion de H,. El H,O de proceso es separada de materiales organicos y
reutilizada. La fase orgénica es bombeada con inhibidores de polimerizacion al tren de

destilacion [21].
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660°C —
Etilbenceno
Etilbenceno reciclado
Gas de
venteo
Vapor C
' T
E
A: Sobrecalentador. \ _J ] ]
B: Reactor.
C: Intercambiador.
D: Condensador. Condensado Estireno
E: Tambor. crudo

Figura 2.4. Unidad de Deshidrogenacion tipica en la obtencion de ST crudo

o con subproductos

En el Tren de Destilacion (Figura 2.5.) los subproductos B y tolueno son recuperados en
la parte superior de la columna A. Las colas de mencionada columna, son destiladas hacia la
columna de reciclado de EB (columna B) donde se efectua la separacion de EB del compuesto
ST. El EB que contiene por encima del 3% de ST es conducido a la seccion de deshidrogenacion
donde es reciclado. Las colas que contienen ST, subproductos mas pesados que el ST, polimeros
e inhibidor. El producto que sale de la parte superior de la columna de destilacion (columna C) es
ST puro. Las colas son procesadas en el sistema de recuperacion de residuos; como lo es la
destilacion flash (columna D) con la finalidad de separarlos de los productos pesados, polimeros

e inhibidor. Por otra parte el residuo es usado como combustible [22].
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Benceno Etilbenceno )
Tolueno reciclado Estireno
Estireno
crudo I
— > A —> B —> C
Vapor Vapor Vapor

Residuo utilizado
como combustible

Figura 2.5. Diagrama tipico del Tren de Destilacion para obtencion de ST

2.2.2. Propiedades

Liquido incoloro y aceitoso con olor dulce penetrante. A través de la evaporacion a 20 °C
se puede alcanzar lentamente la concentracion nociva en el aire. Como resultado del flujo y/o
agitacion se pueden generar cargas electrostaticas. El ST puede formar peroxidos explosivos; y se
puede polimerizar debido al calentamiento suave, bajo la influencia de luz y en contacto con
diversos compuestos tales como: oxigeno (O,), agentes oxidantes, peroxidos y acidos fuertes
[23]. Dicha sustancia se descompone produciendo humos toxicos y 6xido de ST. Ataca al cobre y

a sus aleaciones. En la Tabla 2.1. se dan a conocer las propiedades fisicas del compuesto de ST:

Tabla 2.1. Propiedades fisicas del ST

Propiedades Fisicas

Masa molecular, g/mol 104.1
Punto de ebullicion, °C 145
Punto de fusién, °C -30.6
Densidad relativa, g/cm’ 0.9
Solubilidad en H,O, g/100 mL a 25 °C 0.03
Densidad relativa de vapor, g/cm’ 3.6
Temperatura de autoignicion, °C 490
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2.2.3. Aplicaciones

Se utiliza como diluyente reactivo en resinas de poliéster (PER) no saturadas. Es la
materia prima en la obtencion del caucho sintético. El ST fue aislado por primera vez en el siglo
XIX de la destilacion de storax, un balsamo natural [24]. Aunque se conocia su polimerizacion
durante muchos afios no se intentaron aplicaciones comerciales ya que el polimero era quebradizo
y se rompia con facilidad. En 1937, las compaiiias Dow Chemical y Badische Anilin-und-Soda
Fabrik A.G fabricaron el mondémero de alta pureza el cual podia ser polimerizado en un plastico
estable e incoloro. Durante la Segunda Guerra Mundial, la importancia del ST creci6 al utilizarse
como materia prima para fabricar caucho sintético y se construyeron grandes plantas. Después de
1945 se construyeron fabricas de caucho sintético principalmente en Europa, América del Norte y
Japon. Para 1960 el uso de caucho sintético habia sobrepasado al del natural. Por otra parte; la
tecnologia relacionada con la obtencion de productos a partir de ST ha ido madurando; se han
incorporado nuevos productores al mercado y el ST se ha convertido en el compuesto quimico de
tipo primordial. Algunos de los productos tipicos fabricados a partir de ST y sus aplicaciones se

pueden observar en la Tabla 2.2.:

Tabla 2.2. Productos fabricados a partir del ST y sus aplicaciones

Producto Componentes Aplicaciones
. Envases para alimento, muebles, articulos
PS Poliestireno - .
de uso médico y de laboratorio.
. . . Tuberias, partes de automoviles, maletas,
ABS Acrilonitrilo-butadieno-estireno .
juguetes.
, . . R imi 1 hesi
SBL Latex estireno-butadieno eppbnmwnto para - papel, adhesivos,
aditivos para cemento, pinturas.
: : 1 i
SBR Caucho butadieno-estireno Sue a bpara zapatos,  cubiertas  de
neumaticos.
XPS/EPS | Espuma de PS extruido/expandido | Aislante para construccion.
SAN Estireno-acrilonitrilo Embalajes, componentes de automoviles.
UPR Resinas de PER insaturadas E;?lrs de vidrio, barcos, elementos de

Por otra parte; la mayor produccion derivada de ST en Europa se centra en Francia,
Alemania, Italia. En Asia los principales puntos se centran en Japon, China, Corea y Malasia. En
Estados Unidos las areas donde mas se producen plasticos derivados de €l es en California,

Illinois, Indiana, Louisiana, Michigan, Nueva York, Pensilvania, Ohio y Texas. Ademas; existen
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mas de 15 000 plantas industriales que producen materiales relacionados con el ST. La Figura
2.6. muestra como se reparte la fabricacion de productos derivados de este compuesto para las

seis mayores familias, cuya produccion anual es de 20 millones de toneladas [25].

11 %
PS
12% ABS

SAN
50 %
SBR

15 %

SBL

NZE=AEERS

|
1% UPR

11%

Figura 2.6. Diagrama de Pastel en la fabricacion de los

diversos productos a partir del ST

2.3. Generalidades sobre polimeros

2.3.1. Definiciones basicas

En esta pequefia seccion se da a conocer de manera basica y fundamental, algunos

conceptos que daran hincapié¢ al conocimiento y percepcion acerca de los polimeros orgéanicos
(PO).

a) Monomero

Del griego mono (una), mero (parte). Compuesto simple de bajo peso molecular, con el
cual se puede obtener y dar origen al polimero de mayor peso molecular a través de reacciones
quimicas. De esta manera, la unidad monomérica es la unidad estructural o conjunto de atomos
que se repite a lo largo de la cadena polimérica. El monémero por lo general es una molécula de
origen organico, el cual reacciona con otras moléculas del mismo tipo o a través de otros

compuestos para dar principio a macromoléculas (polimeros). La caracteristica esencial de las
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moléculas de monomero es la habilidad para formar enlaces quimicos con al menos otras dos

moléculas del mismo tipo [26].

b) Polimero

Del griego poli (muchas), meros (partes). Compuesto formado por muchas moléculas.
Material de alto peso molecular compuesto de unidades repetidas. Dichos materiales puede ser
organicos, inorganicos o oOrgano-metalicos de origen natural o sintético. Los polimeros son
materiales esenciales en la fabricacion para adhesivos, materiales de construccion,
recubrimientos, plasticos, entre otros [27]. Por otra parte, los polimeros que constan de un solo
tipo de mondémero se denominan homopolimeros, y los que estdn conformados por mas de un

tipo de mondmeros reciben el nombre de copolimeros.

c) Homopolimero

Polimero resultante de la polimerizacion del mondémero simple. El homopolimero es aquel
cuya estructura molecular esta conformada de un grupo simple a base de hidrocarburo y por un
tipo de unidad estructural repetida, tal es el caso del polietileno (PE), PS y poli(acetato de vinilo)
[28]. En la Figura 2.7. se considera el caso del monomero “A” presente en la estructura

homopolimérica.

A-A-A-A-A-A-

Figura 2.7. Secuencia estructural del homopolimero

2.3.2. Estructuray propiedades
Cuando los mondmeros se unen entre si para formar y dar origen a los polimeros, estos se

pueden clasificar dependiendo de su conformacion o estructura:
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a) Lineales

El polimero lineal es aquel que se forma cuando el mondmero que se origina posee dos
puntos de ataque, de modo que la polimerizacion ocurre de manera unidireccional en ambos
sentidos (Figura 2.8.). Por otra parte, los polimeros lineales son moléculas que consisten de largas
cadenas de mondémeros unidos entre si a lo largo de la cadena polimérica. Ejemplo tipicos de
algunos polimeros que poseen esta caracteristica son: PE, alcohol polivinilico y poli(cloruro de
vinilo); los cuales son materiales blandos y moldeables en donde sus cadenas se encuentran

unidas entre si mediante fuerzas débiles.

A-A-A-A-A-A-

Figura 2.8. Estructura del polimero lineal constituido por atomos de A

b) Ramificados

EL polimero ramificado es aquel que se forma debido a que el mondémero original posee
tres o mas puntos de ataque, de modo que la polimerizacion ocurre de manera tridimensional en
las tres direcciones del espacio. Ademas; este tipo de polimero posee cadenas secundarias las
cuales se encuentran entrelazadas a la cadena principal (Figura 2.9.). Ejemplo tipicos de algunos
polimeros que poseen esta caracteristica son: PS y polipropileno, los cuales son considerados
materiales duros y resistentes en donde sus cadenas se encuentran unidas entre si mediante

fuertes interacciones.

-A-A-A-A-A-A-
A

A

Figura 2.9. Estructura del polimero ramificado constituido por atomos de A
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2.4. Tipos de polimeros

2.4.1. Polimeros organicos
Los PO son aquellos que poseen o contiene a&tomos de carbono (C) en su cadena principal.

A continuacion se hard mencion a algunos de ellos:

a) Plasticos. Los plasticos se pueden clasificar en dos grupos: termoplasticos y termorrigidos. En
el primero; este tipo de plastico se puede fundir cuando se le somete al proceso de calentamiento,
por lo que es facil de moldear o manipular. En el otro caso; dicho tipo de pléstico no se puede
fundir cuando se le somete al proceso de calentamiento, debido a que posee caracteristicas de
entrecruzamiento. Ademas; a los materiales termorrigidos se les tiene que aplicar mas energia
que los materiales termoplasticos para poder deformarlos ya que resisten la deformacion de
manera Optima, pero una vez manipulados conservan la forma adquirida. Por otra parte; cabe
mencionar que las teclas de computadora son rigidas, mientras que los cables de dicha
computadora son blandos. Esto es debido a que los plésticos poseen la temperatura por encima de
la cual son blandos y flexibles y por debajo de la misma son rigidos y quebradizos. A esta se le
denomina Tg, la cual es diferente para cada plastico. Entre los PO empleados como plasticos se

encuentran: PS, PE, poli(metacrilato de metilo); (PMM), entre otros [29].

b) Fibras. Es el polimero cuyas cadenas se encuentran extendidas en forma de linea recta una al
lado de la otra sobre el mismo eje. En este tipo de polimero su estructura es ordenada por lo que
pueden ser hilados y utilizados como textiles. Es importante mencionar que este tipo de fibras
estan constituidas por polimeros en forma de cristal. Por otra parte; los enlaces por puente de H,
asi como otras interacciones secundarias entre cadenas individuales mantienen fuertemente
unidas a las cadenas poliméricas. Sin embargo; este tipo de polimero organico tiende a ser
resistente en la direccion en la cual estd orientada, pero si se le aplica la fuerza de tensién en
angulos rectos conforme a la direccion de su orientacion, tiende debilitarse. Tal es el caso de las
sogas y la vestimenta. Entre los PO empleados como fibras se encuentran: nylon, PER,

poliacrilonitrilo, entre otros [30].
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c) Elastdmeros. El elastomero también es conocido como caucho. La particularidad que lo
destaca es la facil tension que se le aplica para posteriormente recuperar su forma original sin
llegar a la deformacion permanente. Cabe mencionar que las moléculas elastoméricas contienen
alta entropia; debido a que se encuentran enredadas entre ellas y por lo tanto no poseen ningin
orden aparente. Sin embargo; si se les aplica una fuerza a la tension estas tienden a alinearse en la
direccion en la cual se le esta aplicando dicha fuerza, y por consiguiente tienden a volverse
alineadas y ordenadas para consecuentemente entrar al proceso de cristalizacion. Una vez que
regresa a su forma original nuevamente se encuentra en el estado de entropia. Por otra parte; cabe
mencionar que los elastobmeros poseen baja Tg por lo que pueden ser manipulados facilmente.
Entre los PO empleados como elastdbmeros se encuentran: polibutadieno, poliuretano,

poliisobutileno, entre otros [31].

2.4.2. Polimeros inorganicos
Este tipo de polimero, es aquel que no posee atomos de C en su cadena principal. A

continuacion se hara mencion a algunos de ellos:

a) Siliconas

Estos son los polimeros inorganicos (PI) mas comunes; en donde el enlace que une al
silicio (Si) y O, (Figura 2.10.) es considerablemente fuerte por lo que puede soportar
temperaturas relativamente altas sin dar paso a la descomposicion [32]. Ademas, cabe mencionar
que posee baja Tg. También es denominado silicona (SiO,) y fue sintetizado por primera vez en
1938 [33]. Se deriva de la roca de cuarzo y al ser sometido al proceso de calentamiento a base de
C, puede dar origen al SiO, elemental. Su utilizacion industrial se basa en: lubricantes, adhesivos
e impermeabilizantes, asi como en aplicaciones medicas: como protesis valvulares cardiacas e

implantes mamarios [34].

T
AANSHF—O |Si o
R

T—wn—3
@]
I—wn—0
@)
T—wn—0
@)
D——2
3

Figura 2.10. Estructura del polimero inorganico a base de Siy O,
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b) Polisilanos

Este tipo de polimero inorganico se deriva de Si y posee las mismas caracteristicas del C
para formar largas cadenas poliméricas; ademas cuenta la capacidad de conducir la electricidad.
Por otra parte; es resistente al calor a temperaturas por abajo de 300 °C, pero si sobre pasa este
limite puede dar origen al carburo de Si, el cual es un material abrasivo con caracteristicas muy
utiles [35].

Los primeros polisilanos en desarrollarse formaban cristales de alta dureza dificiles de
disolver, y al ser sometidos al proceso de calentamiento por arriba de 250 °C se descomponian
sin llegar a la fundicién por lo que dio resultado a un producto no viable. Posteriormente; se hizo
reaccionar sodio metédlico con diclorometilsilano adiciondndole pequefias cantidades de
diclorometilfenilsilano, y asi obtener el copolimero con grupos fenilo en la cadena polimérica
(Figura 2.11.) que no permiten el proceso de cristalizacion y de esta manera disminuir el grado de

cristalinidad.

CH3  CH, TH3 C|H3 TH3 CH,
AAAAS Si Si s|i T; T; Ti Si A
CH4 CH;  CHg CHs CHs  CH,4

Figura 2.11. Estructura del polisilano con grupos fenilo unidos

a la cadena principal

c) Poligermanos

Proveniente del elemento quimico germanio (Ge) ubicado en el grupo IV de la tabla
periddica de los elementos quimicos. A través de dicho elemento se pueden obtener largas
cadenas poliméricas (Figura 2.12.). Este tipo de polimero orgénico es el inico que se encuentra

constituido completamente a base de &tomos metalicos y posee aplicaciones como conductores de

electricidad [36].
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(|:H3 (|3H3 C|3H3 C|3H3 (|3H3 (|3H3 CH3
/\/\/\/\C|-‘,e G|e Te C|-}e C|-]e (|3e (Te/\/\/\/\
CH, CH, CH, CH, CH, CH, CHj

Figura 2.12. Estructura de la cadena polimérica del poligermano

d) Polifosfacenos

Este tipo de polimero inorganico esta constituido principalmente de foésforo y nitrogeno en
su cadena polimérica, ademas de que se encuentran conformados por atomos alternantes. Dicha
cadena polimérica posee caracteristicas de flexibilidad por lo que este polimero es considerado un
buen elastomero y aislante eléctrico [37]. Por otra parte; los polifosfacenos (PFC) se pueden
sintetizar mediante dos etapas, en donde primeramente se hace reaccionar el pentacloruro de
fosforo con el cloruro de amonio para de esta manera obtener los PFC con éter sustituido. En la

Figura 2.13 se ilustrara lo aludido anteriormente.

R R R R

0 ? i ?
AAAN=—=P—N P N P N=——=P

0 : : :

R R R R

Figura 2.13. Estructura del polifosfacenos constituido de

fosforo y nitrégeno.

2.5. Caracteristicas de los polimeros orgénicos

2.5.1. Métodos de obtencion
Los PO se agrupan de acuerdo con el tipo de reaccion quimica utilizada para obtenerlos y
todavia, segun la técnica de polimerizacion empleada para llevarla acabo. Existen cuatro técnicas

industriales empleadas en la polimerizaciéon del mondémero organico, las cuales son:
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2.5.1.1. Polimerizacién en suspension

La polimerizacién en suspension es de caracter heterogéneo, en donde el mondémero e
iniciador son insolubles en el medio dispersarte como el H,O. También dicha polimerizacion es
conocida como polimerizacioén en perlas, debido a la forma en que los polimeros son obtenidos.
A través de esta polimerizacion se obtienen particulas de 2 a 10 nm aproximadamente, las cuales
se encuentran habitadas por el mondmero e iniciador. Por otra parte; la agitacion del sistema
juega un factor importante, debido a que la velocidad de agitacion varia el tamafio de la particula.
Ademas del monomero e iniciador también se adicionan agentes tensio-activos; tales como
sustancias quimicas que colaboran en la suspension del polimero deseado, evitando la adhesion

entre particulas y la precipitacion de este sin la formacion de perlas [38].

2.5.1.2. Polimerizacion en emulsion

Es la polimerizacion de caracter heterogéneo en medio liquido, el cual requiere la serie de
aditivos con funciones especificas tales como detergentes (emulgentes), coloides, reguladores de
tension superficial y de polimerizacion (modificadores), entre otros. En esta polimerizacion el
iniciador es soluble en H,O, mientras que el mondmero es parcialmente soluble. El emulsificante
tiene como objetivo formar micelas de tamafio de 1 nm y 1 mm conteniendo monémero. Mientras
que algunas micelas poseen caracter activo, en donde la reaccion de polimerizacion se lleva
acabo dentro de ellas; existen micelas que poseen cardcter inactivo (gotas de mondmero), las
cuales constituyen la parte de mondémero. A medida que la reaccion da origen; las micelas
inactivas substituyen a las micelas activas con mondémero; creciendo hasta obtener gotas a base

de polimero y de esta manera obtener el polimero solido deseado [39].

2.5.1.3. Polimerizacion en masa

Es la técnica simple y homogénea, donde el monomero e iniciador estan presentes en el
sistema. En caso de que la polimerizacion en masa sea iniciada térmicamente o mediante
radiacion, solo habra la posibilidad de contener mondémero en el medio de reaccion. Por otra
parte; dicha técnica suele ser viable y economica, ademas de obtener polimeros con el alto grado
de pureza. Ademas, esta polimerizacion es altamente exotérmica ocurriendo dificultades en el
control de la temperatura y de agitacion del medio de reaccion, y por lo tanto da hincapié a un

medio viscoso desde el inicio de la polimerizacion. Sin embargo, esta agitacion debe ser vigorosa
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para que haya la 6ptima dispersion del calor de formacion del polimero, y de esta manera evitar

la oxidacion del producto [40].

2.5.1.4. Polimerizacion en solucion

En esta polimerizacion se utiliza el monomero e iniciador, y ademas se emplea el
disolvente para dar origen al sistema homogéneo. El solvente o disolvente ideal debe de contener
un bajo punto de ebullicion y la facil separacion de polimero. El polimero obtenido después del
proceso de polimerizacion puede disolverse o no en el solvente utilizado. En caso de que el
polimero sea insoluble, se obtiene el precipitado el cual es facil de remover o separar mediante
filtraciéon o decantacion. En caso contrario, se hace uso de un no-disolvente para precipitar el
polimero en forma de fibras o cadenas poliméricas en solucion. Por otra parte; la polimerizacion
en solucion posee la ventaja de la temperatura homogénea debido a la Optima agitacion del

sistema de reaccion [41].

2.5.1.4.1. Por adicion de radicales libres

La PARL es también conocida como polimerizacion radicélica y se emplea en la sintesis
de polimeros a partir de mondmeros vinilicos tales como el metacrilato de metilo, acetato de
vinilo, ST, E, entre otros. La polimerizacion implica la adicion de radicales libres al doble enlace
C-C que posea el monomero, por lo que este debe de poseer como minimo un doble enlace.
Dicho método es el de mayor importancia desde el punto de vista comercial [42]. Por otra parte,
la PARL es la reaccion rapida que consta de tres etapas: 1). Iniciacion. El proceso da origen a
través de la molécula denominada iniciador, tal como el peroxido de benzoilo 6 el 2-2'
Azobisisobutironitrilo. Dicha molécula posee la habilidad de dividirse a través de sus electrones
que sufren la ruptura de enlace, y obteniéndose de esta manera dos fragmentos de iniciador con
un electron desapareado cada uno (radicales libres). Posteriormente, dichos electrones
desapareados actuaran sobre el doble enlace C-C proveniente del mondmero vinilico para de esta
manera aparearse y establecer el nuevo enlace quimico entre el fragmento de iniciador y uno de
los C provenientes de la molécula de mondmero. 2). Propagacion. Este proceso comienza con el
electron desapareado proveniente del otro C, el cual da origen al nuevo radical libre que
empezara a interactuar con otra molécula de monoémero tal y como se llevo a cabo con el

fragmento de iniciador. Esta reaccion tomara lugar una y otra vez originando constantemente el
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nuevo radical libre. Finalmente, esta etapa tiene el objetivo de adicionar un sin numero de
moléculas monoméricas en la cadena en crecimiento. 3). Terminacion. Puesto que se sigue
generando el radical libre para de esta manera crear la larga cadena polimérica; en cierto
momento los radicales pueden actuar inestablemente y finalmente aparearse sin dar origen al
radical libre. Por lo tanto; dicha cadena polimérica comenzara a detener su crecimiento cuando se
encuentre con otra cadena polimérica, y por medio de sus electrones desapareados interactien
entre si para formar el par de electrones apareados y establecer el nuevo enlace quimico en la

unioén de ambas cadenas poliméricas.

2.5.2. Propiedades

Los PO poseen 6ptimas propiedades de fluorescencia, eléctricas, Opticas, electroquimicas
y de aislamiento térmico. Otra de las propiedades que tienen dichos polimeros, es que son
resistentes a la compresion o estiramiento, tal es el caso de las fibras que se encuentran sujetas a
la tension aplicada. Ademas; poseen la dptima resistencia al impacto, a la flexién y a la torsion.
Cabe mencionar que los PO pueden ser tanto rigidos como flexibles. Los primeros presentan
propiedades de mayor resistencia, por lo que no sufren deformacion alguna; mientras que en los
segundos soportan Optimamente la deformacion sin llegar a una fractura considerable. Otra
propiedad mecanica considerable en este tipo de polimero, es la resistencia a la elongacion; en

donde es sometido a la fuerza a la tension y de esta manera estirarse sin llegar a la ruptura [43].

2.5.3. Aplicaciones

a) Formacion de peliculas delgadas

Las PD a base de PO son importantes desde el punto de vista cientifico y en aplicaciones
industriales. Tal es el caso de su utilizacion en la nanotecnologia y en circuitos integrados
avanzados; asi como en la busqueda de aplicaciones practicas en dispositivos en estado sélido
miniaturizados en donde la superficie suave y estable es esencial en dichas peliculas. Mientras
que diversas aplicaciones en ingenieria requieren el uso de estas peliculas con Optimas
propiedades. Por otra parte; la homogeneidad, uniformidad, grosor y durabilidad son esenciales

en las PD a base de PO para empaques, adhesivos y pinturas asi como aplicaciones en
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electrénicos,  automodviles,  recubrimientos  biomédicos, lubricantes, encapsulantes

microelectronicas y dielécticos, y materiales biocompatibles [44].

b) Aislantes térmicos

Por lo general; los PO son utilizados como AT en materiales para construccion tales como
fachadas, paredes, suelos, techos, entre otros. En este ultimo; son aplicados en la parte superior o
inferior del techo compuesto por madera o losa. De la misma manera puede aplicarse en las
paredes en la forma de sandwich. Otra de las aplicaciones que poseen dichos polimeros como AT
se encuentra en perfiles para aceros, impermeabilizacion de cubiertas, instalaciones de
climatizacion y camaras frigorificas [45]. Los PO actuian como buenos AT debido a su alta

resistencia térmica, baja k y adsorcion de la radiacion.

2.5.4. Peliculas delgadas a base de poliestireno

a) Propiedades térmicas

La propiedad que cambia drasticamente a la Tg en las PPS es la propiedad térmica. A
través de la técnica de Calorimetria diferencial de Barrido se ha medido la depresion de la Tg en
PPS sin observar algiin cambio significante en la capacidad calorifica. Mientras que en la técnica
nano-calorimétrica no se han reportado algun cambio en la depresion de la Tg ni en capacidad
calorifica; debido a que dichos cambios son dificiles de distinguir por las altas velocidades
calorificas involucradas en esta técnica; por lo cual se asume que la depresion de la Tg en dichas
peliculas es efectuada a altas velocidades de enfriamiento [46]. Por otra parte; la Tg y la
capacidad calorifica absoluta de las PPS son medidas mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido con el método de etapa de exploracion aplicada a tiempos de dominio; donde la escala de
tiempo para las mediciones es mds prolongadas que en las técnicas anteriores [47-49]. Cabe
mencionar que los cambios en la depresion de la Tg y en la capacidad calorifica disminuyen con
la reduccion del grosor de la PPS en el intervalo inferior a 500 nm. Por lo tanto; para el espesor
de la PPS a 250 nm corresponde la depresion de la Tg a 15 °C, mientas que para el espesor de
213 nm corresponde la depresion a 8.1 °C. Sin embargo; en el intervalo superior a 500 nm la Tg

de las PPS es registrada a 38 °C [50].

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 24



CAPITULO II

b) Propiedades dpticas

La irradiacion y la transferencia de excitacion de las moléculas de PS se obtienen
mediante particulas cargadas o fotones de alta energia. Esto ha dado hincapié al estudio referente
a la transmision Optica de las PPS en el intervalo de longitud de onda de 1100 a 2300 A [51,52].
La técnica utilizada en la medicion de la absorcion directa en dichas PP, es a través de rayos X en
la region de 8 a 410 A [53]. Por otra parte; se ha demostrado que la perdida de energia en las PPS
ocurre en la region por debajo de 3000 A. Esto se debe al hecho de que el PS posee anillos
bencénicos con dos electrones asociados m y 6, los cuales participan en las perdidas de energia de
7y 20 eV. Los datos de las POP para las PPS a intervalos superiores de 500 nm de espesor; han
sido obtenidos a través de mediciones de la reflectividad a diferentes angulos de incidencia

fotonica, el cual arroja el indice refractivo de 1.59 aproximadamente.
2.6. Caracteristicas de los polimeros inorganicos

2.6.1. Método de obtencion
Los PI se pueden obtener mediante reacciones entrecruzadas a través del proceso sol-gel
para de esta manera dar origen a red tridimensional, la cual se somete al proceso térmico y asi

producir el material inorganico con diversas formas.

2.6.1.1. Proceso sol-gel

Es la técnica en la preparacion de geles, vidrios y polvos ceramicos mediante la sintesis
quimica. El proceso sol-gel generalmente involucra el uso de metales alcoxidos los cuales sufren
la hidrdlisis conduciendo a la formacion de grupos silanoles (Si-OH) y subsecuentemente la
condensacion produciendo enlaces siloxanos (Si-O-Si) través de las reacciones de
polimerizacion. El reactivo mds importante en esa sintesis quimica es el Si organometélico
hidrolizable conocido como tetraetilortosilicato (TEOS). Por otra parte la hidrolisis ocurre
cuando el TEOS y el H,O son mezclados en un solvente mutuo tal como el etanol (EtOH). Los
intermedios de la reaccion conocidos como Si-OH y grupos etoxi [Si(OC,Hs)] son generados
como resultado de la hidrdlisis parcial. Por lo que la hidrolisis completa de Si(OC,Hs)s a Si(OH)4
daria 4cido salicilico, sin embargo esto no ocurre [54]. Por otra parte, la condensacion ocurre

entre el grupo Si-OH y Si(OC,Hs) para dar origen a puentes de O; o el grupo Si-O-Si [55]. Cabe
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mencionar que los intermedios que permanecen solubles en el medio alcohol- H,O son Si-OH,
etoxisilanoles y polisiloxanos. Finalmente el producto obtenido se le conoce como alcogel, el
cual es el polimero de Si que condensa en presencia de EtOH [56]. Ademas; el término “alcogel”
es utilizado para diferenciar los geles preparados a partir de TEOS de aquellos preparados a partir
de soluciones de intercambio ion sodio-silicatos, los cuales son denominados hidrogeles [57].
Una vez por el proceso sol-gel la fase solvente es removida mediante el proceso de evaporacion
ordinaria para dar origen de esta manera a xerogeles, o a través de de la evacuacion hipercritica
para de esta manera formar aerogeles [58,59]. En este punto el gel seco es el silicato poroso que
suele ser hidrofébico o hidrofilico dependiendo del grado de re-esterificacion que la superficie

interna haya sufrido [60].

a) Formacion de peliculas delgadas

Se pueden obtener PD a temperaturas relativamente bajas a través del proceso de
condensacion dando lugar a la formacion del gel (Si-O-Si) interconectada en tres dimensiones.
Por lo tanto, en esta etapa se puede obtener PD sobre distintos sustratos mediante el proceso de
inmersion-extraccion, el cual consiste en la inmersion de dicho sustrato para recubrirlo de sol
para posteriormente efectuar el proceso extraccion del mismo a velocidad controlada. La rapida
evaporacion del solvente durante la extraccion del sustrato da lugar a la formacion de la PD de
aproximadamente 1 micron a base de gel de Si0O,. Posteriormente el secado y la densificacion del
gel a base de SiO; se llevan a cabo a temperatura de 400 a 600 °C para de esta manera dar lugar
finalmente a la PD [61]. Por otra parte, las PD a base de SiO, presentan menores espesores y

menor hidrofobicidad a partir del TEOS [62,63].

b) Formacion de monolitos

Se obtienen monolitos sin fracturas a través de las concentraciones en relacion molar de
los precursores de TEOS/EtOH/H,O las cuales son 1:4:16. Una vez obtenido el aerogel (red
solida a base de SiO; y H,0) se utiliza la rampa de secado gradual y de manera controlada de 50
a 120 °C para dar origen a xerogeles los cuales son monolitos a base de SiO, que contienen una
alta porosidad. Por otra parte; las cadenas de la red se extienden dentro del liquido que las
contiene para de esta manera generar la gelacion. En esta etapa el H,O y el EtOH son retirados de

la red estructural, por lo que da hincapié a la reduccion gradual del monolito a base de SiO; [64].
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2.6.2. Propiedades

Las propiedades que poseen los PI es que pueden generar largas cadenas poliméricas
parecidas a las generadas por los PO. Ademas el enlace formado entre el Siy el O, es muy fuerte
pero muy flexible, por lo que este tipo de polimeros pueden soportar temperaturas muy altas sin
llegar a la descomposicion, ademas de mencionar que poseen la baja Tg. Por otra parte; se
pueden obtener cristales a base de polimero inorganicos los cuales son dificiles de disolver o
fundir a temperaturas por encima de 250 °C. Sin embargo; este tipo de polimero puede
adicionarle anillos bencénicos sobre la cadena principal inorganica para de esta manera dar
origen al copolimero inorganico con propiedades de facil solubilidad. Cabe mencionar que los PI
poseen Optimas propiedades dieléctricas por lo que pueden utilizarse como conductores eléctricos

[65].

2.6.3. Aplicaciones

2.6.3.1. Soportes

Los soportes poseen aplicaciones comerciales tales como materiales oOpticos, lentes,
prismas y laser, en donde se hace uso del control de la composicion, control de la
microestructural, pureza y uniformidad de dicho soporte. Ademas; los soportes utilizan el control
de poros y la alta area superficial para respaldar catalizadores y membranas. Por otra parte;
debido a la emision de luz visible a través de los poros de los soportes a base de SiO,, estos
poseen aplicaciones potenciales en la industria electronica. Ademas; los xerogeles a base de SiO;
se han utilizado experimentalmente como estructuras de soporte para sistemas quimicos a escala
molecular. Sin embargo; este tipo de soportes se han utilizado en construcciones
tridimensionales, donde moléculas organicas son dispersadas en la matriz de SiO, para

aplicaciones electronicas, magneto-Optica y optica no lineal.

2.6.4. Soportes a base de dioxido de silicio

a) Propiedades térmicas

Las PTR de los soportes a base de SiO, presentan considerable importancia debido a que

pueden soportar altas temperaturas (por arriba de 700 °C) sin llegar a la descomposicion, esto es
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debido a la fuerte unidén que existe entre el enlace que une al Siy O, y a la estructura amorfa que
da origen. Por otra parte; los soportes a base de SiO, de espesor de 150 000 nm aproximadamente
(0.15 mm) muestran Optimas caracteristicas como AT debido a su baja k la cual es de 1.46
W/m.K aproximadamente y la resistencia térmica de 0.68 m.K/W. Ademas; posee el coeficiente

de expansion térmica de 0.5 ppm/K, asi como la difusividad térmica 0.009 cm*/seg [66].

b) Propiedades dpticas

El desarrollo actual de los dispositivos Opticos ha incrementado la demanda de diversos
materiales Opticos y opto-electronicos para el amplio rango en aplicaciones tales como los
circuitos opticos o la longitud de onda multiple [67,68]. Tal es el caso de las guias de onda del
Si0, las cuales han atraido la atencion rotundamente debido a que poseen la baja perdida de
propagacion, bajo disgregamiento plano, asi como indice de refraccion el cual es similar al que
presentan las fibras Opticas. Cabe mencionar que las propiedades del SiO, no dependen
considerablemente del intervalo simétrico prolongado, tal es el caso del espectro de reflectividad
optica de 8 a 20 eV y la emision mediante rayos-X [69,70,71]. El espectro de reflectividad optica
de los soportes a base de SiO, poseen picos caracteristicos de 10.3, 12.0, 144 y 17.2 eV
respectivamente. Mediante excitacion catddica se establece la principal banda de luminiscencia
azul a 2.7 eV para posteriormente incrementarse a través de la saturacion exponencial [72]. Los

calculos mediante Fotoconductividad arrojan valores de 8.9 eV aproximadamente.

2.7. Técnicas de caracterizacion

2.7.1. Radiacion infrarroja por la transformada de Fourier (FT-IR)

La radiacion infrarroja se refiere a la parte de la radiacion electromagnética comprendida
entre la region visible y la region de microondas. La espectroscopia infrarroja es la absorcion
espectroscopica. Por lo que dos condiciones primarias deben ser cubiertas para que la absorcion
infrarroja tome lugar. Primero; la energia de radiacion debe coincidir con la diferencia de energia
entre el estado excitado y basal de la molécula. La energia radiante sera entonces absorbida por la
molécula, incrementando su vibracidon natural, la vibracion implica un cambio en el momento
dipolo. Por otra parte; la mayoria de las vibraciones moleculares son estiramiento y torsion. La

radiacion infrarroja es absorbida y la energia asociada es convertida a estos tipos de movimientos.
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Consecuentemente; los espectros de vibracion aparecen como bandas debido al cambio de
energia de vibracion, el cual es acompafniado por un sin numero de cambios de energia rotacional.
La frecuencia o numero de onda de absorcion depende de las masas relativas de los atomos, la
fuerza de los enlaces y la geometria de los dtomos en las moléculas. Sin embargo; el espectro
infrarrojo del compuesto proporciona diversa informacion sobre sus propiedades internas
(composicion quimica, impurezas, interaccion entre sustituyentes, entre otros) por lo que es de
gran importancia en el analisis cualitativo. La técnica también es util para el analisis cuantitativo,
dado por su considerable selectividad se puede cuantificar la sustancia en la mezcla compleja sin
la realizaciéon de demasiado trabajo previo en la preparacion. Las aplicaciones son multiples:
analisis de polimeros, aditivos, estudios forenses, identificaciéon de contaminantes ambientales,

entre otros [74].

2.7.2. Microdureza Vickers

La dureza de las peliculas (recubrimientos) en conjunto con la superficie del materia; se
encuentra usualmente dividida en dos grupos: peliculas duras soportadas en materiales, cuya
dureza esta por debajo de los 40 Gpa; y las peliculas superduras soportadas en materiales, cuya
estructura es igual o mayor a 40 Gpa. Por otra parte; se utilizan métodos para medir la dureza del
material en conjunto con la pelicula adherida, entre ellos se encuentra la dureza o microdureza
Vickers. Este método consta del indentador en forma de pirdamide de diamante, donde sus pruebas
de dureza se han convertido en estandares para el control de la calidad en la industria. De manera
mas general, la dureza del material en conjunto con la pelicula adherida es la medida de su
capacidad para resistir la deformacion bajo la carga aplicada (P ). Ademas; la dureza de estos
materiales, se encuentra en funcién de la P y del tamafio de la huella de indentacion realizada.
Por otra parte; la microdureza Vickers utiliza el parametro de la dureza con la finalidad de

caracterizar la respuesta de la pelicula con el material de soporte [73].

2.7.3. Conductividad térmica por el método del Disco de Lee (Lee's Disk)

Las mediciones de la k por medio del método del Disco de Lee son comunmente
realizadas en conductores pobres tales como los polimeros. En dicho método se hace uso de la
técnica del disco de planicie paralela, en donde se aplica la fuente de calor en una de las

superficies planas de la muestra polimérica a estudiarse, y por medio de la otra superficie se
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puede determinar la transferencia de calor que se origina a través de la muestra. Primordialmente;
el aparato esta conformado de dos placas o piezas metalicas (de preferencia de plomo o acero
para la transferencia de calor lenta con respecto al tiempo de operacién en la pieza que se
encuentra unida a la fuente de calor) perforadas (maquinadas) de manera minima con el propdsito
de introducir a través de ellas termopares de didmetro muy pequeio. En medio de las piezas
metalicas es colocada la muestra, la cual debe unirse completamente a las superficies de las
primeras; ademas de poseer el mismo diametro. La fuente de calor puede estar constituida por un
calentador eléctrico. Para apoyar los 6ptimos célculos de la k a través de la muestra, todo el
sistema se aisla completamente para no permitir pérdidas de calor. La transferencia de calor que
se origina por el método del Disco de Lee es por conduccion; debido a la transferencia de energia
de las particulas mas energéticas a las menos energéticas en forma de vibraciones reticulares en
presencia del gradiente de temperatura originado por el espesor de la muestra polimérica a

examinarse [73].
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CAPITULO Il
METODOLOGIA

Este capitulo esta dividido en dos etapas: 1) Desarrollo experimental y 2) Técnicas

aplicadas para el andlisis de los materiales obtenidos.

3.1. Desarrollo experimental

En este apartado se hace referencia a los reactivos y solventes utilizados durante el
mencionado desarrollo experimental. Ademas, se detalla el procedimiento en la obtencion de
los recubrimientos hibridos a base de SiO,-PS con la ayuda del proceso Sol-gel asi como el
disefio experimental en la sintesis del PSCTOH y PSSTOH. Por otra parte; se detalla el
procedimiento en la obtencién de los MSiO; a través del proceso Sol-gel con PS adsorbido

superficialmente.

3.1.1. Reactivos y solventes
Acido fluorhidrico: (Hydrofluoric acid; HF, 48%, Aldrich, 7664-39-6).

Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, inflamable y
altamente corrosivo. Al contacto produce quemaduras de tercer grado. Sus vapores causan

irritacion a la piel, ojos, nariz, y garganta. Se coloca en un lugar seco a temperatura ambiente.

Acido nitrico: (Nitric acid, concentrate; HNOs, 99%, Aldrich, 7697-37-2).
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Sus caracteristicas son similares

al HF. Se mantiene en lugar seco y protegido de los rayos UV a temperatura ambiente.

Agua: (Agua desionizada; H,0, 99%, Comeli, API 115)

Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, no toxico.

2-2' Azobisisobutironitrilo: (2-2' Azobisisobutyronitrile; AIBN, 98%, Aldrich, 78-67-1)

Se recristaliza en un matraz provisto de refrigerante; donde se colocan 200 gr de AIBN
y 300 mL de MEtOH. La solucion se lleva a ebullicion, y al enfriarse a temperatura ambiente.
Los cristales obtenidos se filtran y secan hasta peso constante. Los cristales son blancos y no

corrosivos. Se mantiene protegido de la luz UV.
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Dilaureato de dibutil estafio: (Dibutyltin dilaurate; DTDL, 95%, Aldrich, 77-58-7).
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, téxico,
corrosivo. Produce lesiones en las vias nasales, seguido de nauseas y vomito. Se mantiene en

lugar seco y protegido de los rayos UV a temperatura ambiente.

Estireno: (Styrene; ST, 99%, Aldrich, 100-42-5)
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro de aspecto
aceitoso, de olor dulce y penetrante. En cantidades altas afecta al sistema nervioso

ocasionando debilidad muscular y nauseas. Se mantiene a temperaturas bajas.

Etanol: (Alcohol etilico absoluto; EtOH, 99%, J.T. Baker, 64-17-5)
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido irritante, incoloro,

inflamable, ligeramente corrosivo. Se mantiene en lugar seco a temperatura ambiente.

2-Mercaptano etanol: (2-Mercaptoethanol; 2-MEOH, 98%, Aldrich, 60-24-2).

Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido ligeramente amarillo,
de olor penetrante y desagradable, flamable, y altamente toxico. Causa nauseas, vomito y
perdida del conocimiento. Se mantiene bajo refrigeraciéon y protegido de los rayos UV a

temperatura ambiente.

Metanol: (Metanol; MEtOH, 99%, J. T. Baker)
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, inflamable,
tenuemente corrosivo. Provoca envenenamiento. Se mantiene en lugar seco a temperatura

ambiente.

Nitrogeno: (Nitrogeno de alta pureza; N,, 99% Infra, UN 1066)
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Gas incoloro, inoloro, no toxico,
no irritante, no flamable. Se mantiene en cilindro a presion y lugar seco a temperatura

ambiente.

Tetraetilortosilicato: (Tetraethylorthosilicate; TEOS, 99%, Aldrich, 78-10-4).
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, consistencia
espesa, flamable. Al tener contacto directo en ojos, piel, o medio respiratorio; origina severa

irritabilidad. Se mantiene en lugar seco a temperatura ambiente.
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Tetrahidrofurano: (Tetrahydrofuran; THF, 99+%, Aldrich, 109-99-9).
Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, con olor
similar al éter, flamable, altamente irritante. Al tener contacto por medio respiratorio;

ocasiona lesiones rigurosas en las mocosas nasales. Se mantiene en lugar seco a temperatura

ambiente.

Tolueno: (Toluene; TOL, 99+%, Aldrich, 108-88-3).

Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro, con olor

penetrante, inflamable, toxico, cancerigeno. Produce nauseas, vomito, y propicia cancer. Se

mantiene en lugar seco a temperatura ambiente.

En la Tabla 3.1. se indican las propiedades quimicas de los reactivos y solventes

utilizados en este trabajo de investigacion.

Tabla 3.1. Propiedades quimicas de los reactivos y solventes utilizados en la elaboracion

experimental
yRseOa:\C/gx?:S Formula | d(g/cm® | FW (g/mol) | b.p. (°C) | m.p. (°C) | % Pureza | Proveedor
HF HF 1.1500 20.01 20 -83 48 Aldrich
HNO;3 HNOs3 1.4900 63.01 121 -42 99 Aldrich
H,O H,O 1.0000 18.02 100 0 99 Comeli
AIBN CsH 2Ny 1.0800 164.21 105 -103 98 Aldrich
DTDL |C3HeaSnO4 | 1.0660 631.56 205 -87 95 Aldrich
ST CsHy 0.9060 104.15 145 -31 99 Aldrich
EtOH C,HsO 0.7890 46.06 78 -78 99 Baker
2-MEOH | C,H¢SO 1.1140 78.13 157 -100 98 Aldrich
MEtOH CH4O 0.7900 32.04 65 -94 99 Baker
N> N, 1.2510 14.01 -196 -210 99 Infra
TEOS | CsHSiO | 0.9330 208.33 168 -86 99 Aldrich
THF C4HO 0.8890 72.11 66 -109 99+ Aldrich
TOL C7Hs 0.8650 92.14 75 -95 99+ Aldrich

d = densidad; FW = peso formula; b.p. = punto de ebullicién; m.p. = punto de fusion.
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3.1.2. Recubrimiento hibrido a base de dioxido de silicio-poliestireno

3.1.2.1. Sintesis del poliestireno con terminacion hidroxilo (PSCTOH)

La sintesis se efectua en un frasco de reaccion de 100 mL. Adicionando los reactivos
en el siguiente orden: 2-2' Azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador de la polimerizacion;
2-MEOH como agente funcional de transferencia de cadena; ST como mondémero; y TOL

como solvente. La reaccion general se ilustra en la Figura 3.1.

CH CH.
3 ‘ 3 CHy

CHy—C—N=N—C—CH; + OH—CH,—CH,—SH + CHz=CH + CH; —= CHaf(‘:—cHZ—CH«ECHZfCHi‘—CHz*CH‘S*CHzf‘:Hz*OH

b by @ @ L @ @

AIBN 2-MEOH ST TOL PSCTOH

Figura 3.1. Formula general para la sintesis del PSCTOH

La relacion molar de AIBN/2-MEOH/ST son 2x107*/5x107/5x107 respectivamente

[75]; el TOL es independiente de la relacion. La Tabla 3.2. indica las relaciones empleadas.

Tabla 3.2. Relaciones molares, en peso y volumen para la sintesis del

PSCTOH
Relacion AIBN 2-MEOH ST
Molar (moles) 2x10™ 5x107 5x107
Peso (gr) 0.0335 0.3986 5.2601
Volumen (mL) * 0.4 6

* AIBN en estado solido

Se introduce una barra de agitacion magnética al frasco de reaccion y se sella con un
disco de hule y aluminio. Posteriormente se coloca al frasco en bafio Maria sobre la
PARRILLA/AGITPLACA CERAM 18X18CM 540 °C (Fisher Scientific; Serial 505N1072)
con velocidad de agitacion de 300 rpm y temperatura constante de 60 °C [75]. El disco de
hule se penetra con una aguja de acero de 10 cm aproximadamente para inyectar el gas
nitrogeno (N,); conjuntamente se introduce otra aguja para la expulsion del gas. El proposito
del gas es expulsar el O, situado en el interior del frasco de reaccion; para evitar la interaccion
molecular de O, con los radicales libres, que inhiben el crecimiento de cadena. La sintesis

tiene un periodo de 5 horas aproximadamente [75]. La Figura 3.2. ilustra lo anterior.
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| T=60°C

Inyeccion de N,

Expulsion de N, AIBN

TOL
300rmei\1 —/ | > o

5 horas

Figura 3.2. Representacion del sistema en la sintesis del

PSCTOH

3.1.2.1.1. Disefio experimental

En investigaciones anteriores [75] se ha estudiado la sintesis de polimeros con
terminacion hidroxilo; utilizando AIBN como iniciador de la polimerizacion; 2-MEOH como
agente funcional de transferencia de cadena; ST como mondmero. Estas investigaciones
revelan los diferentes parametros de reaccion que influyen en el rendimiento durante la
sintesis del PSCTOH en solucion. Los resultados obtenidos son los siguientes:
e El factor que influye en el rendimiento; es la temperatura.
e El factor que influye en el peso molecular; es la concentracion 2-MEOH.

e El peso molecular muestra diferencias significativas en funcion de la concentracion de ST.

Los resultados representan los factores que se utilizan en el disefio experimental de la

sintesis del PSCTOH; simbolizandolos como lo muestra la Tabla 3.3.:
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Tabla 3.3. Simbologia de los factores en el rendimiento del

PSCTOH

Factor Simbolo
Temperatura A
ST B
2-MEOH C

e 9

Es favorable utilizar la notacion “+” y “-” para representar el nivel alto y nivel bajo de
los factores [76]. Aplicando dicha notacion a la relacion molar, en peso y volumen requerido

en la sintesis del PSCTOH; como lo muestra la Tabla 3.4.:

Tabla 3.4. Notacion de relaciones en la sintesis del PSCTOH

. .. Factor
Nivel Relacion B C A

Molar (moles) 1x10™ 1x10™

Alto (+) | Peso (gr) 10.5202 0.7972 70 °C
Volumen (mL) 12 0.8
Molar (moles) 5x107 5x107

Bajo (-) | Peso (gr) 5.2601 0.3986 50 °C
Volumen (mL) 6 0.4

Para el factor A las temperaturas moderadas son convenientes por la baja pérdida de
reactivos en la expulsion del N, [75]. Una AT de 20 °C es adecuada para la obtencion de
resultados no equivalentes. Para el factor B y C; la relacion en peso alta (duplica la del nivel
bajo) y baja es apropiada, ya que con cantidades minimas, la mayor parte se adhiere a la pared
del frasco de reaccion y a la barra de agitacion magnética, ocasionando la dilucidon no 6ptima

[75].

a) Disefio 2°

Tres factores: A, B, y C cada uno con dos niveles; son de interés. Al disefio se le llama
disefio factorial 2°. Utilizando la notacion “+ y “-” para representar el nivel alto y nivel bajo
de los factores; los ocho experimentos del disefio 2° pueden enlistarse como lo indica la Tabla
3.5.. Se le conoce en ocasiones como la matriz de disefio [76]. Haciendo la ampliacion de la
notacion de los simbolos, las combinaciones de los tratamientos en el orden estandar se
escriben como: (1), a, b, c, ab, ac, bc y abc. Recordando que estos simbolos representan
también el total de las n observaciones hechas con esa combinacion de tratamientos

particular.
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Tabla 3.5. Matriz de disefio de los factores para la sintesis del PSCTOH

Experimento A Facétor c Simbolo
1 - - - (1)
2 - - a
3 - + - b
4 - - + c
5 + + - ab
6 + - + ac
7 - + + bc
8 + + + abc

Basandose en datos de los factores A (°C), B y C (relacién en peso) registrados en la

Tabla 3.4.; conjuntamente con la representacion esquematica de la matriz de disefio (Tabla

3.5.), se obtiene la combinacion del tratamiento para cada experimento. Lo mencionado se

sefiala en la Tabla 3.6.:

Tabla 3.6. Combinaciones de los tratamientos experimentales para obtener

el PSCTOH
Experimento A Fa(étor c Simbolo
1 50 5.2601 0.3986 (1)
2 70 5.2601 0.3986 a
3 50 10.5202 0.3986 b
4 50 5.2601 0.7972 c
5 70 10.5202 0.3986 ab
6 70 5.2601 0.7972 ac
7 50 10.5202 0.7972 bc
8 70 10.5202 0.7972 abc

b) Variable de respuesta

En este caso; la variable de interés a obtenerse (variable de respuesta) en la sintesis del

PSCTOH con referencia al disefio 2° es: “el porcentaje de rendimiento”. Dicha variable para

cada experimento se obtiene de la expresion 3.1.:

% Rendimiento = (

PSCTOH
B+C+ AIBN

jxl 00

3.1.

PSCTOH = Peso de polimero con terminacion hidroxilo (purificado y seco), gr.

B = Peso de mondmero (ST), gr.

C = Peso de agente de transferencia de cadena (2-MEOH), gr.
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AIBN = Peso de iniciador de polimerizacion, gr.

Las valoraciones en peso del PSCTOH después del proceso de purificacion y secado
(apartado 3.1.2.2.) asi como de los demas reactivos, se realizaron en la Balanza de Precision

Analitica marca Ohaus; modelo explorer E00640 como lo indica la Figura 3.3.:

Figura 3.3. Balanza de Precision Analitica

3.1.2.1.2. Determinacion del peso molecular promedio

En diversos sistemas de polimerizacion el peso molecular del polimero con el agente
de transferencia de cadena es menor que las predichas en sistemas sin este. Esto por la
prematura terminacion del polimero en crecimiento debido a la transferencia del hidrogeno u
otra especie en el sistema (mondmero, iniciador o agente de transferencia de cadena) [77].

Estas reacciones son reacciones de transferencia de cadena y ilustran como:

M, +XA s M, —X+A- 3.2.

donde M, -es la especie del mondmero en la cadena iniciada; mientras que XA define al

agente funcional de transferencia de cadena y finalmente Xes el dtomo o las especies

trasferidas. Por otra parte; la reaccion de la transferencia de cadena esta dada por:

R, =k, [M]XA] 3.3.

donde k,es la constante de velocidad de la transferencia de cadena y [M:] es la

concentracion total de todos los radicales en la cadena. Los resultados de la transferencia de

cadena en la produccién del nuevo radical A- nuevamente dan inicio a la polimerizacion, por

lo que resulta:

A+M —5 s M- 3.4.
La velocidad de propagacion y la velocidad de polimerizacion se encuentran

expresadas por la suma de diversas etapas de propagacion individuales. Desde entonces las
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constantes de velocidad para todas las etapas de propagacion son las mismas., donde pueden

expresar la velocidad de polimerizacion mediante:

R, =k,[M,[M,] 3.5.
Ademas; la velocidad de cambio de la concentracion de los radicales rapidamente se

lleva acabo y permanece en cero durante el curso de la polimerizacion. Esto es equivalente a

observar que las velocidades de iniciacion R; y terminacion R, de los radicales son iguales:
R, =R, =2k, M|’ 3.6.
La transferencia de cadena detiene la polimerizacion. Esto disminuye el tamafio de la

cadena en la etapa de propagacion. Asi, despejando [M] de la expresion 3.6., se obtiene:

(2] ;2

y sustituyendo la expresion 3.7. en la expresion 3.5., resulta:

1/2
R, =k,[M R 3.8.
2k,

Sin embargo; la homolisis del iniciador es determinante en la iniciacion, por lo que su

velocidad se da por:
R, = 2fk [I] 3.9.
por lo que sustituyendo la expresion 3.9. en la expresion 3.8. se obtiene:

R, = 1<p[1v1(ﬂ‘d[l]jv2 3.10.

k

t
Por otra parte; el grado de polimerizacion ( X, ) con el agente de transferencia de

cadena se expresa por:

(L S o B
<" k] C,, CS[M] CI[M] 3.11.

n
donde C es la constante de la transferencia de cadena para cada sustancia presente

(monomero; M, iniciador; I, y agente funcional de transferencia de cadena; S).

1 (fkk, [AIBN])" [2— MEOH] [AIBN]
—= C C ———+C ey 3.12.
Xn kp [ST] + ST + 2-MEOH [ST] + AIBN [ST]
Finalmente; el peso molecular promedio del polimero [77] esta dado por:
M, =M,X, 3.13.

donde M, es el peso molecular del mondmero.
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3.1.2.2. Proceso de purificacion y secado

El producto se adiciona gota a gota (con pipeta Pasteur) sobre una solucion
precipitante en baino Maria de hielo (4 °C) y una velocidad de agitacion de 400 [78]. Esto es
con el propdsito de es obtener el polimero (precipitado) deseado con alto grado de pureza. En

la Tabla 3.7. se indican los diversos solventes y precipitantes para el caso del PSCTOH [78].

Tabla 3.7. Relacion de solventes/precipitantes afines al

PSCTOH
Solvente Precipitante
Acetona Tetrahidrofurano
Acetona Cloroformo
Acetona Metanol
Benceno Hexano
Benceno Etanol
Benceno Metanol
Tolueno Etanol
Tolueno Isopropanol
Tolueno Metanol

El precipitado se retira de la solucion precipitante y se divide en pequefias porciones
sobre cajas Petri para posteriormente introducirlo en la estufa/Programmable Vacuum (Fisher
Scientific Isotemp; Model 282A) (Figura 3.7.) a temperatura de 40 °C durante el periodo de
24 horas [75]; con la finalidad de retirar la posible humedad (proceso de secado). Cuando el
precipitado se encuentra completamente seco, se disuelve en TOL. Este proceso se repite

nuevamente.

3.1.2.3. Proceso Sol-gel
La obtencion de la solucion hibrida a base de SiO,-PS a través del proceso Sol-gel
consta de tres pasos principales como lo indica la Figura 3.4.; y son los siguientes:

I En un vaso de precipitado de 40 mL se prepara la solucion de TEOS/EtOH/H,O (solucién
1) con la relacion en volumen de 1/4/12 respectivamente y se le introduce una barra de
agitacidbn magnética; para inmediatamente colocarla en bafio Maria sobre la parrilla
(AGITPLACA CERAM 18X18CM 540°C) con velocidad de agitacion de 300 rpm y
temperatura constante de 35 °C. La solucion 1 se deja agitando durante el periodo de 15
minutos aproximadamente [79].

Il Por otra parte; en un vaso de precipitado de 40 mL se prepara la solucion de

H,O/HF/HNOs (solucién 2) con la relacion en volumen de 0.8/0.1/0.1 a temperatura
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ambiente (18 °C). A la solucion 2 se le adiciona la solucion 1 al término de los 15
minutos; se cubre nuevamente y se deja agitando durante el periodo de 10 minutos [79].
La solucion 2 tiene la funcion de actuar como catalizador en la solucion 1.

II1 En un vaso de precipitado de 40 mL se prepara la solucion a base de PSCTOH
/THF/DTDL (solucion 3) con la relacion en peso de 1/2/0.1 aproximadamente; a
temperatura ambiente (18 °C). La solucion 3 se adiciona a la solucion 1 y 2 al término de

los 10 minutos; se cubre nuevamente y se deja agitando durante 40 minutos [75].

T=35°C
T=18°C
Solucién 3
(Solucidén organica)

T=35°C

T=18°C

Solucién 2

10 minutos

Soluciéon 1 y 2
(Solucion inorganica)
40 minutos
—

15 minutos

Figura 3.4. Obtencion de la solucion hibrida a base de SiO,-PS mediante el

proceso Sol-gel

La solucién 1 y 2 son inorganicas y la solucion 3 es la solucioén organica. Esta tltima
solucion; tendrd la capacidad de incrustarse o adherirse como injerto orgédnico a la red

inorganica formada de SiO, para generar la solucion hibrida. La Figura 3.5. ilustra lo anterior.
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o
CH,
é o
! I
CHy=CH,;—O—Si—0—CH,—CH; + OH-CH,~CH; + H—OH + H—OH + H-F + H-O=N
? (o] I i
| Solucion inorganica
i
CHy
TEOS EtOH HO _H0 HF HNO,
/
Solucion 1 Solucion 2
ik
0 g g
OH*CHzchzfsfCHZ*CH—ECH27CH—]fCH27CH + + CH3{CHZ}C—O—Snfo—C{CHZ}CH3
n 10 ‘ 10 Solucién orgénica
o (CHZ)
‘ 3
CHj
PSCTOH THF DTDL
Solucién 3 /
TTITd
CH, Slfcl)lefoTlfC‘)fS
\ ' ! '
CH3fchH2—CH{CHZfCHEllfCHszH—87CH270H270fS|fO—S|fOfS|fO
n | ] ] ‘ 7 Solucion hibrida
CN Sif(l)fTifC')fTif(l)fSi
OfTif(IDfTifcl)fTifO
o Si O Si o

Figura 3.5. Formulas en la adicion de la solucion organica e inorganica para la

obtencion de la solucion hibrida

Para obtener los recubrimientos hibridos se evalua la fraccion organica (PS)- fraccion

inorganica (Si10,). Asi, se usa un sistema matematico en la combinacion de las fracciones.

Si0,——
— :—0.2929
Si0,-PS—( 0

— =0.707l
PS— —(1)

Figura 3.6. Sistema matematico en la combinacion de la fraccion

inorganica-organica
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La Figura 3.6. se muestra las combinaciones entre el SiO, y PS. Donde el -1
corresponde al 100 por ciento en peso (100 wt%) de SiO, y 0 wt% de PS en el recubrimiento
a valorar (inorganico); mientras que el punto 1 corresponde al 0 wt% de SiO, y 100 wt% de
PS (recubrimiento organico). Ademads; mediante interpolacion se logra obtener los valores

restantes o intermedios como lo muestra la Tabla 3.8.:

Tabla 3.8. Combinaciones de los porcentajes en peso referentes

al SiO, y PS
. .. wt%
Tipo de recubrimiento SO, PS
Inorganico 100 0
Hibrido 85.36 14.64
Hibrido 50 50
Hibrido 14.64 85.36
Organico 0 100

Para calcular la cantidad en gramos de SiO, presente en la solucion inorganica para la

obtencion de recubrimientos o PD [80], se recurrird a la siguiente expresion:

850, ~ (p TEOS )(VTEOS XVO] TEOS %X0-289) 3.14.

preos = densidad del TEOS, gr/cm’
Vreos = volumen del TEOS, cm®
volrgos% = por ciento en volumen de TEOS en la solucidn inorganica

0.289 = factor adimensional

Para un 1 mL de TEOS (equivalentes a 4.5x10~ moles) correspondiente a 5.88% en
volumen (volreos%) en la solucion inorganica y mediante el uso de la expresion 3.14. se
obtiene el valor de 1.5855 gramos de SiO; presentes en dicha solucion. Ademas; los gramos
correspondientes al PS se encuentran en funcion de los gramos del PSCTOH en la solucion
organica, debido a que el THF solo actua como un disolvente mientras que el DTDL actta de
manera minima por la presencia de la pequena fraccion proveniente del &tomo de estaiio por
lo que esta se omite. De esta manera; respetando los porcentajes en peso de la Tabla 3.8. y

expresando en términos de gramos se obtiene lo siguiente:
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Tabla 3.9. Combinaciones en gramos referentes al SiO, y

PSCTOH
. . gramos
Tipo de recubrimiento SO, PSCTOH

Inorgénico 1.5855 0
Hibrido 1.5855 0.2719
Hibrido 1.5855 1.5855
Hibrido 1.5855 9.2444
Organico 0 1.5855

Se puede observar en la Tabla 3.9. que el valor de 1.5855 equivale al 100 wt% de SiO,
en el recubrimiento inorganico. Mientras que en el recubrimiento hibrido dicho valor equivale
al 85.36 wt% de Si10, y por regla de tres es posible obtener el valor correspondiente a 0.2719
el cual equivale al 14.64 wt% de PSCTOH. De esta manera se obtienen los valores restantes a
excepcion para el recubrimiento organico, en el cual se empleo el valor de 1.5855 para el
PSCTOH similarmente que en el caso del SiO; en el recubrimiento inorgéanico.

Ademas; la relacién molar, en peso y volumen de la solucidon inorgénica requerida en

el proceso Sol-gel para el caso de los recubrimientos hibridos se ilustran en la Tabla 3.10.:

Tabla 3.10. Relacion molar, en peso y volumen requerida en la solucién inorgéanica

para la obtencion de la solucion hibrida

Solucién inorgéanica
Relacion Soluciéon 1 Solucién 2
TEOS EtOH H,O H,O HF HNO;
Molar (moles) | 4.5x107 | 6.9x107 | 6.7x107" | 4.4x10™ | 5.7x107 | 2.7x107
Peso (gr) 0.9330 3.1600 | 12.0000 | 0.8000 | 0.1150 | 0.1490
Volumen (mL) 1 4 12 0.8 0.1 0.1

Por otra parte; en la Tabla 3.11. se ilustra la relacion molar, en peso y volumen de la

solucion organica requerida en el proceso Sol-gel para los recubrimientos hibridos:
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Tabla 3.11. Relacion molar, en peso y volumen requerida en la solucion organica

para la obtencion de la solucion hibrida

Solucion organica Relacion
Solucioén 3 Molar (moles) Peso (gr) Volumen (mL)
4.0x107 0.2719 *
PSCTOH 2.3x10°¢ 1.5855 *
1.4x10° 9.2444 *
7.5x107 0.5438 0.6117
THF 4.4x10° 3.1710 3.5669
2.6x107! 18.4888 20.7973
4.x107 0.0272 0.0255
DTDL 2.5x10™ 0.1586 0.1488
1.5x107 0.9244 0.8672

* PSCTOH en estado solido. El peso molecular promedio (Mn ) del PSCTOH es extraido del Capitulo 4 (apartado 4.1.4.) en
el calculo de la relaciéon molar.

La relacion molar, en peso y volumen se encuentra en funcion del PSCTOH y THF, ya
que el DTDL actda en la ruptura de enlace del PSCTOH para incrustarse a la red inorgénica;
mientras el THF tendra la capacidad de disolverlo completamente.

A través de la Tabla 3.12. se puede mostrar las combinaciones existentes entre el SiO,
y PS (100-0, 85.36-14.64, 50-50, 14.64-85.36 y 0-100 wt%), en donde se describe el wt% de

cada reactivo involucrado tanto en la solucion inorganica como en la solucioén organica.

Tabla 3.12. Porcentajes en peso de los reactivos involucrados en la solucién inorganica y

organica a diferentes combinaciones en porcentajes en peso de SiO; y PS

SiO,-PS (Wt%)
Reactivos 100-0 85.36-14.64 50-50 14.64-85.36 0-100

gr wt% gr wt% gr wt% gr wt% gr wt%

TEOS | 09330 | 544 | 09330 | 5.18 | 09330 | 423 | 09330 | 2.04 0 0

EtOH | 3.1600 | 1842 | 3.1600 | 17.56 | 3.1600 | 1432 | 3.1600 | 6.90 0 0

Solucién H,O | 12.0000 | 69.94 | 12.0000 | 66.67 | 12.0000 | 5437 | 12.0000 | 26.19 0 0

inorganica | H,O | 0.8000 | 4.66 | 0.8000 | 4.44 | 0.8000 | 3.62 | 0.8000 | 1.75 0 0

HF 0.1150 | 0.67 | 0.1150 | 0.64 | 0.1150 | 0.52 | 0.1150 | 025 0 0

HNO; | 0.1490 | 0.87 | 0.1490 | 0.83 | 0.1490 | 0.68 | 0.1490 | 0.33 0 0
| PSCTOH 0 0 | 02719 | 151 | 15855 | 7.18 | 9.2444 | 20.18 | 1.5855 | 32.26
Solucion THF 0 0 | 05438 | 3.02 | 3.1710 | 1437 | 18.4888 | 40.36 | 3.1710 | 64.52
organica | prpL 0 0 | 00272 | 0.15 | 01586 | 0.72 | 0.9244 | 2.02 | 0.1586 | 3.23
Total 17.1567 | 100 | 17.9999 | 100 | 22.0721 | 100 | 45.8146 | 100 | 49151 | 100

3.1.2.4. Proceso de Inmersién

a) Preparacion de sustratos
Para efectuar el proceso de inmersion; se emplean sustratos de vidrio convencional

(marca LAUKA) de 25x75 mm y 0.5 cm de espesor aproximadamente. Dichos sustratos se
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frotan con jabon y se rocian con H,O sin contaminantes (desionizada); con la finalidad de
eliminar cualquier tipo de grasa. Posteriormente; los sustratos de vidrio se depositan en la
Estufa de Vacio Programable (Programmable Vacuum) (Figura 3.7.) a temperatura de 70 °C
durante el periodo de 20 minutos aproximadamente [81]. A continuacion; referidos sustratos
se retiran de la mencionada estufa mediante guantes de latex (con el proposito de evitar
posible contaminacion de piel) y se rocian con acetona grado reactivo; con la intencion de
excluir impurezas o descartar particulas de polvo. Finalmente los sustratos de vidrio se

colocan en el equipo de inmersion para realizar el proceso de recubrimiento.

Figura 3.7. Tipica imagen de la Estufa

de Vacio Programable

b) Inmersor
El proceso de recubrimiento se efecta en el equipo de inmersion; INMERSOR

DIGITAL E-ANT1 modelo SK-UV como lo ilustra la Figura 3.8.:

- './

Figura 3.8. Tipica imagen del Inmersor
Digital E-ANT1
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El Inmersor tiene la capacidad de actuar automaticamente; ademés de recubrir placas
de tamafio considerable como es el caso de sustratos de PMM [79,80]. El equipo de inmersion
opera de manera programada; cuyas condiciones son: velocidad de inmersion de 10 cm/min,
repeticiones de 1 (un solo ciclo de inmersion), tiempo de residencia en la solucion de 5

segundos, desplazamiento de 7 centimetros aproximadamente [79].

¢) Proceso de recubrimiento

La solucion hibrida empleada para el proceso de recubrimiento se mantiene a
temperatura constante de 35 °C aproximadamente; inmersa en bafio Maria. Al término de 40
minutos de adicionar la solucion organica a la solucién inorgénica en el proceso Sol-gel es el
momento adecuado para iniciar el proceso de recubrimiento en los sustratos de vidrio [81]. En
investigaciones anteriores se analizd el comportamiento que presenta la viscosidad de la
solucién inorganica como funcidon del tiempo de reaccion (gelacion) en el proceso Sol-gel
(Figura 3.9.). Dicho comportamiento no rige la solucidon organica; debido a que presenta la

funcion de adherirse como injerto orgéanico a la red inorganica formada de SiO..

Viscosidad de la solucién inorganica Vs tiempo de reaccién

2500
—x—35°C
T 0,
65 x 25 OC
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Figura 3.9. Viscosidad de la solucion inorganica a diferentes

temperaturas durante el proceso Sol-gel

Como es evidente; la velocidad de gelacion es funcion directa de la temperatura.

Observandose que al término de 40 minutos de adicionar la solucién organica a la solucion
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inorganica a temperatura de 45 °C; la viscosidad incrementa significativamente de forma
perpendicular a 17 minutos aproximadamente; mientras que a 35 y 25 °C lo realiza de manera
prolongada a 84 y 180 minutos respectivamente. Las Ultimas temperaturas; permite que el
proceso de inmersion se efectué con tiempo adecuado para realizar el proceso de
recubrimiento. El proceso de recubrimiento por inmersion se divide en cinco etapas:
inmersion, retiro, depdsito, escurrimiento y evaporacion [81]. La evaporacion se efectia a 40

°C durante el periodo de 24 horas.

3.1.3. Monolitos a base de didxido de silicio con poliestireno adsorbido superficialmente

3.1.3.1. Sintesis del poliestireno sin terminacion hidroxilo (PSSTOH)
En la sintesis del PSSTOH se efectuard de manera similar que en la sintesis del
PSCTOH; a excepcion que no se adiciona el agente funcional de transferencia de cadena (2-

MEOH). En la Figura 3.10. se indica lo anterior.

CHj, CHgj CH,

CH3—C—N=N—C—CH; + CH3=CH *+ CH; —> CH3—<|:—CH2—CH{CHZ—CH}CHZ—CH—

Lo b @@ C'N© @@

AIBN ST TOL PSSTOH

Figura 3.10. Formula general para la sintesis del PSSTOH

Por lo tanto; se llevara a cabo el disefio experimental inicamente con los factores A
(temperatura) y B (ST), omitiendo el 2-MEOH (factor C) (Tabla 3.3.). Por otra parte; se hara
referencia a las relaciones molares, en peso y volumen (Tabla 3.4.). Ademas; se contara con la
ayuda del disefio factorial 2° conjuntamente con la combinacion de los tratamientos de los

factores A y B como lo indica la Tabla 3.13.:

Tabla 3.13. Combinaciones de los tratamientos experimentales

para obtener el PSSTOH
. Factor .
Experimento A B Simbolo
1 50 5.2601 (1)
2 70 5.2601 a
3 50 10.5202 b
4 70 10.5202 ab
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Sin embargo; la variable de respuesta (porcentaje de rendimiento) para el caso del

PSSTOH se expresa de la siguiente manera:

PSSTOHjxloo 3.15.

% Rendimiento = (B AIBN
+

PSSTOH = Peso de polimero sin terminacion hidroxilo (purificado y seco), gr.
B = Peso de monomero (ST), gr.

AIBN = Peso de iniciador de polimerizacion, gr.

3.1.3.1.1. Determinacion del peso molecular promedio

La PARL es la reaccion en cadena que consiste de la secuencia de tres etapas; las
cuales son: iniciacion, propagacion y terminacion. La etapa de iniciacion involucra dos
reacciones. La primera es la produccion de radicales libres generados por un sin numero de
reacciones [77]. El caso usual es la disociacion hemolitica de la especie de iniciador (| ) para

donar un par de radicales (R-)
| —X 2R 3.16.

donde k, es la constante de velocidad para el caso de la disociacion catalitica. La segunda

parte de la iniciacién involucra la adicion de dichos radicales en la primera molécula de

mondmero para de esta manera dar origen al radical en la cadena iniciada M-

R+M — M, - 3.16.
donde M representa la molécula de monomero y k; la constante de velocidad para la etapa
de iniciacion. Por otra parte; para la polimerizaciéon de CH, = CHY , la expresion 3.16. toma

la forma:

R+CH, =CHY —>R—-CH, —

<Oz

: 3.17.

El radical R-es el radical iniciador para distinguirlo de las especies en la cadena
iniciada (M -). Sin embargo; la propagacion consiste del crecimiento de M, -por la adicion
sucesiva de las cantidades considerables de las moléculas a base de mondmero. Cada adicion
da un nuevo radical que posee la misma identidad que el anterior, a excepcion que este es mas
grande por una unidad monomérica. La adicidn sucesiva se representa como:

M, +M —2 M, 3.18.a.

M,+M —25M,- 3.18.b.
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M,+M —2> M, 3.18.c.

o en términos generales:

M, +M—25M - 3.18.d.

donde k, es la constante de velocidad para la etapa de propagacion. La propagacion con

crecimiento en la cadena a proporciones poliméricas altas toma lugar muy rapidamente. El

. , . . ) 4
valor de k, para diversos monémeros se encuentra ubicado en el intervalo de 10° a 10

L.mol'.s"'. Estas constantes de velocidad son muy grandes comparadas con aquellas

encontradas generalmente en polimerizacion por etapas. Por otra parte; los monomeros

consumidos por la reaccion de polimerizacion (expresion 3.16. y 3.17.) asi como la reaccion

de propagacion (expresion 3.18.d.) da origen a la velocidad de desapariciéon del monomero, la

cual es similar con la velocidad de polimerizacion; y esta dada por:

—d[M]
dt

donde R; y R, son las velocidades de iniciacién y propagacion respectivamente. Sin

=R, +R, 3.19.

embargo, el numero de moléculas de mondémero que reaccionan en la etapa de iniciacion es
menor que en la etapa de propagacioén en un proceso de produccion alto en polimero. En la
aproximacion cercana lo anterior puede ser omitido, por lo que la velocidad de polimerizacion

puede obtenerse de manera simple mediante la velocidad de propagacion:

~diM] =R, 3.20.
dt

La longitud de la cadena cinética (v ) en la PARL se define como el numero promedio

de moléculas de mondémero polimerizadas por cada radical. La velocidad de iniciacion o

terminacion, son semejantes:

ve PP 3.21.

R, R,
Combinando la expresion 3.5., 3.6. y 3.21. da como resultado:

k,[M

v=_" m] 3.22.
2Kk, [M ]

o de manera similar:
k2[M ]’

kM 3.23.

2kR,
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Para la polimerizacion iniciada mediante homolisis térmica del iniciador, la expresion 3.5. es
sustituida en la expresion 3.23. para obtener:

ko [M]

V=——— 3.24.
2(fkyk,[1])"”
o de forma semejante:
k,[ST] 195

~ 2(fk,k JAIBN])"
El numero promedio del grado de polimerizacion ( X, ), esta relacionada a la longitud

de la cadena cinética. Esto es posible si los radicales en la etapa de propagacion concluyen por
acoplamiento.

X, =2v 3.26.

Finalmente; el peso molecular promedio del polimero es calculado nuevamente a

través de la expresion 3.13.

3.1.3.2. Proceso Sol-gel
Para la obtencion de los MSiO, mediante el proceso Sol-gel se hara se hincapié a tres
pasos primordiales como lo ilustra la Figura 3.11.; los cuales son los siguientes:

I En un vaso de precipitado de 100 mL se prepara la solucion de TEOS/EtOH (solucién 1)
con la relacion en volumen de 1/4 respectivamente. A esta se le introduce un agitador
magnético, y se coloca en baiio Maria sobre la parrilla (AGITPLACA CERAM 18X18CM
540°C) con velocidad de agitacion de 900 rpm y temperatura constante de 60 °C. La
solucion 1 se deja agitando durante el periodo de 15 minutos aproximadamente [82].

Il En otro vaso de precipitado de 100 mL se prepara la solucion HO/HNOs (solucion 2) con
la relacién en volumen de 16/0.2; a temperatura ambiente de 18 °C. La solucion 2 se
adiciona a la 1 al término de los 15 minutos y se deja agitando durante 60 minutos [82].

11 Enseguida la solucién 1 y 2 inorganicas se dejan enfriar a 18 °C sin interrumpir el proceso

de agitacion durante el periodo de 20 minutos aproximadamente [82].
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T=60°C

T=18°C
Solucién 2

Solucién 1

~

Solucion
inorganical 20 minutos
aproximadamente

15 minutos

60 minutos
—_—

Figura 3.11. Obtencion de los MSiO, mediante el proceso Sol-gel

La solucion 1 y 2 (inorgénicas) tendran la capacidad de formar la red o estructura

inorganica a base de SiO,. La Figura 3.12. hard mencion a lo aludido anteriormente.

"
CH,
g i
CH3—CH z*O*S:i —O—CH,—CH3 4+ OH-CH,—CH; + H—OH 4+ HfO:l‘\ll
? 0 > Solucién inorganica
i
CHy
TEOS EtOH 0 HNO,
Soluciéon 1 Solucién 2 /
1117
Si 7(|) iS‘i 7C|) iS‘i 7? —Si
O—Si—O0—Si—O0 ——Si—
| | | | | . Solucién inorganica
Si 7(|) iS‘i 7C|) iS‘i 7(|J —Si
[e] 7S|i 7(‘3 7? —o‘ 7S|i —0
o Si o Si [0} Y

Figura 3.12. Formulas en la obtencion de la solucion inorganica

para la preparacion de los MSiO,

Las relaciones de la solucion inorganica requerida en el proceso Sol-gel para el MSiO,

con PS adsorbido superficialmente se ilustran en la Tabla 3.14.:
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Tabla 3.14. Relacion molar, requerida en la solucion inorganica para obtener los MSiO,

Solucién inorgéanica
Relacion Solucion 1 Solucion 2
TEOS EtOH H,O HNO3
Molar (moles) 4.5x10™ 6.9x107 8.9x107! 4.7x107
Peso (gr) 0.9330 3.1600 16.0000 0.2980
Volumen (mL) 1 4 16 0.2

Después de dejar enfriar la solucion inorgénica al término de los 20 minutos, esta es
depositada en frascos de plastico pequenios con la capacidad de 10 mL aproximadamente.
Ademas; en la tapa del frasco se realizan tres perforaciones pequeiias mediante la aguja
caliente con la finalidad de permitir el paso a la posible evaporacion proveniente del H,O y
EtOH principalmente durante la reaccion de hidrdlisis y condensacion efectuada en la
solucion inorganica a temperatura ambiente (18 °C). De esta manera se obtendra la solucion
de consistencia blanda debido al efecto del proceso de gelacion.

Consecuentemente; una vez que la solucidn inorgénica se encuentre en el estado de
gelacion dentro de los frascos de plastico, estos son introducidos en la Estufa de Vacio
Programable con incrementos de temperatura en el intervalo de 20 °C a 250 °C a diferentes
intervalos de tiempos (Tabla 3.15.); con la finalidad de eliminar la humedad (H,O y EtOH) y
de esta manera producir monolitos con tamafios de poro de 1.8 nm, los cuales sean capaces de

absorber el PS de manera superficial [82].

Tabla 3.15. Incrementos de temperatura a diferentes intervalos

de tiempo en los MSiO,

Tiempo (min) Temperatura °C
0-60 20
60-120 30
120-180 40
180-240 50
240-300 60
300-360 70
360-420 80
420-480 90
480-540 100
540-600 120
600-660 140
660-720 160
720-780 180
780-940 200
940-970 225
970-1000 250
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3.1.3.3. Proceso de Adhesion

Para llevarse a cabo el proceso de adhesion de la PPS en la superficie del monolito de
Si0,, estos Ultimos son introducidos de forma horizontal en la soluciéon de PSSTOH y TOL
con la relacion molar de 1:3 respectivamente (para la obtencion de la solucidon organica
homogénea poco viscosa), de manera que solamente el area inferior del monolito tenga
contacto fisico de forma instantanea con dicha solucion, con el propdsito de llevar a cabo la

adhesion minima y de esta forma dar origen a la PD de PS.

3.1.3.4. Proceso de secado

Los monolitos son depositados en cajas Petri con la superficie adherida de PS hacia
arriba y protegidos con papel aluminio cubierto de pequefias perforaciones para el proceso de
evaporacion del tolueno principalmente. Por otra parte; las cajas Petri son introducidas en la
Estufa de Vacio Programable a 40 °C durante el periodo de 24 horas aproximadamente para
finalmente dar origen a los MSiO, con PS adsorbido superficialmente.

3.2. Técnicas aplicadas para el andlisis de resultados

3.2.1. Analisis por FT-IR

Las caracterizaciones por FT-IR de los recubrimientos orgédnicos, inorganicos y
hibridos; asi como de los MSiO; con PS y sin PS absorbido superficialmente se obtuvieron a
partir del equipo PerkinElmer FT-IR Spectrometer Spectrum RXI con ldmpara de tungsteno y
el detector a base de PbSe en el intervalo infrarrojo medio de 4000-400 cm™; las mediciones

se llevaron a cabo en placas de KBr a partir de pellets de 12.8 mm de diametro.

3.2.2. Microindentacion por Microdureza Vickers

En la determinacién de microdureza para los MSiO; (0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor) sin
PS y con PPS (de 55, 70 y 85 nm de espesor) absorbido superficialmente la microdureza
Vickers se cuantifico aplicando la carga de 10, 25 y 100 gramos fuerza (grf); realizdndose al
menos dos indentaciones por cada carga en la punta de diamante (indentador, la cual posee la
forma de pirdmide) proveniente del indentador Vickers (Durimet, Leitz, Wetzlar Germany).
Las dimensiones de las indentaciones (diagonales) sobre la superficie de cada muestra
(MSi0O; sin y con PS adsorbido superficialmente) se midieron a nivel microscopico para de
esta manera determinar el nimero de la dureza Vickers en relacion de la P . Por lo tanto
como se menciono anteriormente; la dureza Vickers depende considerablemente del valor de

la P, donde las huellas de las diagonales producidas son medidas mediante microscopia
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electronica de barrido (SEM). A partir de las dimensiones de las diagonales (d, y d,)

provenientes de la huella trazada (impregnada) en la superficie de la pelicula y el soporte por
medio del indentador en forma de piramide (de base cuadrada); se calcula la dureza en
relacion a la P como lo indica la siguiente expresion:
P
H, = 1.8544[j 3.27.
d 2
donde P es la carga aplicada; grf, y d es el promedio de la longitud de las dos diagonales

(d, y d,); mm.

3.2.3. Medicion de la Conductividad termica

Las mediciones para la determinacion de la k se llevaron a cabo en el arreglo
experimental constituido principalmente por la computadora de escritorio convencional, el
Software VIRTUALBENCH-LOGGER 2.5 REPORT NATIONAL INSTRUMENTS (para la
medicion de la temperatura con respecto al tiempo), la tarjeta de adquisicion de datos marca
ANALOG INPUT, NATIONAL INSTRUMENT TC-2190, cuatro termopares tipo k con
uniones a base de cromel y alumel, la parrilla (AGITPLACA CERAM 18X18CM 540°C), 2
piezas cilindricas a base de plomo de 1.5 cm de didmetro y 2 cm de longitud, 5 ladrillos
refractarios (a base de silice y alimina); y finalmente, tierra diatomea (SiO, amorfo, no
calcinado).

Sobre la parilla (AGITPLACA CERAM 18X18CM 540°C) se coloca una pieza de
plomo (PPbl) de forma vertical. Posteriormente; a través del area superior de la PPbl se
ajusta el material deseable en determinar su k. Finalmente; la otra pieza de plomo (PPb2) es
situada de forma vertical sobre el area superior del material a examinar, con la finalidad de
obtener el sistema en forma de sandwich. Ademas; los termopares son colocados en los
puntos referentes al sistema en los que se desea determinar la temperatura. Por otra parte; el
sistema se aisla mediante 5 ladrillos refractarios (cdmara) y se introduce en ella la tierra
diatomea con la finalidad de aislar completamente al sistema.

La transferencia de calor por conduccion se encuentra expresada a través de la ley de
Fourier (expresion 3.27.), para de esta manera determinar la k en conjunto con la ecuacién
que describe el célculo del calor en funcidn de la temperatura (expresion 3.28.).

q, = —kAd—T 3.28.
dx

q, = Transferencia de calor en la direccion x, J/min ¢ J/s
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k = Conductividad térmica, J/min.cm.°C 6 J/s.m.°C

{ oy 2 2
A = Area de seccion transversal, cm

O m
dT : ., .
o = Gradiente de temperatura en funcion del espesor x, °C/cm 6 °C/m
X
Q=mC,dT 3.29.

Q = Cantidad de calor, J
m = Masa del material, gr
C, = Capacidad calorifica, J/°C.gr
dT = Gradiente de temperatura, °C
El area (seccion transversal) del disco o muestra se encuentra expresada por:

B nD?
4

A 3.30.

D = Diametro de la muestra a examinar, cm 6 m
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CAPITULO IV
DISCUSION DE RESULTADOS

Ademas de los resultados obtenidos, en este capitulo se discute el comportamiento
fisico y quimico que presentan los recubrimientos hibridos a base de Si0,-PS y los MSiO,

con PS adsorbido superficialmente.

4.1. Recubrimientos hibridos a base de didxido de silicio-poliestireno

4.1.1. Sintesis del poliestireno con terminacion hidroxilo (PSCTOH)

En la adicion de reactivos al frasco de reaccidon se registraron dos fases. La fase
superior se trataba del solvente y la fase inferior del monomero. Esta condicion fue valorada
por el incremento que presentaba la fase inferior mediante la adicion del mondmero. Por otra
parte las fases se debieron a la diferencia de densidades del solvente (0.8650 g/cm’, tolueno)
y el mondémero (0.9060 g/cm3, estireno). Esta situacion se elimind durante los primeros
segundos de agitacion magnética.

Al momento de colocar el frasco de reaccion sobre el bafio Maria, a temperatura de 50
o 70 °C, se inicia el proceso de reaccion. Durante la sintesis del PSCTOH se presentaron
condiciones estables de temperatura, presion, y agitacion. Dado que la lectura en el
termometro, barometro, y agitador magnético no registraron cambio alguno durante las 5
horas en el que se efectud esta sintesis. Ademads; no se observd eliminacion de vapores ajenos
al N, o fluidos durante el tiempo que durd la reaccion. El frasco de reaccion y la solucion

donde se encontraba inmerso se observa en la Figura 4.1.:

<

@ Fisher Scientific

Figura 4.1. Proceso de disolucion y sintesis en

la obtencion del PSCTOH
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Por otra parte; se puede observar la suspension incolora de consistencia ligeramente
viscosa durante el transcurso de las 5 horas mencionadas en la que se lleva a cabo la sintesis

del PSCTOH (producto de reaccion).

CH3 CHg CHg
1). Defragmentacion / CHa—C N=——N C—CH > 2 _ N
Iniciacion ® N A | 8 A CHy=Ce  + 2
N
¢ N CN
AIBN Fragmento de inicador

I I
CH3—(I:Q HZC—CH*» CHg—?—CHZ—CHl
CN CN
?Ha CHs
2). Propagacién CHa-fli—CHz—CH' nCH;=CH > CH3—IC~(CH2—CH)70H2—CH'
n
CN eN
CHs
o I N
3). Terminacion CH3—(|: CHy,—CH4-CH,—CH H S—CH,—CH,—OH
n
CN
2-MEOH

CH, I

CH3—CA<CH2—CH)—CH2—CH—CHZ—CH—S—CHZ—CHZ—OH
n

CN

PSCTOH

Figura 4.2. Mecanismo de reaccion de terminacion mediante el agente de

transferencia de cadena (2-MEOH) en la obtencion del PSCTOH.

La sintesis se realizO mediante PARL a partir de mondémeros que contienen doble
enlace carbono-carbono (C=C; mondmeros vinilicos). La molécula de AIBN tiene la
capacidad de dividirse en dos fragmentos, denominados: “fragmentos de iniciador”. Dichos
radicales o fragmentos se aparean con un par electronico del ST. El enlace quimico entre el
fragmento de iniciador y el ST da origen a la etapa de iniciacion. El electron resultante del
doble enlace se asocia al &tomo de carbono que “no” esta unido al fragmento de iniciador

formando el nuevo radical libre; con la capacidad de unirse a otro atomo de carbono
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proveniente de la molécula de ST (etapa de propagacion). Puesto que se sigue generando el
radical libre al adicionar mas moléculas de mondmero vinilico para dar origen a una larga
cadena de dicha molécula; este tipo de mecanismo se auto-perpetua, recibiendo el nombre de
“sintesis en cadena”. Dicha cadena seguira incrementandose; es por ello que se interviene su
crecimiento con la molécula de 2-MEOH, donde el radical libre ejerce una tension a la ruptura
sobre el enlace que une al hidrogeno-azufre; atrayendo un electron conjuntamente con el
atomo de hidrogeno y dar origen a la unién de enlace quimico entre el radical libre y la
molécula de 2-MEOH. Cabe senalar que la adiciéon de la molécula de 2-MEOH a la larga
cadena de moléculas de ST se realiza con el propdsito de que la primera interactué o actué
como union en los electrones provenientes de la red inorganica conformada de SiO, para dar

origen a la solucion hibrida mediante el proceso Sol-gel.

4.1.2. Proceso de purificacion y secado

Para el proceso de purificacion se uso TOL como solvente en la sintesis del PSCTOH
como anteriormente se menciono. Por otra parte; se utilizo metanol (MEtOH) como
precipitante afin a dicho polimero.

Cuando el producto de reaccion (suspension de PSCTOH) a temperatura ambiente (18
°C) se adiciona gota a gota a la solucion precipitante de MEtOH a temperatura de 4 °C, se
observa que dicha gota sufre la ruptura de tension superficial al momento de tener contacto
con la solucion de MEtOH; debido al vigoroso movimiento de fluido proveniente de la barra
de agitacion. Permitiendo la expulsion de cadenas poliméricas de PS para posteriormente ser

contraidas una con otra y precipitadas como lo muestra la Figura 4.3.a.:

Figura 4.3. (a) Proceso de purificacion del PSCTOH en la etapa inicial, (b) Proceso de
purificacion del PSCTOH en la etapa final
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Sin embargo; al término de la suspension de PSCTOH (sin purificar), se observa que
la solucion de MEtOH contiene la masa considerable de cadenas poliméricas de PS contraidas
(Figura 4.3.b.); ademas de qué la solucion precipitante presentd apariencia turbia debido al 2-
MEOH y TOL principalmente. La finalidad del proceso de purificacion consiste en remover
completamente la residencia del 2-MEOT y de TOL; para asi obtener el producto (PSCTOH)
de alta pureza. Cabe discutir que la baja temperatura de la solucidon precipitante permite
maximizar la eficiencia del proceso de precipitacion.

Por consiguiente; la masa de las cadenas poliméricas contraidas se retira de la solucion
precipitante para ser dividida en pequefias fracciones. Dichas fracciones presentaron
apariencia blanca y consistencia pegajosa y elastica (caracteristico de los polimeros en
presencia de humedad). Posteriormente se introducen en la estufa (Programmable Vacuum)
para retirar el MEtOH y llevarlo a peso constante; para asi obtener el producto con apariencia

blanca y consistencia dura (PSCTOH) como lo muestra la Figura 4.4.:

4.4. Tipica imagen de las pequefias fracciones de

PSCTOH después del proceso de secado

4.1.3. Variable de respuesta
En la Tabla 4.1. se muestra los resultados de la variable de respuesta (porcentaje de
rendimiento) en el que llevo a cabo el disefio 2° con dos replicas (I y II) para cada

experimento.
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disefio 2° en la obtencion del PSCTOH

Experimento

% Rendimiento

1 1T
1 83.45 82.33
2 85.62 84.47
3 87.33 86.45
4 82.56 81.88
5 89.12 88.09
6 84.06 83.77
7 86.16 85.37
8 88.23 87.55

Tabla 4.1. Resultados de la variable de respuesta mediante el

Realizando el Analisis de Varianza (ANOVA) con los resultados obtenidos (%

rendimiento) para corroborar cuales factores son significativos y cuales no; se concluye lo

siguiente mediante la Tabla 4.2.:

Tabla 4.2. Analisis de Varianza (ANOVA) de la variable de respuesta en la obtencion del

PSCTOH
Fuente de Efecto principal Suma de Grados de Cuadrado
variacion cuadrados libertad medio
A 1.9225 14.7840 1 14.7840
B 3.77 56.8516 1 56.8516
C -0.91 33124 1 33124
AB -0.0025 2.5x107 1 2.5x107
AC -0.0125 0.0006 1 0.0006
BC -0.01 0.0004 1 0.0004
ABC 0.2175 0.1892 1 0.1892
Error 3.0226 3.0226 8 0.3778
Total 7.9976 78.1608 15
Continuacion. ..
Fo (tablas)
F; :fl‘;tcel:lf Fo 0.25 0.10 0.05 | 0.025 | 0.01
(75%) (90%) | (95%) | (97.5%) | (99%)
A 39.1293 1.54 3.46 5.32 7.57 11.26
B 150.4707
C 8.7670
AB 0.0001
AC 0.0017
BC 0.0011
ABC 0.5008
Error
Total
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Cabe mencionar que mediante los resultados arrojados del ANOVA (Tabla 4.2.), los
factores A y B son significativos mientras que el factor C solo es significativo a partir del
nivel de 2.5% (97.5% de significancia). Por otra parte; no existe interaccion significativa entre
los factores.

Las representaciones de los efectos principales son solo las graficas de los promedios
de las respuestas marginales para los niveles de los tres factores: A, B y C [76]. De esta

manera, se comprueba lo suscitado a través de la Tabla 4.2..

%60 Desviacion promedio del rendimiento Vs A

e o0 o0
> O I
n o n
1 1 1

Desviacion promedio del rendimiento
o0
by
[}
1

83.5 1

T T T
50 60 70

- A +

4.5. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio

del rendimiento para el factor A en la obtencion del PSCTOH

En la Figura 4.5. se puede observar que el factor A posee un efecto positivo, en donde

el incremento del factor A dirige hacia arriba la desviacion promedio del rendimiento.
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Desviacion promedio del rendimiento Vs B

86.5 -
86.0—-
85.5 —-
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84.5 —-
84.0—-

83.5 -

Desviacion promedio del rendimiento

83.0 -
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5 5‘%601 10 10;5‘_202

B

4.6. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio

del rendimiento para el factor B en la obtencion del PSCTOH

Por otra parte; en la Figura 4.6. se puede observar que el factor B posee un efecto
positivo, en donde nuevamente el incremento del factor B dirige hacia arriba la desviacion

promedio del rendimiento.

654 Desviacion promedio del rendimiento Vs C
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84.2 4 0.3986 0.7972
- +
T T
04 0.8
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4.7. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio

del rendimiento para el factor C en la obtencion del PSCTOH

Finalmente; en la Figura 4.7. se puede observar que el factor C posee un efecto

negativo, en donde el incremento del factor C dirige hacia abajo la desviacion promedio del
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rendimiento. En conclusion, los factores A y B se haria la experimentacion en el nivel alto

mientras que el factor C en el nivel bajo a fin de maximizar el porcentaje de rendimiento.

Por lo tanto; si se grafica la interaccion AB se tiene la representacion como lo muestra

la Figura 4.8.:

Desviacion promedio del rendimiento Vs A

88 1

87 1

86

85 1

84

83 1

Desviacion promedio del rendimiento

82 1

Interaccion AB

60 70
A +

4.8. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio del

rendimiento para la interaccion AB en la obtencion del PSCTOH

Sin embargo; graficando la interaccion AC se tiene la representacion como lo indica la

Figura 4.9.:
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Desviacion promedio del rendimiento Vs A

88
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~
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N
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Desviacion promedio del rendimiento
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w W
1 1

82

Interaccion AC

C=+
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50 60 70
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4.9. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio del

rendimiento para la interaccion AC en la obtencién del PSCTOH

Realizando gréfica de la interaccion BC se tiene la siguiente representacion como lo

sefala la Figura 4.10.:

Desviacion promedio del rendimiento Vs B

88

o]
2
|

e
N
|

o0
=
|

Desviacion promedio del rendimiento
ol fos)
w W
1 1

82 1

Interaccion BC

5.2601 10.5202
- +

10
B

4.10. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio del

rendimiento para la interaccion BC en la obtencion del PSCTOH
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Cabe mencionar; que las interacciones son la clave para resolver este tipo de
problemas, siempre y cuando exista la interaccion significativa entre los factores. Sin
embargo, siempre es necesario examinar cualquier interaccion que sea importante.
Recordando que los efectos principales no tienen mucho significado cuando estan presentes
en interacciones significativas lo cual no es el caso este tipo de analisis.

Por lo tanto, basandose con la Figura 4.8., 4.9. y 4.10. y relacionando cada una de ellas
con los resultados de ANOVA (Tabla 4.2.), cabe comentar que no existe interaccion
significativa entre los factores, ya que las rectas no se cruzan una con la otra. De lo contrario
si se hubiesen cruzado existiria la considerable interaccion entre dichos factores. Por otra
parte; en la interaccion AB (Figura 4.8.) el efecto de la temperatura es un poco mayor cuando
la cantidad en peso de ST esta en el nivel alto comparado con su nivel bajo. En la interaccion
AC (Figura 4.9.) el efecto de la temperatura es negativo cuando la cantidad en peso de 2-
MEOH se encuentra en su nivel bajo, y positivo cuando dicha cantidad esta en su nivel alto
siendo el efecto de la temperatura considerable. En la interaccion BC (Figura 4.10.) el efecto
de la cantidad en peso de ST es un poco mayor cuando la cantidad en peso de 2-MEOH esta
en el nivel bajo comparado con su nivel alto. Por otra parte; para la obtencion de un dptimo
rendimiento en la sintesis del PSCTOH conforme a los resultados arrojados, se puede concluir
que es factible trabajar a altas cantidades de ST, asi como a temperaturas altas de operacion, y
posteriormente bajas cantidades de 2-MEOH como lo indica el experimento 5 de la Tabla

3.6., con el cual se obtuvo el rendimiento promedio de 88.61% aproximadamente.

4.1.4. Peso molecular promedio

Las concentraciones de las sustancias presentes para determinacion del peso molecular
promedio en la obtencion del PSCTOH ([ST], [2-MEOH] y [AIBN]) se obtienen a partir de
los datos estipulados en la obtencion del 88.61% de rendimiento (Tabla 3.6., experimento 5).

Ademas; las constantes de transferencia de cadena para dichas sustancias (Cg;, C, yron Y
C.psn) Yy las constantes de velocidad (disociacion catalitica, k,, propagacion, k ; 'y
terminacion k,) se pueden obtener a partir de tablas [78]. En la Tabla 4.3. se muestran las

concentraciones asi como las constantes de las sustancias mencionadas anteriormente.
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Tabla 4.3. Concentraciones, constantes de transferencia de cadena y constantes de velocidad

de las diversas etapas para las sustancias involucradas en la determinacion del

peso molecular del PSCTOH

] [ST] [2-MEOH] [AIBN]
Concentraciones, mol/L 0.8928 8.87x107 3.57x10°7
Constantes de Csr C,.MEOH Casn
transferencia de cadena 2.5x107 1.1x10° 9.0x10°®
. kg, 8~ ky, L/mol.s k¢, L/mol.s
Constantes de velocidad 4.0x102 480 204

Ademas; la eficiencia del iniciador ( f ) para el caso del monéomero de ST posee el

valor de 0.8 [77]. Por lo tanto; introduciendo los datos de la Tabla 4.3. conjuntamente con el

valor de f en la expresion 3.12., se obtiene:

L _13563x10° 4.1,
Xﬂ

Por lo tanto; el valor de X sera:
X, =7373.01 4.2.

Finalmente; sustituyendo la expresion 4.2. en la expresion 3.13. se obtendra el peso

molecular promedio del PSCTOH:

M, =(104.15gmol ™" )7373.01) = 767899.52g.mol 43,

Ademés; el peso molecular promedio real del PSCTOH al 88.61% de rendimiento

promedio sera:

M, = (767899g.mol ™" }0.8861) = 680436g.mol "’ 4.4,

4.1.5. Proceso Sol-gel

El proceso Sol-gel presentd condiciones estables de temperatura y agitacion. Dado que
la lectura en el termometro y parrilla (AGITPLACA CERAM 18X18CM 540°C) no registro
cambio alguno durante 65 minutos en el que se efectud dicho proceso.

Inicialmente; al momento de agregar los reactivos que conforman a la solucion 1
(TEOS/EtOH/H,0), esta present6 apariencia ligeramente turbia con la existencia de pequenas
gotas dentro de dicha solucion (Figura 4.11.). Esto se debe a la diferencia de densidades que
existe entre el TEOS y H,O principalmente y al proceso lento de hidrélisis que se esta

llevando a cabo.
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Figura 4.11. Adicién de los reactivos que conforman la

solucion 1 (TEOS/EtOH/H,0).

Posteriormente; al agregar la solucién 2 (HO/HF/HNOs) a la solucién 1 al termino de
los 15 minutos en el que se esta efectuando el proceso lento de hidrdlisis, esta tltima presentod
apariencia totalmente transparente (Figura 4.12.) debido a que se esta llevando a cabo el

proceso rapido de hidrolisis por la accion de los catalizadores (solucion 2).

Figura 4.12. Adicion de la solucion 2 (H,O/HF/HNOs) a la
solucion 1 para dar origen a la solucion

inorganica.

Finalmente; cuando se agrega o se adiciona la solucién 3 (PSCTOH/THF/DTDL) a la
solucion 1y 2 (solucidn inorganica) al termino de los 25 minutos en el cual se esta llevando el
acabo el proceso rapido de hidrolisis, esta ultima presentd apariencia homogénea
considerablemente turbia (Figura 4.13.) debido a la presencia de dominios orgéanicos

provenientes de la solucidn 3 (solucion organica).
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Figura 4.13. Adicion de la solucion 3 (PSCTOH/THF/DTDL) a
la solucion 1 y 2 para dar origen a la solucion

hibrida.

Cabe mencionar que al término de los 65 minutos la solucién hibrida muestra
apariencia ligeramente viscosa y turbia debido a la insercion de los dominios organicos en la

red a base de Si0O,. En la Figura 4.14. hard mencion a lo aludido anteriormente.
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Figura 4.14. Mecanismo de reaccion global mediante el proceso Sol-gel en la obtencion de la

solucion hibrida para los recubrimientos hibridos a base de SiO,-PS

En la Figura 4.14.a se puede observar el proceso lento de hidrolisis, en donde la
molécula de H,O sufre la ruptura de enlace entre el &tomo de hidrogeno y el grupo OH para

de esta forma actuar sobre la molécula de TEOS ocasionandole la ruptura en el enlace C-O;
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donde consecuentemente el &tomo de hidrogeno ataca al &tomo de oxigeno procedente de la
molécula de TEOS y de esta manera dar origen a los grupos silanol. Por otra parte; el grupo
OH ataca considerablemente al radical etilo (-CH,-CH3) para dar origen a la molécula de
EtOH durante el proceso lento de hidrélisis. Sin embargo; al momento de agregar la solucion
2 (catalizadores) la hidrolisis se efectiia de manera mas rapida facilitando la ruptura de enlace
de la molécula de H,O. Cabe mencionar que mientras se genera el proceso de hidrolisis
simultdneamente se da hincapié¢ al proceso de condensacion (Figura 4.14.b), en donde los
grupos silanoles reaccionan entre si para regenerar la molécula de H,O y consecuentemente la
formaciéon de soles en la unién del atomo de Si de un silanol con el atomo de oxigeno
proveniente del otro silanol y de esta manera dar origen a la red a base de Si0O,. Por otra parte;
la molécula de DTDL actua polarmente sobre la molécula de PSCTOH, donde el atomo de
estafio ataca al grupo OH y genera la ruptura en el enlace C-O para crear la fraccion
hidrocarbonada del PSCTOH (Figura 4.14.c). Ademas; cabe mencionar que el THF tiene la
funcion de actuar como disolvente y no participar en el transcurso de la reaccion. Finalmente;
el grupo OH proveniente del PSCTOH ataca a un atomo de hidrogeno de los soles que se
estan generando y de esta manera dar origen a la molécula de H,O, mientras que la fraccion
hidrocarbonada del PSCTOH se incrusta en la red de SiO; (Figura 4.14.d). De esta manera se

obtiene la solucidn hibrida a base de SiO,-PS.

4.1.6. Proceso de Inmersion

A través del proceso de inmersion se lograron obtener nueve recubrimientos
comprendidos en el intervalo de tiempo (t) de 0 a 80 minutos (Figura 3.9., a 35 °C),
efectuando el proceso de recubrimiento cada 10 minutos. Ademas; se pudo observar que el
intervalo optimo para llevarse a cabo el proceso de recubrimiento se encuentra comprendido
de t =30 a t = 50 minutos (para el caso de los recubrimientos inorgéanicos y hibridos), debido
a que en esta region (fase intermedia) se presenta la parte medular y soélida de la reaccion
entre los grupos silanoles prevenientes de la solucion inorgdnica. A partir de t = 60 a t = 80
minutos (fase final), se da origen de manera poco pronunciada el proceso de gelacion por lo
que no fue factible obtener 6ptimos recubrimientos. Mientras que en la fase inicial (de 0 a 20
min) no obtuvieron recubrimientos buenos, debido al comienzo de la reaccion que se esta
efectuando poco a poco entre los grupos silanoles. Cabe mencionar; que los recubrimientos
(inorgénicos, hibridos y organicos) que presentaron buenas caracteristicas fisicas (adherencia
al sustrato, pelicula uniforme) en comparacion con los de su tipo, fueron los recubrimientos

hibridos (Si0,-PS) con 14.64 wt% de Si0, y 85.36 wt% de PS (Figura 4.15.).
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Figura 4.15. Recubrimientos hibridos con 14.64 wt% de SiO, y 85.36 wt% de PS

en el proceso de recubrimiento en la fase intermedia: (a) t = 30 min,

(b) t=40 min y (c¢) t = 50 min

Por lo tanto; los resultados que presentaron los recubrimientos inorganicos, hibridos y

organicos se resumen en la Tabla 4.4.:
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Tabla 4.4. Resultados y observaciones de los recubrimientos inorganicos, hibridos y

organicos obtenidos mediante el proceso de recubrimiento

Tipo de
recubrimiento

Composicion

wt%

Fase

Observaciones

Inorganico

Si0,

100

Inicial

Superficie de color rojo y azul no
homogénea, consistencia seca

Intermedia

Superficie de color rojo y azul
homogénea, consistencia seca

Final

Superficie de color rojo y azul con
pequeiias particulas, consistencia seca

Hibrido

Si0,-PS

85.36-14.64

Inicial

63.67% de superficie blanca no
homogénea, consistencia ligeramente
seca

Intermedia

63.67% de superficie blanca
homogénea, consistencia ligeramente
seca

Final

blanca en
particulas,

63.67% de superficie
presencia de pequeiias
consistencia ligeramente seca

50-50

Inicial

36.33% de superficie blanca no
homogénea, consistencia semi-pegajosa

Intermedia

36.33% de superficie blanca
homogénea, consistencia semi-pegajosa

Final

36.33% de superficie blanca en
presencia de pequefias particulas,
consistencia semi-pegajosa

14.64-85.36

Inicial

Superficie semi-transparente no
homogénea, consistencia pegajosa

Intermedia

Superficie semi-transparente
homogénea, consistencia pegajosa

Final

Superficie = semi-transparente  con
pequefias  particulas,  consistencia
pegajosa

Orgénico

PS

100

Superficie transparente, consistencia

viscosa

Cabe sefialar que a medida que se incrementa la cantidad de PSCTOH (PS) en los
recubrimientos hibridos, estos muestran la disminucién en su apariencia blanca, debido a
fuertes dominios organicos provenientes de la solucion orgénica (solucion 3). Mientras que el
comportamiento del recubrimiento organico presentd la Optima transparencia, pero alta

consistencia viscosa al tacto (Figura 4.16.).
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Figura 4.16. Recubrimientos organicos (100 wt% de PSCTOH) a
través del proceso de recubrimiento: (a) un ciclo de

inmersion y (b) dos ciclos de inmersion

A través de la Figura 4.16. se puede observar que el recubrimiento organico con dos
ciclos de inmersion (Figura 4.16.b) presentd un recubrimiento mds aglomerado y viscoso en
comparacion con el recubrimiento organico con un ciclo de inmersion (Figura 4.16.a). Esto se
debe a la considerable cantidad de cadenas poliméricas que se adhieren al primer
recubrimiento (primer ciclo de inmersion). Sin embargo; los recubrimientos inorganicos
mostraron apariencia transparente con colores rojo y azul principalmente en presencia de luz,
esto se debe a dicho recubrimiento no presentd buena compatibilidad con el sustrato (Figura

4.17).

Figura 4.17. Recubrimientos inorganicos con 100 wt% de SiO; en el proceso de

recubrimiento en la fase intermedia: (a) t = 30 min, (b) t =40 min y

(c) t=50 min
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En la Tabla 4.5. se indica el peso (gr) de los recubrimientos (inorgéanicos, hibridos y

organicos) obtenidos en relacion a la combinacion de los porcentajes en peso referentes al

Si0, y PS.

Tabla 4.5. Peso en gramos de los recubrimientos inorganicos, hibridos y orgéanicos en

relacion a la combinacion de los porcentajes en peso de SiO, y PS

Si0,-PS (wt%)
Node | 100-0 85.36-14.64 50-50
Recub. | SiO, | SiO,-PS SiO; PS Si0,-PS SiO, PS
(gr) (*gr) (gr) (gr) (*gr) (gr) (gr)
1 0.0102 | 0.0160 | 0.0137 0.0023 0.0281 0.0240 0.0041
2 0.0105 | 0.0163 0.0139 | 0.0024 0.0283 0.0242 0.0041
3 0.0109 | 0.0167 | 0.0143 0.0024 0.0288 0.0246 0.0042
4 0.0113 | 0.0172 | 0.0147 | 0.0025 0.0292 0.0249 0.0043
5 0.0117 | 0.0177 | 0.0151 0.0026 0.0296 0.0253 0.0043
6 0.0119 | 0.0180 | 0.0154 | 0.0026 0.0299 0.0255 0.0044
7 0.0121 | 0.0183 0.0156 | 0.0027 0.0302 0.0258 0.0044
8 0.0124 | 0.0185 0.0158 0.0027 0.0304 0.0259 0.0045
9 0.0128 | 0.0189 | 0.0161 0.0028 0.0307 0.0262 0.0045
Continuacion. ..
Si0,-PS (Wt%)
No de 14.64-85.36 0-100
Recub. | SiO,-PS | SiO, PS PS
(*gr) (gr) (gr) (gr)
1 0.0383 | 0.0327 | 0.0056 | '*0.0478
2 0.0386 | 0.0329 | 0.0057 | 2*0.0956
3 0.0390 | 0.0333 | 0.0057
4 0.0392 | 0.0335 | 0.0057
5 0.0395 | 0.0337 | 0.0058
6 0.0397 | 0.0339 | 0.0058
7 0.0401 | 0.0342 | 0.0059
8 0.0404 | 0.0345 | 0.0059
9 0.0408 | 0.0348 | 0.0060

*gr = gramos totales del SiO,-PS, '* = peso del recubrimiento organico con un ciclo de

inmersion, 2* = peso del recubrimiento organico con dos ciclos de inmersién

En la Tabla 4.5. se puede observar que para el caso de los recubrimientos hibridos, los

datos referentes a los gramos totales (*gr) de SiO,-PS obtenidos se multiplican por la fraccion

porcentual en peso tanto de la fraccion inorgdnica como la orgéanica; y de esta manera es

posible obtener el peso en gramos correspondiente a ambos. Por otra parte, el peso promedio

de los sustratos de vidrio convencionales fue de 27.0105 gr aproximadamente.
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4.2. Monolitos a base de dioxido de silicio con poliestireno adsorbido superficialmente

4.2.1. Sintesis del poliestireno sin terminacion hidroxilo (PSSTOH)

La sintesis del PSSTOH presento condiciones estables de temperatura, presion, y
agitacion durante las 5 horas en la que llevo acabo dicha sintesis. Ademas de no presenciarse
suspension de reactivo o producto en la expulsion de gas N, el cual permanecid constante. La
adicion de los reactivos mostrd caracteristicas fisicas similares al PSCTOH, tal como una

suspension incolora y de consistencia pegajosa.

" i
1). Defragmentacion / CH.—C N N C—CH 2 _ N
Iniciacién 8 AR | 3 A CHs T' + 2
CN
CN CN
AIBN Fragmento de inicador

cl:Hsm /—\' CH3

CH3;—Coe H,C=CH—> CH3—C—CH,—CHe

|
l
CN CN

f|3H3 CHs
2). Propagacion CHs-lc—CHz—CH' nCHy=CH __» CH3—(|:A<CH2—CH>—CH2—CH'
n
CN N
¥
3). Terminacion CH3—C~(CH2—CH>—CH2—CH—CHZ—CHf
n
CN
PSSTOH

Figura 4.18. Mecanismo de reaccion de terminacion sin el agente de transferencia de

cadena (2-MEOH) en la obtencion del PSSTOH.

En la Figura 4.18. se muestra que la sintesis del PSSTOH se realiza por PARL, donde
la molécula de AIBN se divide en dos fragmentos de iniciador y uno de ellos se une
quimicamente al carbono de la molécula de ST (etapa de iniciacion). Posteriormente; continta
generandose el radical libre (etapa de propagacion) al adicionar méds moléculas de mondmero
vinilico (ST) hasta llegar al momento en que la cadena polimérica en crecimiento se detiene o
deja de crecer (etapa de terminacion), debido a que los polimeros no poseen un

comportamiento estable.
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En el proceso de purificacion se hizo uso de TOL como solvente y MEtOH como
precipitante, ademds de mostrar las mismas caracteristicas fisicas (apariencia blanca y
consistencia pegajosa) y quimicas (precipitacion y contraccion de las cadenas polimérica) del
PSCTOH. Finalmente el PSSTOH es introducido a la estufa (Programmable Vacuum) para

retirar la humedad y llevarlo a peso constante (Figura 4.19.).

4.19. Tipica imagen de las pequeias fracciones de

PSSTOH después del proceso de secado

4.2.2. Variable de respuesta
Los resultados de la variable de respuesta se obtuvieron a través de dos replicas (I 'y II)

para cada experimento en base al disefio 2> como se indica en la Tabla 4.6.:

Tabla 4.6. Resultados de la variable de respuesta mediante el

disefio 22 en la obtencion del PSSTOH

. % Rendimiento
Experimento
I II
1 86.22 85.02
2 88.39 87.16
3 90.10 89.14
4 91.89 90.78

El ANOVA (Tabla 4.7.) realizado con los resultados de % rendimiento obtenidos

mediante la Tabla 4.6. arrojan lo siguiente:
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Tabla 4.7. Analisis de Varianza (ANOVA) de la variable de respuesta en la obtencion del

PSSTOH
Fuente de Efecto principal Suma de Grados de Cuadrado
variacion cuadrados libertad medio
A 2.4563 18.8889 1 18.8889
B 4.23 63.7884 1 63.7884
AB -0.0016 1.6x107 1 1.6x107
Error 3.0543 3.0543 4 0.7636
Total 9.709 85.7316 7
Continuacion...
Fo (tablas)
F; :fl‘;tcel:lf Fo 0.25 0.10 0.05 | 0.025 | 0.01
(75%) (90%) | (95%) | (97.5%) | (99%)
A 24.7378 1.81 4.54 7.71 12.22 21.20
B 83.5364
AB 2.1x107
Error
Total

A partir de los resultados obtenidos a partir de ANOVA (Tabla 4.7.), se puede

observar que los factores A y B son

significativa entre los factores.

4.20.

significativos. Ademads; no existe interaccion

Deviacion promedio del rendimiento Vs A

89.5 1

89.0

88.5 1

88.0 1

Desviacion promedio del rendimiento

87.5 1

T
50

T
60

A

T
70

+

Representacion del efecto principal en la desviacion promedio

del rendimiento para el factor A en la obtencion del PSSTOH
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En la Figura 4.20. se puede observar que el factor A posee un efecto positivo, en

donde el incremento del factor A dirige hacia arriba la desviacion promedio del rendimiento.

Desviacion promedio del rendimiento Vs B

86.5
86.0 —
85.5 —
85.0 —
84.5 —
84.0 —

83.5 1

Desviacion promedio del rendimiento

83.0

T T
5 5.%601 10 10.3_202

B

4.21. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio

del rendimiento para el factor B en la obtencion del PSSTOH

Por otra parte; en la Figura 4.21. se puede observar que el factor B posee un efecto
positivo, en donde nuevamente el incremento del factor B dirige hacia arriba la desviacion
promedio del rendimiento. Por lo tanto; seria recomendable realizar la experimentacion en el
nivel alto de los factores A y B para maximizar el porcentaje de rendimiento.

Por lo tanto; si se grafica la interaccion AB se tiene la representacion como lo muestra

la Figura 4.22.:
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4.22. Representacion del efecto principal en la desviacion promedio del

rendimiento para la interaccion AB en la obtencion del PSSTOH

Se puede observar mediante la Figura 4.22., que no existe la interaccion significativa
entre los factores A y B. Ademas; el efecto de la temperatura es un poco mayor cuando la
cantidad en peso de ST esta en el nivel alto comparado con su nivel bajo (efectos positivos).
Sin embargo; para obtener un 6ptimo rendimiento en la sintesis del PSSTOH conforme a los
resultados arrojados, se puede concluir que es factible trabajar a altas cantidades de ST, asi
como a temperaturas altas de operacion como lo indica el experimento 4 de la Tabla 3.13.,

con el cual se obtuvo el rendimiento promedio de 91.34% aproximadamente.

4.2.3. Peso molecular promedio

Las concentraciones de las sustancias presentes para determinacion del peso molecular
promedio en la obtencion del PSSTOH ([ST] y [AIBN]) se obtienen a partir de los datos
estipulados en la obtencion del 91.34% de rendimiento (Tabla 3.13., experimento 4). Ademas;

las constantes de velocidad (disociacion catalitica, k,, propagacion, k ; y terminacion k)

asi como dichas concentraciones se toman de la Tabla 4.3. Introduciendo los correspondientes

datos conjuntamente con el valor de f = 0.8 en la expresion 3.25., se obtiene:

vV =3697.2827 4.5.
Por lo tanto sustituyendo el valor de la expresion 4.5. en la expresion 3.26., dara:

X, =7394.5654 4.6.

Finalmente; sustituyendo la expresion 4.6. en la expresion 3.13. se obtendra el peso

molecular promedio del PSSTOH:
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M, = (104.15g.mol " {7394.5654) = 770143.9864g.mol 47.

Ademas; el peso molecular promedio real del PSSTOH al 91.34% de rendimiento
promedio sera:

M, =(770143.9864g.mol ™' )0.9134) = 703450g.mol 4.8.

4.2.4. Proceso Sol-gel
Al término del periodo de 20 minutos en el que se dejo enfriar la solucién inorgénica a
temperatura ambiente (18 °C) a través del proceso Sol-gel; se depositaron 7.5, 5.0 y 2.5 mL de

esta solucidn en 3 frascos de plastico de 10 mL de capacidad como lo ilustra la Figura 4.23.:

4.23. Tipica imagen de la solucion inorgénica depositada
en frascos de plastico para la obtencion de los

MSi0O,

La solucién inorganica mostré apariencia homogénea liquida y completamente
transparente. Sin embargo, al momento en que dio origen el proceso de gelacion (3 meses a
temperatura ambiente, 18 °C), la solucién gelada presentd la consistencia blanda y
homogénea. En la Tabla 4.8. se indica la relacion molar, en peso y volumen correspondiente a

7.5,5.0 y 2.5 mL de solucion inorgénica.
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Tabla 4.8. Relacion molar, en peso y volumen correspondiente a 7.5, 5.0 y 2.5 mL de

solucidn inorgénica para la obtencion de los MSiO,

. Relacion molar (moles)

Solucién 75 mL 5.0 mL 25mL wt%
TEOS 1.6x107 1.1 x107 5.4x10™ 0.46
EtOH 2.5 x107 1.6 x10 8.2x10° 7.13

H,0 3.2 x10™ 2.1 x10™ 1.1 x10™ 91.92
HNO; 1.7 x107 1.1 x107 5.6x10" 0.49
Total 3.5x10" 2.3 x107 1.2 x107! 100

Relacion en peso (gr)
TEOS 0.3332 0.2221 0.1111 4.6
EtOH 1.1277 0.7518 0.3759 15.5

H,0 5.7092 3.8061 1.9031 78.5
HNO; 0.1062 0.0708 0.0354 1.5
Total 7.2763 4.8509 2.4254 100

Relacion en volumen (mL)
TEOS 0.4 0.26 0.13 4.7
EtOH 14 1.0 0.5 18.9

H,0 5.7 3.2 1.6 75.5
HNO; 0.1 0.05 0.02 0.9
Total 7.5 5.0 2.5 100

A partir de estas cantidades en volumen (7.5, 5.0 y 2.5 mL) se lograron obtener 9
MSi0, duros y transparentes después del proceso de secado, de 0.6, 0.4 y 0.2 cm como lo

indica la Tabla 4.9.:

Tabla 4.9. Peso en gramos de los MSiO, a 0.6, 0.4 y 0.2 cm

de espesor

Espesor (cm) Peso (gr) Peso promedio (gr)
2.4748
0.6 2.4747 2.4748
2.4748
1.6497
0.4 1.6498 1.6498
1.6498
0.8250
0.2 0.8250 0.8250
0.8249

Como se puede observar en la Tabla 4.9., se obtuvieron MSiO, de 0.6, 0.4 y 0.2 cm
de espesor con un peso promedio de 2.4748, 1.6498 y 0.8250 gramos respectivamente y

diametro promedio de 1.5 cm (Figura 4.24.). Por otra parte; para calcular la cantidad en
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gramos de SiO; presente en la solucion inorganica para la obtencion de los monolitos [80], se

recurrird a la siguiente expresion:

Olsi0, = (PTEos )(VTEOS )(VOITEOS %)(1 -4) 4.9.

preos = densidad del TEOS, gr/cm’
Vrros = volumen del TEOS, cm’
volreos% = por ciento en volumen de TEOS en la solucién inorganica

1.4 = factor adimensional

Figura 4.24. MSiO; de 0.6, 0.4 y 0.2 cm de

espesor respectivamente

Mediante la expresion 4.9. se logrdé obtener los gramos de SiO; presentes en los
monolitos de 0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor. En la Tabla 4.10. se mostrara los gramos tedricos
de SiO; asi como los gramos reales obtenidos de los monolitos (suscitado anteriormente);

ademas de relacionarse la diferencia entre ambos:

4.10. Diferencia de los gramos teodricos y reales en la obtencion de los MSiO,

Espesor (cm) | SiO, (gr reales) | SiO, (gr tedricos) | Diferencia (gr) | *wt% (Diferencia)
0.6 2.4748 2.4557 0.0191 0.77
0.4 1.6498 1.6391 0.0107 0.65
0.2 0.8250 0.8209 0.0041 0.49

*wt% = porcentaje en peso de la Diferencia con relacion a SiO, (gr reales)
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Como se pude observar a través de la Tabla 4.10. la diferencia en gramos se debe a la
cantidad minima de H,O y EtOH que no pudo evaporarse durante el proceso de secado en los

MSiO,.

4.2.5. Proceso de Adhesion y secado

Se obtuvieron 3 MSiO; de 0.6 cm de espesor. Al primero; se le realizd el proceso de
adhesion y posteriormente el proceso de secado solo una vez; al segundo dos veces y al
tercero tres veces, con la finalidad de obtener espesores (peliculas) de PS diferentes. Este
procedimiento también se llevo a cabo para 3 MSiO, de 0.4y 3 MSiO, de 0.2 cm de espesor.

El area superficial de los MSiO, con PS adsorbido superficialmente presentd
apariencia transparente, plastificada (debido a la presencia de los dominios orgéanicos
provenientes del PSSTOH) y suave (lisa) al tacto (Figura 4.25.a.). Mientras que el area
superficial de los MSiO, sin PS adsorbido superficialmente es densa (seca) (Figura 4.25.b.).

Figura 4.25. Area superficial del MSiO,: (a) con PS adsorbido superficialmente y (b) sin

PS adsorbido superficialmente

4.2.6. Determinacion del espesor de la pelicula de poliestireno

Posteriormente; los MSiO; de 0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor (2.4748, 1.6498 y 0.8250 gr
respectivamente) con PS adsorbido superficialmente fueron pesados en la Balanza de
Precision analitica, para de esta manera determinar el peso correspondiente a la pelicula de

PS. La Tabla 4.11. indica los valores correspondientes:
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Tabla 4.11. Determinacion del peso (gr) de las PPS a diferente espesor del MSi0,

Proceso de adhesion y secado

MSiO; MSiO, 1 vez 2 veces
(espesor, cm) | (peso, gr) MSIiO; con *Diferencia MSIiO; con *Diferencia
PS (gr) (PPS, gr) PS (gr) (PPS, gr)
2.4748 2.4751 0.0003 2.4754 0.0006
0.6 2.4747 2.4750 0.0003 2.4753 0.0006
2.4748 2.4751 0.0003 2.4754 0.0006
1.6497 1.6500 0.0003 1.6503 0.0006
0.4 1.6498 1.6501 0.0003 1.6504 0.0006
1.6498 1.6501 0.0003 1.6504 0.0006
0.8250 0.8253 0.0003 0.8256 0.0006
0.2 0.8250 0.8253 0.0003 0.8256 0.0006
0.8249 0.8252 0.0003 0.8255 0.0006
Continuacion...
Proceso de adhesion y
MSIO, MSiO, secado
(espesor, cm) | (peso, gr) 3 veces
’ ’ MSiO; con *Diferencia
PS (gr) (PPS, gr)

2.4748 2.4757 0.0009

0.6 2.4747 2.4756 0.0009

2.4748 2.4757 0.0009

1.6497 1.6506 0.0009

0.4 1.6498 1.6507 0.0009

1.6498 1.6507 0.0009

0.8250 0.8259 0.0009

0.2 0.8250 0.8259 0.0009

0.8249 0.8258 0.0009

* = Diferencia (PSS, gr) con relacion a MSiO, (peso, gr)

A través de la Tabla 4.11. se puede observar que efectuando el proceso de adhesion y

secado una vez en los MSiO, de 0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor se obtiene el peso de la PPS de

0.0003 gr. Efectuando el proceso dos veces; se obtiene un peso de la PPS de 0.0006 gr. Y

finalmente; llevando a cabo el proceso tres veces; se obtiene un peso de la PPS de 0.0009 gr.

Por lo tanto; se puede conocer el volumen de las PPS en relacion con la densidad

(correspondiente al PS) como lo indica la expresion 4.10.

v=" 4.10.
p
donde m = Masa de la PPS, gr
p = Densidad del PS, gr/cm’
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De esta manera; es posible determinar el espesor (L) (Figura 4.26.) de las PPS en cada
MSi0, a través del area de seccion transversal de PPS en relacidon con el volumen obtenido
(4.10.), mediante la expresion 4.11.:

V=(A)L) 4.11.

donde A = Area de seccion transversal de la PPS, cm’

L = Espesor de la PPS, cm

PPS
777

PPS —

MSiO, —>

v
i

Figura 4.26. Diagrama representativo en la determinacion del espesor de la PPS

El espesor y el porcentaje en peso (wt %) de las PPS correspondientes a los MSiO, de
0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor con el peso promedio de 2.4748, 1.6498 y 0.8250 gr

respectivamente, sera:

Tabla 4.12. Espesor y porcentaje en peso (wt %) de las PPS correspondientes a los MSiO, de
0.6, 0.4y 0.2 cm de espesor

. Proceso de adhesion y secado
(i\;lpse‘;)fr MSiO, 1vez 2 veces
cm) (peso, gr) PPS wt % PS PPS wt % PS
(espesor, nm) (espesor, nm)
0.6 2.4748 1130 0.012 2260 0.024
0.4 1.6498 1130 0.018 2260 0.036
0.2 0.8250 1130 0.036 2260 0.073
Continuacion...
Proceso de adhesion y
MSIO, MSiO, secado
3 veces
(espesor, cm) | (peso, gr) PPS
wt % PS
(espesor, nm)
0.6 2.4748 3390 0.036
0.4 1.6498 3390 0.055
0.2 0.8250 3390 0.109
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Por lo tanto; a través de la Tabla 4.12. se puede observar que efectuando el proceso de
adhesion y secado una vez, dos veces y tres veces en el MSiO, de 0.6 cm de espesor, se
obtiene el espesor de la PPS de 1130 nm (0.012 wt %), 2260 nm (0.024 wt %) y 3390 nm (wt
%) respectivamente. Consecutivamente; para el caso del MSiO, de 0.4 y 0.2 cm de espesor se

puede observar el wt % correspondiente a ambos.

4.3. Analisis por FT-IR

Mediante el equipo de andlisis FT-IR, se obtuvieron los espectros indicados en la
Figura 4.27. En esta figura se muestran los resultados de dos tipo de monolitos a base de
Si0,; 1). los monolitos de 0.2 cm de espesor que contiene 0.036, 0.109 wt% de PS y 2). los
monolitos de 0.6 cm de espesor que contiene 0.012 y 0.036 wt% de PS.

La diferencia en la sefal de los de espectros revela que: I). Con el incremento del
espesor del monolito (MSi0,) se crea una fase de interferencia mayor. II). A medida que se

incrementa la cantidad de poliestireno (PS) se incrementa la absorbancia.

1—— MSiO, de 0.2 cm de espesor.
|| 2= MSiO, de 0.6 cm de espesor.

0.036 wt % de PS

www'MWWWMW [, JL
|
|

Absorbancia (u.a.)
N
1

0.012 wt % de PS

1

1 ‘wﬂm 0.109 wt % JWWWW

0.036 wt % de PS

o ¥+ 7+77

4000 3500 3000, 2500 2000 ;1500 1000 500
Nuimero de onda (cm )

Figura 4.27. Variaciéon de la absorbancia respecto al

incremento del espesor del MSiO,

La anterior valoracion permite establecer que solo es posible emplear MSiO,, cuyos
espesores sean mucho menores a 0.2 cm, con lo cual se asegure la falta de “ruido”, producto

de la absorbancia de la matriz como consecuencia de la gran cantidad de interacciones que en
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ella existen tanto con la humedad como aquellas promovidas por las interacciones
intramoleculares que son tipicas en una estructura tridimensional, como esta.

La Figura 4.28. muestra dos espectros por FT-IR de recubrimientos hibridos, donde se
registra la variacion en la relacion SiO,/PS. A pesar de que se resta la sefial (mediante el
background inicial) del sustrato (vidrio convencional) donde se encuentran depositados estos
recubrimientos se logra advertir un alto nivel de interferencia (de 1800-500 cm™) dado por del

espesor del vidrio (0.5 cm).

15

11
1.44|2

Recubrimiento hibrido SiO,-PS (14.64-85.36 wt%))
Recubrimiento hibrido SiOZ-PS (85.36-14.64 wt%)

Absorbancia (u.a.)
© o B B P
[oe) © o = N w
1 1 1 1 1 1 1

o
3
1

o
o
-

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 4.28. Recubrimientos hibridos SiO,-PS sobre vidrio,

variando la cantidad de PS

A pesar de la interferencia, en la Figura 4.28, se advierte la presencia tanto de la fase
organica, como de la fase inorganica. Aunque hay sefiales aunque son indicativas del Si-O
(1350 cm™) asi como de la sefial del anillo aromatico (730 cm™, aleteo simétrico fuera del
plano). La fase orgédnica (PS) se advierte principalmente por la presencia de las sefales
observadas entre 2800-300 cm™', que son promovidas por la vibracién de tension simétrica y
asimétrica de la cadena hidrocarbonada alifatica del PS (-CH,-). Por otro lado la sefal
proxima a los 3500 cm™, se da como consecuencia de la asociacion intra e intermolecular O-

H, la cual se da como parte de la asociacion del oxigeno del Si-O- con las humedad ambiental.
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4.4. Microindentacion por Microdureza Vickers

La microindentacion por microdureza Vickers se realizd primeramente para el caso del
MSiO; sin PS adsorbido superficialmente (sustrato). El MSiO, se coloco en la base del
indentador Vickers (Durimet, Leitz, Wetzlar Germany; Figura 4.29.) de forma horizontal; y

de esta manera se efectuo el proceso de indentacion.

Figura 4.29. Tipica imagen del Microindentador Vickers

En los MSiO; (0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente; se
llevo a cabo el proceso de indentacion aplicando la carga en el indentador de diamante con
base cuadrada (pirdmide) en las superficies de los MSiO; a 10, 25 y 100 grf (P, dos veces
para cada caso). La medicion de las huellas registradas en la superficie del monolito por las
diagonales del diamante, se obtuvieron mediante el microscopio integrado en el indentador

Vickers con acercamiento de 10x, proporcionando visualmente la siguiente informacion:
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Figura 4.30. Comparacion de la P en el indentador a 10 y 25 grf para: (a) MSiO; (0.2 cm de
espesor) sin PS absorbido superficialmente y (b) MSiO; (0.6 cm de espesor) sin

PS adsorbido superficialmente

A través de la Figura 4.30. se puede mostrar que con la P a 25 grf; la superficie del
MSiO; de 0.2 cm de espesor presentd el tamafio de huella 2.49 veces mayor aproximadamente
en comparacion con la huella impregnada a 10 grf en la misma superficie (Figura 4.30.a.). Sin
embargo; la huella registrada a 25 grf, exhibid pequenas fisuras alrededor de su perimetro
externo. De manera similar; el MSiO, de 0.6 cm de espesor presento las mismas dimensiones
de huella y caracteristicas superficiales (Figura 4.30.b.) que el MSiO, de 0.2 cm a 10 y 25 grf.
La similitud en las propiedades mecanicas de ambos monolitos se debe en principio a su
estructura reticulada; ademds de las condiciones del proceso y obtencion en las que fueron
fabricados.

Es importante mencionar; que la superficie del MSiO; a 100 grf muestra el siguiente

comportamiento:
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Figura 4.31. P en el indentador a 100 grf para el MSiO; (0.2 cm) de

espesor sin PS absorbido superficialmente

Como se puede ver en la Figura 4.31., la huella trazada por el indentador a la P de
100 grf, es mas apreciable en magnitud que la huella a 25 grf. Siendo la primera 4 veces
mayor aproximadamente que la segunda. Ademas; las pequefias fisuras existentes alrededor
de su perimetro externo, son mas considerables que las anteriores. En definicion; al
incrementar P, andlogamente incrementan las dimensiones de las diagonales y por
consecuencia la profundidad de la huella.

De la misma manera; en los MSiO; (0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor) con PS (1130, 2260
y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente; se realizd el proceso de indentacion
aplicando la carga en la superficie de las PPS a 10, 25 y 100 grf (dos veces para cada caso).
La medicion de las huellas impregnadas en dicha superficie, proporcionaron a través del

microscopio (acercamiento de 10x) la siguiente informacion visual:
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Figura 4.32. Comparacion de la P en el indentador a 10 y 25 grf para: (a) MSiO; (0.2 cm de
espesor) con PS (1130 nm de espesor) absorbido superficialmente y (b) MSiO,

(0.6 cm de espesor) con PS (1130 nm de espesor) adsorbido superficialmente

En la Figura 4.32. se puede observar; que con la P a 25 grf en la superficie de la PPS
de 1130 nm de espesor, esta mostro el tamafio de huella 5.5% menor aproximadamente en
relacion a la huella registrada en la superficie del MSiO, a la misma P . Por otro lado; la
huella impregnada a 10 grf present6 el tamafio 5.5% menor aproximadamente con respecto al
tamaino de la huella registrada en la superficie del MSiO, a la misma condicion de P . Cabe
mencionar en este caso; que el tamafio de la huella impregnada en la superficie de la PPS a 25
grf en comparacion con la huella a 10 grf; es 2.5 veces mayor aproximadamente en relacion a
esta ultima. Por otra parte; la huella trazada a 25 grf, no exhibo fisuras en el exterior de su
perimetro; por lo que esta presento el contorno mas definido en comparacion con la huella
registrada en el MSiO; a la misma condiciéon de P . Este comportamiento es atribuido a la
buena resistencia mecdnica que presenta la PPS cuindo es soportada en el SiO,. Por
consecuencia; la huella trazada por el indentador a la P a 100 grf, es 4 veces mayor que la
huella a 25 grf, y presenta el contorno menos definido que esta ultima.

Con el espesor de la PPS a 3390 nm de espesor y la P a 25 grf, se obtiene el tamafio
de huella 14.5% menor en relacion a la huella registrada en la superficie del MSiO; a la
misma P . Por otro lado; la huella impregnada a 10 grf presentd el tamafio 14.5% menor
aproximadamente con respecto al tamafio de la huella registrada en la superficie del MSiO; a
la misma condicion de P (Figura 4.33.a.). Cabe mencionar nuevamente; que el tamafio de la
huella impregnada en la superficie de la PPS a 25 grf en comparacion con la huella a 10 grf;
es 2.5 veces mayor aproximadamente en relacion a esta ultima. Por consecuencia; la huella

trazada por el indentador a la P a 100 grf, es 4 veces mayor que la huella a 25 grf, y presenta
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el contorno menos definido que esta ultima (Figura 4.33.b.). Por otra parte; las huellas
registradas en relacion a las P a 10 y 25 grf en la superficie de la PPS a 1130 nm, posee
menor dimensién en las diagonales que en la huellas en la superficie de la PPS a 3390 nm;
este comportamiento es atribuido a la dptima resistencia mecanica que presentan las PPS

cuando se incrementa gradualmente el grosor de la PPS en el soporte de SiO,.

Figura 4.33. Comparacion de las huellas trazadas por el indentador en el MSiO; (0.2 cm de
espesor) con PS (3390 nm de espesor) absorbido superficialmente para la P a:

(a) 10y 25 grfy (b) 100 grf

Nuevamente por definicion; al incrementar la P, semejantemente incrementan las
dimensiones en las diagonales y por consecuencia la profundidad de la huella.

Mediante el microscopio integrado en el indentador Vickers, fue posible obtener las
dimensiones (diametro) de las diagonales para la P a 10, 25 y 100 grf (dos veces para cada
caso). En la Tabla 4.13. se muestran los valores de las diagonales (d, y d,) en relacion de la
P preferentemente para el MSiO; (0.2 cm de espesor) sin PS absorbido superficialmente, y
para el MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) absorbido

superficialmente.
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Tabla 4.13. Valores de las dimensiones de las diagonales (d; y d,) para el MSiO; (0.2
cm) sin PS adsorbido superficialmente, y el MSiO; (0.2 cm) con PS (1130,
2260 y 3390 nm) adsorbido superficialmente

MSI0; (0.2 cm de espesor) | nygi0) (0.2 em de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm) adsorbido
*1p :szfﬁi?:ﬁ; 2:::2 superficialmente
(grf) MSIO; (0.2 cm) PPS (1130 nm) PPS (2260 nm) PPS (3390 nm)
¥4, d, d, d, d, d, d, d,
100 8.8846 8.8855 8.3875 | 8.3866 | 7.9546 | 7.9555 | 7.5886 | 7.5875
8.8856 8.8845 | 8.3875 | 8.3866 | 7.9556 | 7.9545 | 7.5876 | 7.5885
25 2.2185 22176 | 2.0986 | 2.0975 | 1.9866 | 1.9875 | 1.8945 | 1.8956
2.2175 2.2186 | 2.0976 | 2.0985 | 1.9866 | 1.9875 | 1.8955 | 1.8946
10 0.8866 0.8875 0.8345 | 0.8356 | 0.7985 | 0.7976 | 0.7586 | 0.7575
0.8866 0.8875 | 0.8355 | 0.8346 | 0.7975 | 0.7986 | 0.7576 | 0.7585

*! Carga aplicada = gramos-fuerza; ** Dimensién de la diagonal = pm

De esta manera; es posible obtener el diametro promedio (d ) a partir de las
dimensiones de las diagonales (d, y d,), mediante los valores registrados en la Tabla 4.14.

Por lo tanto; los valores promedio seran:

Tabla 4.14. Valores de las dimensiones de las diagonales (d ) para el MSiO, (0.2 cm)
sin PS adsorbido superficialmente, y el MSi0O, (0.2 cm) con PS (1130, 2260

y 3390 nm) adsorbido superficialmente

MSiO; (0.2 cm de . .
5 espesor) sizn l_’S adsorbido MSiO; (0.2 cm de espesorl lfg:rlf’iiiglhlje()l;t2360 y 3390 nm) adsorbido
superficialmente
(grf) MSiO, (0.2 cm) PPS (1130 nm) PPS (2260 nm) PPS (3390 nm)
d (um) d (um) d (um) d (um)
100 8.8851 8.3872 7.9551 7.5882
25 2.2170 2.0980 1.9870 1.8950
10 0.8872 0.8351 0.7982 0.7581

Por lo tanto; a través de la expresion 3.27. se puede obtener el valor de la dureza (H,, )
para el caso del MSiO; sin PS adsorbido superficialmente y para el MSiO, con PS adsorbido
superficialmente. A través de la Tabla 4.15. se puede mostrar la H,, referente al MSiO, (0.2

cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente y MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (1130,
2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 94



CAPITULO IV

Tabla 4.15. Valor de la dureza (H,) registrada para el MSiO, (0.2 cm) sin PS adsorbido
superficialmente, y el MSiO, (0.2 cm) con PS (1130, 2260 y 3390 nm)

adsorbido superficialmente

espellf:;?izn“}’;é ;g‘s;l:bi do | MSiO; (0.2 em de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm) adsorbido
P superficialmente superficialmente
(grf) MSiO; (0.2 cm) PPS (1130 nm) PPS (2260 nm) PPS (3390 nm)
H, (GPa) H, (GPa) H, (GPa) H, (GPa)
100 23.0220 25.8370 29.6870 31.5720
25 92.0408 103.3380 114.8042 126.2701
10 230.1021 258.3451 287.0106 315.6753

Como se mencion6 anteriormente; las dimensiones de las huellas a la P a 10, 25 y
100 grf registradas en la superficie del MSiO; de 0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor (sin PS
adsorbido superficialmente) son similares e igual en magnitud. Este comportamiento fisico se
atribuye a la estructura reticulada de manera ordenada (red inorgénica) la cual se obtuvo a las
mismas condiciones de proceso en los MSiO, para cada espesor. Por otra parte; las
dimensiones de la huellas en el MSiO, disminuyen en relacion al incremento del espesor de la
PPS. Esto se debe principalmente a las 6ptimas propiedades mecanicas que brinda el MSiO; a
la PPS conforme esta incrementa su espesor gradualmente [7,14]. Por lo tanto; al incrementar
el espesor de la PPS en el MSiO,, se incrementa la resistencia mecanica del sistema (MSiO;

con PS adsorbido superficialmente); y por consiguiente la H,, de este.

4.5. Medicion de la Conductividad térmica

La medicion de la k por el método del Disco de Lee, se realizd para: (1) MSiO, (0.6,
0.4 y 0.2 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente y (2) MSiO, (0.6, 0.4 y 0.2 cm de
espesor) con PS adsorbido superficialmente (1130, 2260 y 3390 nm de espesor). En el caso
(1); a los MSiO, se les realizo una pequena cufia en ambas superficies con la finalidad de
colocar el termopar tipo k y que ensamble correctamente en la cufia (Figura 4.34.a.). En el
caso (2); primeramente se elaboraron las cufias en ambas superficies del MSiO, y se
colocaron los termopares tipo k. Posteriormente; se adhiere la PPS (como se comentd
anteriormente en el apartado 4.2.5.) en una de las superficies, cubriendo el termopar

completamente (Figura 4.34.b.).
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(2) (b)

Figura 4.34. Colocacion de los termopares en: (a) MSiO, sin PS adsorbido

superficialmente y (b) MSiO, con PS adsorbido superficialmente

El espacio de la cufia y el termopar de las superficies restantes, se cubrieron totalmente
con la pasta Omega Therm 58-D (Low termal), la cual posee la misma k del SiO; (1.46 W.m
oCh). Ademas; se verifica que la superficie de la pasta se encuentre al mismo nivel de la
superficie del monolito. Posteriormente; los MSiO, sin PS y con PS absorbido
superficialmente son colocados entre la PPbl y PPb2. Estas piezas se perforaron
(maquinaron) con la finalidad de introducir los termopares. En la Figura 4.35. se muestra el
diagrama esquematico del sistema para el caso del MSiO, sin PS y con PS adsorbido

superficialmente.
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1 Area inferior de la PPb2
2 Area superior del MSiO, sin PS
adsorbido superficialmente
PPb2 3 Area inferior del MSiO, sin PS PPb2
adsorbido superficialmente
4 Area superior de la PPbl
1 2 | e 1
2 S l— ____& O
C E=====
- I e SR [ 3 : i 3
PPb1 PPb1 1 Area inferior de la PPb2
2 Area superior del MSiO, con PS
z!dsorbido superficialmente
3 Area interna de la PPS
4 Area sperior de la PPb1
(a) (b)

Figura 4.35. Diagrama esquematico para el sistema: (a) MSiO, sin PS adsorbido

superficialmente y (b) MSi10O; con PS adsorbido superficialmente

La perforacion y los termopares introducidos en la PPbl y PPb2, se cubrieron
totalmente con la pasta Omega Therm 67-G (High termal), la cual posee la misma k del
plomo (34.6 W.m'.°C") (Figura 4.36.a.). Una vez ensamblado el sistema; se armo
cuidadosamente la camara a base de ladrillo refractario alrededor de este, sobre la parilla
(AGITPLACA CERAM 18X18CM 540°C). La PPbl debe de encontrarse en contacto directo
con la parilla (fuente de calor). Posteriormente; se agregd la tierra diatomea a la camara para

aislar el sistema completamente (Figura 4.36.b.).

Figura 4.36. (a) Tipica imagen del sistema: MSiO; sin PS adsorbido superficialmente y (b)

Camara de asilamiento del sistema en la medicion de la temperatura en

funcién del tiempo
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5 termopares se conectaron a la tarjeta de adquisicion de datos; 4 provenientes del
sistema y 1 del interior de la tierra diatomea. De esta manera se transfirié la informacion al
Software VIRTUALBENCH-LOGGER 2.5 REPORT NATIONAL INSTRUMENTS con la
ayuda del procesador central. Ademas; se ajusto la temperatura en el termostato proveniente
de la fuente de calor (parilla, AGITPLACA CERAM 18X18CM) a 105 °C, y de esta manera
dar inicio al desarrollo experimental (Figura 4.37.). Es importante mencionar que la
temperatura en el interior de la tierra diatomea no registro cambio alguno durante el proceso
experimental; permaneciendo constante a 27 °C (temperatura ambiente); por consiguiente, no
se registro transferencia de calor hacia el medio ambiente (perdida de calor nula). Finalmente;
se obtuvieron las mediciones que presentan el comportamiento de la temperatura en funcion

del tiempo para el caso del MSiO, sin PS y con PS adsorbido superficialmente.

Figura 4.37. Tipica imagen del arreglo experimental

del método del Disco de Lee

En la Figura 4.38. referente al sistema: MSiO, (0.2 cm de espesor) sin PS adsorbido
superficialmente; (i) la temperatura registrada en el area superior (AS) de la PPbl es similar a
la temperatura registrada en el area inferior (Al) del MSiO;, (0.4 °C de diferencia). (ii) La
temperatura en el AS del MSiO; es similar a la temperatura en el Al de la PPb2 (0.35 °C de
diferencia). Por lo tanto; para el sistema: MSiO; (0.4 y 0.6 cm de espesor) sin PS adsorbido
superficialmente se presenta nuevamente el caso (i); mientras que el caso (ii) se manifiesta
para el sistema restante: MSiO; (0.4 y 0.6 cm de espesor) sin PS adsorbido y MSiO; (0.6, 0.4
y 0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente.
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Figura 4.38. Comportamiento de la temperatura en funcion del
tiempo para el sistema: MSiO, (0.2 cm de espesor) sin

PS adsorbido superficialmente

Como se puede observar en la Figura 4.38.: 1 = AS de la PPbl; 2 = Al del MSiO, de
0.2 cm de espesor; 3 = AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor; 4 = Al de la PPb2. Ademas; la
Q' (potencia) puede ser calculada mediante la expresion 3.29. para el intervalo de
temperatura de 30 a 90 °C (con referencia a la curva del comportamiento de la temperatura en
funcion del tiempo que se manifiesta en el AS del MSiO,) en régimen estacionario dT/dt
(pendiente), todo esto a determinados t. En la Tabla 4.16. se indica la diferencia de
temperatura ( AT , resistencia a la transferencia de calor) en donde la Q se traslada desde el Al

hacia el AS del MSi0O, a determinado t.
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Tabla 4.16. Diferencia de temperatura (resistencia) para calcular la Q que se traslada desde

el Al hacia el AS del MSiO; (0.2 cm) a diferente t (Q’) en el sistema: sin PS

adsorbido superficialmente

t, min

Temperatura en el

Temperatura en el

AT (resistencia ala Q’), °C

Al del MSiO,, °C AS del MSiO,, °C
6.39 30.497 30.004 0.493
11.73 36.923 35.005 1.918
14.99 43.189 40.009 3.180
17.84 49.319 45.014 4.305
20.51 55.259 50.025 5.234
23.01 60.974 55.009 5.965
25.02 66.880 60.001 6.879
26.85 72.734 65.021 7.713
28.50 78.661 70.026 8.635
30.08 84.581 75.007 9.574
31.58 90.517 80.018 10.499
33.03 96.474 85.021 11.453
34.44 102.493 90.028 12.465

Obtenida la Q" a determinado t y AT, se calcula la k a determinado t con ayuda de la

expresion 3.28. La k puede representarse en funcion de la temperatura (con referencia a la

temperatura registrada en el AS del MSiO,) como lo ilustra la Figura 4.39.:

1.4325
1.4320 —
1.4315 —
1.4310 —
1.4305 —

1.4300 +

k (W.m™.°C™)

1.4295 +
1.4290 4

1.4285

1.4280 —

30 35 40

T
45

T T T T
50 55 60 65

Temperatura (°C)

T
70

7% 80 85 90

Figura 4.39. Comportamiento de la k como funcion de la

temperatura para el MSiO; de 0.2 cm de espesor
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En el sistema: MSiO; (0.4 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente (Figura

4.40.), la Q" se calculd para el intervalo de temperatura comprendido de 30 a 75 °C (con

referencia a la curva del comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo que se
manifiesta en el AS del MSiO,). En donde: 1 = AS de la PPbl; 2 = Al del MSiO; de 0.4 cm
de espesor; 3 = AS del MSiO; de 0.4 cm de espesor; 4 = Al de la PPb2.
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Figura 4.40. Comportamiento de la temperatura en funcidon del tiempo para el sistema:

MSiO; (0.4 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente

La k puede representarse nuevamente en funcion de la temperatura (con referencia a

la temperatura registrada en el AS del MSiO;) como lo ilustra la Figura 4.41.:
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k (W.m™.°C?)

1.43050

1.43025 —-
1.43000 —-
1.42975 —-
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Figura 4.41. Comportamiento de la k como funciéon de la temperatura

para el MSiO; de 0.4 cm de espesor

Y finalmente; en el sistema: MSiO, (0.6 cm de espesor) sin PS adsorbido

superficialmente (Figura 4.42.), la Q' se calculd para el intervalo de temperatura

comprendido de 30 a 60 °C (con referencia a la curva del comportamiento de la temperatura
en funcion del tiempo que se manifiesta en el AS del MSi0,). En donde: 1 = AS de la PPbl1; 2
= Al del MSiO, de 0.6 cm de espesor; 3 = AS del MSiO, de 0.6 cm de espesor; 4 = Al de la

PPb2.
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Figura 4.42. Comportamiento de la temperatura en funcidon del tiempo para el sistema:

MSiO; (0.6 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente

La k se representa en funcion de la temperatura (con referencia a la temperatura

registrada en el AS del MSiO,) como lo ilustra la Figura 4.43.:

1.4294
1.4293 —
1.4292 —
1.4291 —
1.4290 —

1.4289

k (W.m™°C™?

1.4288
1.4287

1.4286

1.4285

30

T T T T
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Temperatura (°C)

55
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Figura 4.43. Comportamiento de la k como funcién de la temperatura

para el MSiO, de 0.6 cm de espesor
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Relacionando o diferenciando la k en funcion del tiempo para el MSiO, de 0.2 (1),

0.4 (2) y 0.6 cm de espesor (3); se obtiene la interpretacion como se indica en la Figura 4.44.:

1.4325
1.4320 +
- 1 1
1.4315 -
1 |
1.4310 H ]
4 u
O 1.4305 - =
o ] .
€ - ° ?
: 1.4300 +
= ] . o °
4 - o
1.4295 + . o
® 3
i A
. T L 4
1.4290 + A
| { J A
_: A
1.4285
1.4280 T T T T T T T T T T T
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Temperatura (°C)

Figura 4.44. Comportamiento de la k en funcion de la temperatura para

el MSiO; de 0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor

Mediante la Figura 4.44. se puede observar, que conforme se incrementa la
temperatura, la k aumenta para cada espesor. Sin embargo; la k disminuye cuando el espesor
se incrementa para cada intervalo de temperatura. Por otra parte; realizando el promedio de la
k en cada intervalo de temperatura (k calculada), puede compararse con respecto a la k

obtenida a través de referencias bibliograficas [83] En la Tabla 4.17. se muestra lo suscitado:
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Tabla 4.17. Comparacién de la k calculada (promedio) con respecto a la k de

referencias bibliograficas para el Si0;

T, °C k, W.m.°C” (calculada) | k, W.m".°C" (referencias)
30 1.4288 1.4301
35 1.4289 1.4309
40 1.4291 1.4318
45 1.4293 1.4326
50 1.4294 1.4334
55 1.4296 1.4343
60 1.4297 1.4351
65 1.4302 1.4362
70 1.4304 1.4371
75 1.4306 1.4379
80 1.4312 1.4393
85 1.4315 1.4402
90 1.4317 1.4411

Por otra parte; si se relaciona conjuntamente el comportamiento de la temperatura en

funcion del tiempo con referencia al sistema: MSiO, (0.6, 04 y 0.2 cm de espesor) sin PS

adsorbido superficialmente, se obtiene la interpretacion como lo indica la Figura 4.45. En
donde 1 = AS de la PPbl; 2 = Al del MSiO, para 0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor; 3 = AS del
MSiO; de 0.2 cm de espesor; 4 = Al de la PPb2; 5 = AS del MSiO, de 0.4 cm de espesor; 6 =
Al de la PPb2; 7= AS del MSiO, de 0.6 cm de espesor; 8 = Al de la PPb2.
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Figura 4.45. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema:

MSiO; (0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente
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Como se menciono6 anteriormente; la temperatura en el AS de la PPbl es similar a la
temperatura en el Al del MSiO,, y la temperatura en el AS del MSiO; es similar a la
temperatura en el Al de la PPb2 (para el caso del sistema: MSiO; 0.6 0.4 y 0.2 cm sin PS
absorbido superficialmente). Si descartamos la temperatura registrada en el AS de la PPbl y
en el Al de la PPb2, se obtiene la interpretacion por medio de la Figura 4.46. En donde: 1 =
Al del MSiO; para 0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor; 2 = AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor; 3 =
AS del MSiO; de 0.4 cm de espesor; 4 = AS del MSi0, de 0.6 cm de espesor.
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Figura 4.46. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema:
MSiO; (0.6, 0.4 y 0.2 cm de espesor) sin PS adsorbido superficialmente,
descartando la temperatura en el AS y Al de la PPbl y PPb2 respectivamente

Por medio de la Figura 4.46. se pude corroborar; que cuando la temperatura en el Al
del MSiO; (0.2, 0.4 y 0.6 similarmente) se encuentra a 30 °C aproximadamente a t = 5.823
min; la temperatura registrada en el AS del MSiO; a 0.2, 0.4 y 0.6 (cm de espesor) es 29.643,
28.460 y 27.432 °C respectivamente; por lo tanto, la AT del Al al AS del MSiO, para cada
espesor serd: 0.358, 1.541 y 2.569 sucesivamente. En la Tabla 4.18. se muestran las AT

restantes a las diferentes temperaturas con su respectivo t:
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Tabla 4.18. Comparacion de la diferencia de temperatura (AT) del Al al AS del MSiO,; para

el sistema: MSi0; (0.2, 0.4 y 0.6 cm) sin PS adsorbido superficialmente

. Tenla Aldel 010 AS del MSIO, | T en Ia AS del MSIO; | T en la AS del MSiO
t, min MS‘OZC(I?I')Z’O%“ y 0.6 ©02cm),’C ©04cm),°C ©.6cm),’C
5.82 30.001 29.643 28.460 27.432
10.51 35.009 33.485 30.963 28.770
13.40 40.004 37.421 33.681 30.428
15.85 45.013 41.486 36.659 32.462
18.15 50.003 45.584 39.732 34.643
20.39 55.006 49 818 43.080 37.222
22.62 60.003 54.168 46.687 40.182
24.39 65.015 58.423 50.073 42 811
26.07 70.005 62.705 53.539 45.569
27.49 75.004 66.946 56.909 48.181
28.87 80.017 71.148 60.177 50.638
30.19 85.022 75.369 63.497 53.174
31.46 90.028% 79.603 66.844 55.749
32.69 95.020 83.803 70.133 58.246
33.87 100.013 87.982 73.377 60.676
35.00 104.983 92.089 76.489 62.925

Continuacion...

o | TenlaALdel MSIO; | AT (AI-AS, 0.2 cm), | AT (AI-AS, 0.4 cm), | AT (AI-AS, 0.6 cm),
’ (0.2,0.4 y 0.6 cm), °C °C °C °C
5.82 30.001 0.358 1.541 2.569
10.51 35.009 1.524 4.046 6.239
13.40 40.004 2.583 6.323 9.576
15.85 45.013 3.527 8.354 12.551
18.15 50.003 4.419 10.271 15.360
20.39 55.006 5.188 11.926 17.784
22.62 60.003 5.835 13.316 19.821
24.39 65.015 6.592 14.942 22.204
26.07 70.005 7.300 16.466 24.436
27.49 75.004 8.058 18.095 26.823
28.87 80.017 8.869 19.840 29.379
30.19 85.022 9.653 21.525 31.848
31.46 90.028 10.425 23.184 34.279
32.69 95.020 11.217 24 887 36.774
33.87 100.013 12.031 26.636 39.337
35.00 104.983 12.894 28.494 42.058

En el sistema: MSiO, (0.2 cm de espesor) con PS (1130 nm de espesor) adsorbido

superficialmente; (I) existe la AT entre el AS de la PPbl y el area interna (area opuesta al

area cercana a la PPbl; AIN) de la PPS. Si afiadimos simuladamente el comportamiento de la

temperatura en funcién del tiempo registrado en el Al del MSiO, (0.2, 0.4 y 0.6

similarmente); apoyara teoricamente los resultados en las siguientes interpretaciones (Figura
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4.47.). Cabe mencionar; que el mismo sistema presenta la AT entre el AIN de la PPS y el AS
del MSiO, (Ia). Este comportamiento se debe a la AT (calculada anteriormente) contemplada
en el sistema: MSiO; sin PS adsorbido superficialmente. Por lo tanto; la AT entre el AIN de
la PPS y el AS del MSiO; en el sistema: MSiO; (0.2 cm) con PS (1130 nm) adsorbido
superficialmente, es similar a la AT entre el Al y el AS del MSiO; en el sistema: MSiO, (0.2
cm) sin PS adsorbido superficialmente. El caso (Ia) se ajusta para los sistemas restantes:
MSiO; (0.4 y 0.6 cm de espesor) con PS adsorbido superficialmente (2260 y 3390 nm de
espesor). Sin embargo; cabe sefialar que la temperatura del AS del MSiO, es similar a la
temperatura en el Al de la PPb2 para los sistemas: MSiO, (0.2, 0.4 y 0.6 cm de espesor) con
PS adsorbido (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) superficialmente, en general (caso (ii),

mencionado anteriormente).
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Figura 4.47. Comportamiento de la temperatura en funcién del
tiempo para el sistema: MSiO; (0.2 cm de espesor)

con PS (1130 nm) adsorbido superficialmente

Como se puede observar en la Figura 4.47.: 1 = AS de la PPbl; 2 = Referencia del Al
del MSiO, para 0.2 cm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 1130 nm de espesor; 4 = AS del
MSiO; de 0.2 cm de espesor con 1130 nm de PS; 5 = Al de la PPb2 a 1130 nm de PS.

Ademas; la Q' (potencia) puede ser calculada para el intervalo de temperatura de 30 a 95 °C

(con referencia a la curva del comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo que se
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manifiesta en el AIN de la PPS) en régimen estacionario dT/dt (pendiente), todo esto a
determinados t. En la Tabla 4.19. se indica la AT (resistencia a la transferencia de calor) en
donde la Q se traslada desde el Al del MSiO, (tedricamente) hacia el AIN de la PPS a

determinado t.

Tabla 4.19. Diferencia de temperatura (resistencia) para calcular la Q que se traslada desde el Al
del MSiO, (tedricamente) hacia el AIN de la PPS a diferente t (Q’) en el sistema:
MSiO; (0.2 cm) con PS (1130 nm) adsorbido superficialmente

. Temperatura en el Al | Temperatura en el . . " o
tmin g MpSiOz (teérica), °C AIN de Ia pps,oc | AT (resistenciaala Q’), °C
6.37 30.476 30.005 0.471
11.22 36.107 35.000 1.107
14.25 41.684 40.003 1.681
16.87 47.207 45.004 2.203
19.35 52.675 50.003 2.672
21.74 58.020 55.007 3.013
23.84 63.416 60.009 3.407
25.67 68.789 65.000 3.789
27.27 74.218 70.013 4.205
28.77 79.651 75.026 4.625
30.20 85.081 80.023 5.058
31.57 90.487 85.010 5.477
32.91 95.937 90.018 5.919
34.19 101.383 95.017 6.366

Obtenida la Q" a determinado t y AT, se calcula la k a determinado t (expresion 3.27).

La k puede representarse en funcidén de la temperatura (con referencia a la temperatura

registrada en el AIN de la PPS) como lo ilustra la Figura 4.48.:
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Figura 4.48. Comportamiento de la k como funcion de la

temperatura para la PPS de 1130 nm de espesor

En el sistema: MSiO; (0.2 cm) con PS (2260 nm) adsorbido superficialmente (Figura

4.49.), la Q' se calculd para el intervalo de temperatura comprendido de 30 a 90 °C (con

referencia a la curva del comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo que se
manifiesta en el AIN de la PPS). En donde: 1 = AS de la PPbl; 2 = Referencia del Al del
MSiO; para 0.2 cm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 2260 nm de espesor; 4 = AS del MSiO,

de 0.2 cm de espesor con 2260 nm de PS; 5 = Al de la PPb2 a 2260 nm de PS.
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Figura 4.49. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema:

MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (2260 nm) adsorbido superficialmente

La k puede representarse nuevamente en funcion de la temperatura (con referencia a

la temperatura registrada en el AIN de la PPS) como lo ilustra la Figura 4.50.:
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Figura 4.50. Comportamiento de la k como funcién de la

temperatura para la PPS de 2260 nm de espesor
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Y finalmente; en el sistema: MSiO, (0.2 cm) con PS (3390 nm) adsorbido
superficialmente (Figura 4.51.), la Q" se calculd para el intervalo de temperatura
comprendido de 30 a 80 °C (con referencia a la curva del comportamiento de la temperatura
en funcion del tiempo que se manifiesta en el AIN de la PPS). En donde: 1 = AS de la PPbl; 2
= Referencia del Al del MSiO; para 0.2 cm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 3390 nm de
espesor, 4 = AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor con 3390 nm de PS; S = Al de la PPb2 a
3390 nm de PS.

110

100- 2
90-
80—- 3
70—-

60 —

Temperatura (°C)

50
40

30+

20 4+

0 5 10 1 20 25 30 35
Tiempo (min)

Figura 4.51. Comportamiento de la temperatura en funcién del tiempo para el sistema:

MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (3390 nm) adsorbido superficialmente

La k se representa en funcion de la temperatura (con referencia a la temperatura

registrada en el AIN de la PPS) como lo ilustra la Figura 4.52.:
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Figura 4.52. Comportamiento de la k como funcion de la

temperatura para la PPS de 3390 nm de espesor

Relacionando o diferenciando la k en funcion del tiempo para la PPS de 1130 (1),
2260 (2) y 3390 (3) nm de espesor; se obtiene la interpretaciéon como se indica en la Figura

4.53.:
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Figura 4.53. Comportamiento de la k en funcion de la temperatura para

la PPS de 1130, 2260 y 3390 nm de espesor
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Mediante la Figura 4.53. se puede observar nuevamente; que conforme se incrementa
la temperatura, la k aumenta para cada espesor. La k disminuye cuando el espesor se
incrementa para cada intervalo de temperatura. Realizando el promedio de la k en cada
intervalo de temperatura (k calculada), puede compararse con respecto a la k obtenida a

través de referencias bibliograficas [83] En la Tabla 4.20. se muestra lo suscitado:

Tabla 4.20. Comparacion de la k calculada (promedio) con respecto a la k de referencias

bibliograficas para el PS

T, °C Kk, W.m™.°C"! (calculada) k, W.m™.°C"! (referencias)
30 0.0679 0.0683
35 0.0680 0.0687
40 0.0682 0.0690
45 0.0684 0.0694
50 0.0685 0.0698
55 0.0687 0.0701
60 0.0689 0.0705
65 0.0690 0.0709
70 0.0692 0.0713
75 0.0693 0.0716
80 0.0695 0.0720
85 0.0705 0.0732
90 0.0707 0.0736
95 0.0718 0.0749

Por otra parte; si se relaciona conjuntamente el comportamiento de la temperatura en
funcion del tiempo con referencia al sistema: MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260
y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente, se obtiene la interpretacion como lo indica
la Figura 4.54. En donde: 1 = AS de la PPb1; 2 = Referencia del Al del MSiO; para 0.2 cm de
espesor; 3 = AIN de la PPS a 1130 nm de espesor; 4 = AIN de la PPS a 2260 nm de espesor; 5
= AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor con 1130 nm de PS; 6 = Al de la PPb2 a 1130 nm de
PS; 7 = AIN de la PPS a 3390 nm de espesor; 8 = AS del MSiO, de 0.2 cm de espesor con
2260 nm de PS; 9 = Al de la PPb2 a 2260 nm de PS; 10 = AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor
con 3390 nm de PS; 11 = Al de 1la PPb2 a 3390 nm de PS.
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Figura 4.54. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema: MSiO,
(0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido

superficialmente

Como se menciond anteriormente; la temperatura en el AS de la PPbl es similar a la
temperatura en el Al del MSiO, (tedricamente), y la temperatura en el AS del MSiO; es
similar a la temperatura en el Al de la PPb2 (para el caso del sistema: MSiO, 0.2 cm con PS
1130 nm absorbido superficialmente). Si descartamos la temperatura registrada en el AS de la
PPbl y en el Al de la PPb2, se obtiene la interpretacion por medio de la Figura 4.55. En
donde: 1 = Referencia del Al del MSiO; para 0.2 cm de espesor; 2 = AIN de la PPS a 1130
nm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 2260 nm de espesor; 4 = AS del MSiO; de 0.2 cm de
espesor con 1130 nm de PS; 5 = AIN de la PPS a 3390 nm de espesor; 6 = AS del MSiO; de
0.2 cm de espesor con 2260 nm de PS; 7 = AS del MSiO; de 0.2 cm de espesor con 3390 nm
de PS.
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Figura 4.55. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema: MSiO,
(0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido
superficialmente, descartando la temperatura en el AS y Al de la PPbl y PPb2

respectivamente

Por medio de la Figura 4.55. se pude corroborar; que cuando la temperatura en el Al
del MSiO; (0.2, tedricamente) se encuentra a 30 °C aproximadamente (t = 5.823 min); la
temperatura registrada en el AIN de la PPS a 1130, 2260 y 3390 (nm de espesor) es 29.593,
29.124 y 28.717 °C respectivamente; por lo tanto, la AT del Al del MSiO, (teéricamente) al
AIN de la PPS para cada espesor sera: 0.408, 0.877 y 1.284 sucesivamente. En la Tabla 4.21.

se muestran las AT restantes a las diferentes temperaturas con su respectivo t:
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Tabla 4.21. Comparacion de la diferencia de temperatura (AT) del Al del MSiO, (tedricamente)
al AIN de la PPS para el sistema: MSiO; (0.2 cm) con PS (1130, 2260 y 3390 nm)

adsorbido superficialmente

¢ min T en la Al del MSiO, T en la AIN de la T en la AIN de la T en la AIN de la
i (0.2 cm, tedrico), °C PPS (1130 nm), °C PPS (2260 nm), °C PPS (3390 nm), °C
5.82 30.001 29.593 29.124 28.717
10.51 35.009 34.018 32.879 31.889
13.40 40.004 38.484 36.736 35.216
15.85 45.013 43.021 40.730 38.737
18.15 50.003 47.565 44761 42.323
20.39 55.006 52.183 48.937 46.114
22.62 60.003 56.857 53.239 50.093
24.39 65.015 61.490 57.437 53913
26.07 70.005 66.126 61.665 57.787
27.49 75.004 70.746 65.850 61.592
28.87 80.017 75.354 69.991 65.328
30.19 85.022 79.966 74.153 69.098
31.46 90.028 84.587 78.330 72.888
32.69 95.020 89.183 82.470 76.633
33.87 100.013 93.769 86.588 80.345
35.00 104.983 98.307 90.630 83.954
Continuacion. ..
¢ min T en la Al del MSiO, AT (AI-AIN, 1130 AT (AI-AIN, 2260 AT (AI-AIN, 3390
’ (0.2 cm, tedrico), °C nm), °C nm), °C nm), °C
5.82 30.001 0.408 0.877 1.284
10.51 35.009 0.991 2.130 3.120
13.40 40.004 1.520 3.268 4.788
15.85 45.013 1.992 4.283 6.276
18.15 50.003 2.438 5.242 7.680
20.39 55.006 2.823 6.069 8.892
22.62 60.003 3.146 6.764 9910
24.39 65.015 3.525 7.578 11.102
26.07 70.005 3.879 8.340 12.218
27.49 75.004 4.258 9.154 13.412
28.87 80.017 4.663 10.026 14.689
30.19 85.022 5.056 10.869 15.924
31.46 90.028 5.441 11.698 17.140
32.69 95.020 5.837 12.550 18.387
33.87 100.013 6.244 13.425 19.668
35.00 104.983 6.676 14.353 21.029

Sin embargo; se puede calcular la diferencia de temperatura global (AT, g ) para el

sistema: MSiO; (0.2 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido

superficialmente en cada intervalo de temperatura (referente al Al del MSiO; de 0.2 cm;

tedricamente) con su respectivo t. El desarrollo matematico se realiza a través de la suma de la

AT (AI-AIN; 1130, 2260 y 80 nm) de la PPS a 1130, 2260 y 3390 nm de espesor (Tabla
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4.21.), y AT (AI-AS, 0.2 cm) del MSiO; a 0.2 cm de espesor (Tabla 4.18.). Es importante
aclarar; que la temperatura del Al del MSiO; de 0.2 cm (tedrico) en este sistema, es similar a
la temperatura del Al del MSiO; de 0.4 y 0.5 cm (tedrico) en los sistemas restantes: MSiO,
(04 y 0.6 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido

superficialmente. En la Tabla 4.22. se muestra la AT, g, para el sistema: MSiO; (0.2 cm de

espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor):

Tabla 4.22. Comparacion de la diferencia de temperatura global (art,, . ) para el sistema:

MSiO; (0.2 cm) con PS (1130, 2260 y 3390 nm) adsorbido superficialmente

T en la Al del AT.. .. (AIFAIN, 1130 | AT.. . (AI-AIN,2260 | AT.. . (AI-AIN, 3390
t, min MSiO; (0.2 cm, PS+Si0, PS+Si0, PS+Si0,
teérico), °C nm) + (AI-AS, 0.2 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.2 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.2 cm), °C

5.82 30.001 0.766 1.235 1.642

10.51 35.009 2.515 3.654 4.644

13.40 40.004 4.103 5.851 7.371

15.86 45.029 5.525 7.823 9.822

18.15 50.003 6.857 9.661 12.099
20.39 55.006 8.011 11.257 14.080
22.62 60.003 8.981 12.599 15.745
24.39 65.015 10.117 14.170 17.694
26.07 70.005 11.179 15.640 19.518
27.49 75.004 12.316 17.212 21.470
28.87 80.017 13.532 18.895 23.558
30.19 85.022 14.709 20.522 25.577
31.46 90.028 15.866 22.123 27.565
32.69 95.020 17.054 23.767 29.604
33.87 100.013 18.275 25.456 31.699
35.00 104.983 19.570 27.247 33.923

Relacionando conjuntamente el comportamiento de la temperatura en funcién del
tiempo con referencia al sistema: MSiO; (0.4 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm
de espesor) adsorbido superficialmente, y descartando la temperatura registrada en el AS de la
PPbl y en el Al de la PPb2; se obtiene la interpretacion por medio de la Figura 4.56. En
donde: 1 = Referencia del Al del MSiO, para 0.4 cm de espesor; 2 = AIN de la PPS a 1130
nm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 2260 nm de espesor; 4 = AIN de la PPS a 3390 nm de
espesor; 5 = AS del MSiO; de 0.4 cm de espesor con 1130 nm de PS; 6 = AS del MSiO, de
0.4 cm de espesor con 2260 nm PS; 7 = AS del MSiO, de 0.4 cm de espesor con 3390 nm PS.
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Figura 4.56. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema: MSiO,
(0.4 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido
superficialmente, descartando la temperatura en el AS y Al de la PPbl y PPb2

respectivamente

Calculando la ATpg, o para el sistema: MSiO; (0.4 cm de espesor) con PS (1130,

2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente en cada intervalo de temperatura
(referente al Al del MSiO; de 0.4 cm; tedricamente) con su respectivo t; se obtiene los

siguientes resultados como lo indica la Tabla 4.23.:
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Tabla 4.23. Comparacion de la diferencia de temperatura global (AT

MSiO; (0.4 cm) con PS (1130, 2260 y 3390 nm) adsorbido superficialmente

PS+Si0,

) para el sistema:

T en la Al del AT.. .. (AI-AIN, 1130 | AT.. . (AI-AIN,2260 | AT.. . (AI-AIN, 3390
t, min MSiO, (0.4 cm, PS+Si0, PS+Si0, PS+Si0,
tebrico), °C nm) + (AI-AS, 0.4 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.4 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.4 cm), °C

5.82 30.001 1.949 2.418 2.825

10.51 35.009 5.037 6.176 7.166

13.40 40.004 7.843 9.591 11.111

15.86 45.029 10.352 12.650 14.649

18.15 50.003 12.709 15.513 17.951
20.39 55.006 14.749 17.995 20.818
22.62 60.003 16.462 20.080 23.226
24.39 65.015 18.467 22.520 26.044
26.07 70.005 20.345 24.806 28.684
27.49 75.004 22.353 27.249 31.507
28.87 80.017 24.503 29.866 34.529
30.19 85.022 26.581 32.394 37.449
31.46 90.028 28.625 34.882 40.324
32.69 95.020 30.724 37.437 43.274
33.87 100.013 32.880 40.061 46.304
35.00 104.983 35.170 42.847 49.523

Finalmente; relacionando conjuntamente el comportamiento de la temperatura en

funcion del tiempo con referencia al sistema: MSiO; (0.6 cm de espesor) con PS (1130, 2260

y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente, y descartando la temperatura registrada en

el AS de la PPbl y en el Al de la PPb2; se obtiene la interpretacion por medio de la Figura
4.57. En donde: 1 = Referencia del Al del MSiO; para 0.6 cm de espesor; 2 = AIN de la PPS a
1130 nm de espesor; 3 = AIN de la PPS a 2260 nm de espesor; 4 = AIN de la PPS a 3390 nm
de espesor; 5 = AS del MSiO, de 0.6 cm de espesor con 1130 nm de PS; 6 = AS del MSiO, de
0.6 cm de espesor con 2260 nm de PS; 7 = AS del MSiO; de 0.6 cm de espesor con 3390 nm

de PS.
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Figura 4.57. Comportamiento de la temperatura en funcion del tiempo para el sistema:
MSiO; (0.6 cm de espesor) con PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor)
adsorbido superficialmente, descartando la temperatura en el AS y Al de la

PPbl y PPb2 respectivamente

Nuevamente calculando la ATpg, o para el sistema: MSIO; (0.6 cm de espesor) con

PS (1130, 2260 y 3390 nm de espesor) adsorbido superficialmente en cada intervalo de
temperatura (referente al Al del MSiO, de 0.6 cm; tedricamente) con su respectivo t; se

obtiene los siguientes resultados como lo indica la Tabla 4.24.:
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Tabla 4.24. Comparacion de la diferencia de temperatura global (At

PS+Si0,

MSiO; (0.6 cm) con PS (1130, 2260 y 3390 nm) adsorbido superficialmente

) para el sistema:

TenlaAldel |+ = (AI-FAIN, 1130 | AT.. . (AI-AIN,2260 | AT.. . (AI-AIN, 3390
t, min MSiO, (0.6 cm, PS+Si0, PS+Si0, PS+Si0,
tebrico), °C | nm) + (AI-AS, 0.6 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.6 cm), °C | nm) + (AI-AS, 0.6 cm), °C

5.82 30.001 2.977 3.446 3.853

10.51 35.009 7.230 8.369 9.359

13.40 40.004 11.096 12.844 14.364

15.86 45.029 14.549 16.847 18.846

18.15 50.003 17.798 20.602 23.040
20.39 55.006 20.607 23.853 26.676
22.62 60.003 22.967 26.585 29.731

24.39 65.015 25.729 29.782 33.306
26.07 70.005 28.315 32.776 36.654
27.49 75.004 31.081 35.977 40.235
28.87 80.017 34.042 39.405 44.068
30.19 85.022 36.904 42.717 47.772
31.46 90.028 39.720 45977 51.419
32.69 95.020 42.611 49.324 55.161

33.87 100.013 45.581 52.762 59.005
35.00 104.983 48.734 56.411 63.087

Es importante comentar; que la k disminuye cuantitativamente cuando se incrementa

el espesor del MSiO,. Esto se debe a que se genera mayor resistencia al Q' a través del

espesor; ademas de que el SiO, posee una baja k (1.46 W.m™.°C™). Por otra parte; los MSiO,

recubiertos con PS, aumentan la resistencia al Q' gradualmente a medida que se incrementa

el espesor de la PPS. Esto se debe a que a medida que se incrementa el espesor de la PPS

soportadas en SiO,, se incrementa la Tg; favoreciendo las propiedades térmicas de esta y

brindando 6ptima resistencia térmica al Q' [7,14]. Por otra parte; cabe sefalar que el PS es un

buen aislante térmico; el cual posee una k =0.16 W.m™ .°C"'
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CONCLUSIONES

Debido a la manera en el cual se estructuro el trabajo de tesis; se ha convenido dividir las
conclusiones en tres apartados. Estos apartados corresponden al nimero de etapas empleadas

en el desarrollo de esta investigacion.

e Recubrimiento hibrido a base de diéxido de silicio-poliestireno

1. Se obtuvo un alto rendimiento del monémero de ST funcionarizado (sintesis) en presencia
de 2-MEOH, el cual fue superior al 88%. Esto indica que el proceso de sintesis empleado
es seguro en condiciones estables de reaccion; por lo que prueba ser altamente viable para
un escalamiento préctico.

2. Respecto al proceso de reaccion del monémero de ST para la obtencion del PSCTOH, se
tuvo un polimero con terminacién hidroxilo capaz de reaccionar con los grupos silanoles.

3. Mediante el proceso Sol-gel se obtuvieron recubrimientos hibridos de pelicula uniforme y
alta adherencia al sustrato a base de SiO,-PS con 14.64 wt% y 85.36 wt% de PS. Por lo se
puede examinar que la mejor adherencia y mejora superficial se logra con mayores
proporciones de PS. En contraste el PS aporta a la pelicula mayor adherencia al tacto
(tacting) lo cual se reduce con el incremento del SiO,,

e Monolitos a base de didxido de silicio con poliestireno adsorbido superficialmente

1. Se obtuvo un alto rendimiento del monémero de ST funcionarizado (sintesis) sin la
presencia de 2-MEOH, el cual fue superior al 91%. Esto debido a que sin el 2-MEOH
genera cadenas mas largas y con ello la generacion de menor monomero residual.

2. Respecto al proceso de reaccion del mondémero de ST para la obtencion del PSSTOH, se
tuvo un polimero sin terminacion hidroxilo capaz de adherirse superficialmente al MSiO,.

3. Mediante el proceso Sol-gel se obtuvieron MSiO, muy transparentes y geométricamente
definidos de 0.2, 04 y 0.6 cm de espesor; Esto sugiere que el método empleado es viable
para obtener molitos con alta reproducibilidad, con lo cual el proceso puede se escalado a

nivel plata pilo e industrial.
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Técnicas de Caracterizacion

Por FT-IR se determind la absorbancia como un incremento a alta cantidades de PS tanto
en los recubrimientos hibridos de SiO,-PS como en los MSiO, recubiertos de PS. Siendo
que a medida que se incrementa el espesor del MSiO; en estos ultimos, se crea una fase
de interferencia mucho mayor. Esto permite suponer que con MSIO, de espesores
menores a 0.2 cm se puede lograr un estudio mas apropiado por FTIR.

Por Microindentacion (Microdureza Vickers) se valoré una mayor resistencia a la
penetracion de 315.6753 GPa a la P = 10 grf en el MSiO, con 3390 nm de espesor de PS;
mientras que a P = 100 grf, se registro una dureza de 31.5720 GPa. Este Gltimo resultado
advierte, que el MSiO; con 3390 nm de PS se identifica como un material duro por debajo
de 40 GPa.

Se determind mediante el método del Disco de Lee, que la k del recubrimiento de PS
soportado en el MSIiO, disminuye con relacion al incremento del espesor de este.
Ademas; si se tuviera un espesor de recubrimiento de PS similar al de los MSiO,; el
primero poseeria una k en menor grado que el segundo en comparacion con los datos de k
obtenidos a través de las referencias bibliograficas. Esto se debe a que aumenta la Tg en
relacion al incremento del espesor en las PPS soportadas en SiO;, realizdndolo de manera
no lineal y presentando éptimas propiedades térmicas. Esto sugiere que con el incremento
del PS en relacion al MSiO,, se logra mayor aislamiento térmico.
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