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RESUMEN

ESTUDIO DE LA INTEGRACION DE TANINOS EN EL SISTEMA SiO,-PHEMA-Ta
PARA SU POTENCIAL APLICACION COMO RECUBRIMIENTO ANTICORROSIVO

Por:
Mayra Agustina Pantoja Castro
Agosto del 2009
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica

Asesor: Dr. Horacio Gonzalez Rodriguez

En este trabajo se sintetizd y caracterizé un recubrimiento organico-inorganico
a partir de diéxido de silicio (SiOz), poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA) vy
taninos (Ta). Este material se propone como potencial inhibidor en la corrosién de
los metales debido a que contiene taninos, los cuales poseen propiedades
antioxidantes. Esta propiedad fue reforzada al integrar a los taninos en una matriz
organical/inorganica (SiO,/PHEMA), la cual permite fijar a los taninos en el sustrato
metalico a proteger.

Adicionalmente, se sintetizaron los sistemas PHEMA-Ta y SiO,-Ta. El estudio
de estos dos sistemas permitid explicar su comportamiento fisico, quimico, térmico
y Optico. Finalmente en el sistema SiO,-PHEMA-Ta, se estudié el efecto de la
concentracion de taninos sobre sus propiedades. Para determinar las propiedades
que presentaron los compuestos puros asi como los sistemas sintetizados, se
utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion: espectroscopia de infrarrojo (IR)
y Raman, resonancia magnética nuclear de silicio y carbono (*C-RMN y #*Si-RMN),
calorimetria diferencial de barrido (DSC), andlisis termogravimétricos (TGA) asi
como microscopia optica (MO) y electronica de barrido (SEM).

A partir de los analisis de IR y Raman, se encontraron los principales grupos
funcionales presentes en los compuestos puros y los sistemas sintetizados. A través
de los analisis de DSC y TGA, se determinaron sus propiedades térmicas,
encontrandose que el SiO, imparte mayor estabilidad al material SiO,-PHEMA-Ta
comparada con la que se obtuvo en el polimero (PHEMA). Los analisis de RMN de

29Si y *C permitieron encontrar el entorno quimico que presenta el atomo de



carbono vy silicio asi como el cambio que se origina en éste en los materiales
formados por compuestos organicos e inorganicos. Estos resultados han mostrado
que en el sistema SiO,-PHEMA-Ta, se presenta una integracion quimica entre sus
compuestos, la cual fue observada por SEM a través de superficies lisas y
homogéneas, tipicas de un material donde aparece una sola fase.

Por otra parte, se observo que la concentracion de taninos y el tamano de
cadena polimérica del PHEMA, son dos factores importantes a considerar para que
se pueda dar la interaccidn quimica entre los tres compuestos. Se encontré también
por MO que a concentraciones de taninos de 20% en peso en el sistema PHEMA-
Ta, se generan aglomerados de estos compuestos en la superficie del PHEMA,
mientras que con pesos moleculares del PHEMA superiores a los 100 000, no se
propicia la interaccion intermolecular del polimero con el SiO; y los taninos. Mientras
que con bajos pesos moleculares, alrededor de 27 000, asi como concentraciones
de taninos al 5% en peso, aumenta la interaccion quimica en el sistema SiO,-
PHEMA-Ta, lo anterior fue observado a través de los analisis de IR, SEM y térmicos
(DSC/TGA).

Finalmente, el recubrimiento hibrido SiO,-PHEMA-Ta empleando un PHEMA
de bajo peso molecular y concentraciones de taninos del 5% en peso, fue aplicado
en la superficie del cobre. El seguimiento del grado de avance de la corrosion en el
metal, fue llevado a cabo mediante inspecciéon visual tomandose fotos de estas
placas. Este estudio asi como el analisis de las caracterizaciones realizadas al
recubrimiento SiO,-PHEMA-Ta en las cuales se observa la integracion de los
compuestos quimicos, sugieren que la aplicacién del sistema SiO,-PHEMA-Ta en
forma de recubrimiento en el cobre, permite que el proceso de corrosion a nivel
superficial en este metal sea mas lento cuando éste se encuentra expuesto bajo

condiciones atmosféricas.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

CAPITULO 1
INTRODUCCION

En este capitulo se plantea el problema a tratar, los objetivos que se
persiguen, la justificacion, el alcance asi como la hipétesis de la cual parte el

presente trabajo.

1.1 Generalidades

Un material hibrido organico-inorganico, es aquel material que se encuentra
formado por dos o mas compuestos, de los cuales uno de ellos actia como matriz.
En este tipo de materiales se busca reforzar y complementar las propiedades que
presentan por separado los compuestos organicos e inorganicos.

En este sentido el estudio de los materiales hibridos se ha incrementado en
los ultimos afos debido a las multiples combinaciones de compuestos que se
pueden realizar, obteniendo una diversidad de aplicaciones que van desde
materiales bioactivos, sensores quimicos-bioquimicos, liberadores de farmacos
hasta materiales optoelectronicos, recubrimientos de vidrios y metales, entre otros
(Schottner G., 2001; Prashantha K. y col. 2006).

Se tienen estudios que sefialan que los materiales hibridos formados a partir
de alcoxidos metalicos y polimeros acrilicos tales como didxido de silicio-
polimetacrilato de 2-hidroxietilo (SiO,-PHEMA), pueden presentar aplicaciones como
materiales para biomedicina, bioceramicos asi como recubrimientos de vidrios y
metales (Hajji P. y col., 1999).

En el material SiO,-PHEMA, el PHEMA, el cual es un polimero organico
suave y flexible, usado en la biomedicina principalmente por su propiedad para
formar hidrogeles, aporta principalmente flexibilidad y resistencia al impacto;
mientras que el SiO,, el cual es un compuesto utilizado para formar materiales
hibridos proporciona propiedades de dureza y resistencia a altas temperaturas.
Ademas, la reaccion de sol-gel de este compuesto procede en forma lenta, siendo
mas facil de controlar, lo cual permite obtener geles transparentes con superficies
homogéneas y lisas (Yano S. y col., 1998; Ling X. J. y col., 2002).

Adicionalmente, se ha encontrado en algunos trabajos que compuestos como

los taninos, los cuales provienen de los arboles, presentan propiedades curativas asi
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

como antioxidantes (Haslam E., 1981; Matamala G. y col., 1994). Esta ultima
propiedad le confiere una alta afinidad por los radicales libres, los cuales son los
principales agentes que causan la corrosion.

Por lo tanto, resulta interesante el estudio y empleo de taninos en el sistema
SiO,-PHEMA para prevenir la corrosion en los metales, ya que el fendbmeno de la
corrosion es responsable en gran medida del deterioro que sufre un material
(habitualmente un metal) en sus propiedades debido a una reaccién con el medio
que lo rodea, lo cual origina grandes pérdidas anuales en la economia mundial
(Matamala G. y col., 1994; Haslam E., 1998).

Debido a que los taninos no pueden ser aplicados directamente sobre la
superficie metalica, ya que estos tienden a ser removidos facilmente de ésta, se ha
buscado reforzar esta propiedad al integrar a los taninos en una matriz, la cual
puede ser de caracter organico/inorganico. Por lo tanto, los taninos en el
recubrimiento SiO,-PHEMA-Ta pueden aportar principalmente esta capacidad
anticorrosiva a los metales.

Por lo tanto, en este trabajo se sintetizara y caracterizara un recubrimiento
hibrido organico-inorganico a partir de diéxido de silicio-poli(metacrilato de 2-
hidroxietilo)-taninos (SiO,-PHEMA-Ta) aplicado al cobre para inhibir la corrosion de
este metal. Adicionalmente, se sintetizaran los sistemas PHEMA-Ta y SiO,-Ta para
estudiar las interacciones quimicas que presentan los taninos con cada uno de estos
compuestos. El estudio de estos sistemas permitira explicar el comportamiento que
presenta el sistema SiO,-PHEMA-Ta.

Finalmente, se analizara el grado de proteccién de la corrosién que se puede
obtener en placas de cobre expuestas al medio ambiente y recubiertas por el
material SiO,-PHEMA-Ta. Adicionalmente, se realizara un analisis comparativo entre
placas de cobre recubiertas por SiO,-PHEMA-Ta y sin recubrir expuestas a las

mismas condiciones ambientales.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo general

Analizar el comportamiento quimico, fisico, térmico y 6ptico de un material
hibrido organico-inorganico, sintetizado a partir de dioxido de silicio-poli(metacrilato

de 2-hidroxietilo)-taninos como medio de proteccion anticorrosivo del cobre.
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1.2.2 Objetivos especificos

U Analizar mediante IR el efecto de la concentracion de taninos en los sistemas
PHEMA-Tay SiO,-Ta.

U Determinar los grupos funcionales, morfologia y propiedades térmicas de los
sistemas PHEMA-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMA-Ta empleando técnicas
espectroscopicas (IR, RAMAN, C"*-RMN y Si**-RMN), microscopicas (MO vy
SEM) asi como térmicas (TGA y DSC).

O Aplicar el recubrimiento hibrido SiO,-PHEMA-Ta en placas de cobre para
estudiar el grado de inhibicién de la corrosion que se alcanza en estas placas

cuando el metal se encuentra expuesto a condiciones ambientales.

1.3 Justificacion

La preparaciéon y estudio de materiales hibridos que se caracterizan por la
integracion de compuestos organicos con redes inorganicas, es un campo de
investigacion que se ha ido expandiendo rapidamente, ya que estos nuevos
materiales hibridos considerados como materiales de avanzada innovacion,
prometen nuevas aplicaciones en distintos campos, potenciadas por sus
propiedades fisicas, 6pticas, mecanicas entre otras.

Este tipo de materiales pueden ser empleados como recubrimientos;
particularmente para prevenir la corrosién de los metales.

La importancia de los estudios de la corrosion asi como la forma de inhibirla
se encuentra sustentada en los siguientes elementos:
a) La economia, debido a que la corrosion constituye una de las pérdidas
econdmicas mas grandes que puede sufrir cualquier industria.
b) Ciencia basica, el estudio de un nuevo recubrimiento organico-inorganico que
puede ser aplicado a sustratos metalicos para inhibir la corrosion de los mismos.

Ademas, se cuenta con estudios que indican que los taninos, los cuales son
compuestos polifendlicos provenientes de las plantas, poseen una alta actividad
antioxidante. Por lo tanto, lo anterior hace interesante el estudio de un recubrimiento
organico-inorganico que contenga taninos y que pueda ser aplicado para inhibir la
corrosion de los metales, en este caso del cobre.

Adicionalmente, la incorporacién de taninos en este material, permitira que

éstos no puedan ser removidos con facilidad de la superficie metalica, desventaja
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que presentan estos compuestos cuando son aplicados directamente sobre el metal
a proteger.

En este trabajo, se sintetizara y caracterizara un recubrimiento hibrido
organico-inorganico a partir de dioxido de silicio-polimetacrilato de 2-hidroxietilo-
taninos (SiO,-PHEMA-Ta). Por otra parte, este estudio permitira explicar el
comportamiento de los sistemas PHEMA-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMA-Ta, de los
cuales no se cuenta con estudios previos. Asi mismo, se estudiara el efecto que

causa la concentracion de taninos en cada uno de estos sistemas.

1.4 Alcance

En este proyecto, se propone sintetizar y caracterizar un material organico-
inorganico que contenga taninos que pueda ser aplicado como recubrimiento para
inhibir la corrosion del cobre, asi como estudiar las interacciones intra e
intermoleculares que presentan los taninos con el PHEMA y SiO; en el recubrimiento
SiO,-PHEMA-Ta.

1.5 Hipotesis

En la sintesis del material hibrido SiO,-PHEMA-Ta, se espera que los tres
compuestos que lo forman, se integren quimicamente entre si a través de enlaces
covalentes e interacciones secundarias tales como puentes de hidrégeno, lo cual
permita que este material pueda tener aplicacion principalmente como recubrimiento

anticorrosivo en un sustrato metalico (cobre).
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CAPITULO 2
MARCO TEORICO

En este capitulo se hace una breve descripcién de la importancia que tiene la
sintesis y el estudio de los materiales, particularmente de los materiales hibridos, de
los cuales se presentan ejemplos, propiedades y aplicaciones que se les puede dar.
Dentro de las que se encuentran el empleo de estos materiales como
recubrimientos, los cuales han sido utilizados para proteger a los metales de la
corrosion. Por otra parte, se presenta el estudio de un material organico-inorganico
que puede ser utilizado principalmente para este fin.

Posteriormente se hace una referencia general a los polimeros organicos,
entre los que se encuentran el PHEMA y los taninos, de los cuales se presentan las
caracteristicas y propiedades mas importantes que poseen. Siguiendo con este
estudio, se presenta también una breve descripcidén de los compuestos inorganicos,
asi como las caracteristicas y propiedades del SiO,. Finalmente, en este capitulo se
describe la técnica del sol-gel mediante la cual se genera la fraccion inorganica
(SiOy).

2.1 Materiales hibridos

La sintesis, caracterizacion y aplicacion de los materiales hibridos se ha
convertido en un area de rapida expansion sobre todo en la ciencia de los
materiales, en donde su estudio se ha intensificado en los ultimos afios (Judeinstein
P.y Sanchez C., 1996; Ling X. J. y col., 2002).

Los materiales hibridos se encuentran constituidos a partir de compuestos
organicos e inorganicos, de los cuales uno de ellos se encuentra en mayor
proporcion con respecto al otro, denominandosele matriz. Desde un punto de vista
quimico, se puede distinguir entre muchos caminos para formar este tipo de
materiales, uno de ellos es a partir de las interacciones entre la fraccion organica
que proviene de los polimeros y la fraccidn inorganica de los alcoxidos metalicos,
dividiéndose en tres clases principalmente (Judeinstein P. y Sanchez C., 1996).

Clase 1. Esta clasificacién ha sido particularmente asignada a los hibridos, en
los cuales los compuestos organicos e inorganicos se encuentran enlazados

fuertemente a través de enlaces quimicos covalentes o ionicos. Este tipo de
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materiales se obtienen al mezclar los precursores de los alcoxidos metalicos vy
mondémeros de los polimeros para posteriormente llevar a cabo al mismo tiempo la
reaccion de polimerizacion y la del sol-gel (Sanchez C. y Ribot F., 1994; Judeinstein
P.y Sanchez C., 1996).

Clase 2. Formada por biocompositos producidos por el proceso de
biomineralizacién, la fase inorganica se encuentra regularmente y altamente
organizada, creciendo in situ en la matriz polimérica organica bajo condiciones
suaves de reaccion. En la actualidad, los procesos de biomineralizaciéon presentan
pasos dificiles de reaccién para llevarse a cabo en sistemas de modelos artificiales,
aunque se han realizado esfuerzos para producirlos (Yano S. y col., 1998).

Clase 3. En esta clasificacion se encuentran los materiales hibridos, en los
cuales las moléculas organicas, oligomeros, pre-polimeros o polimeros de bajo peso
molecular son incorporados a una matriz inorganica. Ambos compuestos
intercambian principalmente enlaces de tipo de Van der Waals, de puente de
hidrogeno o interacciones idnicas. En el apéndice A se presenta una descripcion
general de este tipo de enlaces quimicos (Schubert U. y col, 1995). De esta ultima
clasificacion, la caracteristica mas importante se basa en que las moléculas
organicas deben estar lo mas dispersas posibles en todo el material, consiguiéndose
asi una distribucion homogénea a nivel molecular en la matriz.

A mediados de los afios 80's se presentd un gran interés para obtener
materiales hibridos a partir de la técnica del sol-gel, mediante la cual es posible
incorporar polimeros organicos a la red inorganica durante la condensacion parcial
de la reaccion del sol-gel.

La técnica del sol-gel ha sido empleada principalmente para obtener
materiales inorganicos; sin embargo, existen otras técnicas que tienen como base la
formacion de o6xidos, tales como la co-precipitacion, pirdlisis, liofilizado, mezclado
directo de particulas de silice con polimeros, entre otras; a través de las cuales es
posible generar también materiales hibridos (Huang S. y col., 2005).

La técnica del sol-gel presenta muchas ventajas sobre las técnicas
anteriormente sefaladas, como es el hecho de que se puede llevar a cabo bajo
condiciones de reaccion proximas a la ambiente, emplea precursores y solventes
menos téxicos, genera estructuras quimicas de un tamafo controlado, asi como de
diferentes formas, ademas de que se pueden obtener productos de alta calidad y
pureza (Sanchez C. y Ribot F., 1994; Ling X. J. y col., 2002).
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La quimica del sol-gel se encuentra basada en la hidrdlisis y policondensacion
de los alcoxidos metalicos M(OR)x, donde M, representa a un metal, por ejemplo Si,
Sn, Ti, Al, Mo, V, W, Ce, entre otros. La siguiente secuencia de reactividad es
usualmente encontrada: Si(OR)4 << Sn(OR)4 = Ti(OR)4 < Zr(OR)4 = Ce(OR)4.

Debido a que los alcoxidos de silicio son muy poco reactivos, la reaccion de
sol-gel de este compuesto procede de forma lenta, siendo mas facil de controlar, lo
cual permite generar geles transparentes. También es mas facil la copolimerizacion
del Sn(OR)4 con otros alcoxidos alquil substituidos de silicio, asi como con otros
compuestos que presenten en su estructura quimica grupos funcionales afines
(Yoldas B. E., 1982; Mackenzie J. D. y col., 2003).

El SiO, es obtenido principalmente de los precursores tetrametil ortosilanos
(TMOS: Si(OCH3)4) y tetraetil ortosilicatos (TEOS: Si(O CH,CHs;)s), este ultimo
compuesto es uno de los precursores mas empleados para generar materiales

hibridos debido a su baja toxicidad.

2.2 Aplicaciones generales de los materiales hibridos

Los materiales hibridos presentan una gran variedad de potenciales
aplicaciones, dentro de las que destacan como materiales bioactivos (Matejka y col.,
2000; Constantini y col., 2006) y sensores quimicos-bioquimicos (Reetz M. T., 1997;
Ohtsuki C. y col., 2002).

Este tipo de materiales han sido considerados también como una nueva clase
de materiales optoelectronicos, ya que pueden ser aplicados a varias areas de la
optoelectronica incluyendo recubrimientos opticos (Schmith H. y Philipp G. J., 1984),
peliculas de alto indice de refraccién (Chen W. C. y col., 1999; Chang C. C. y Chen
W. C., 2001), lentes de contacto (Schmith H. y Philipp G. J., 1984), transitores de
pelicula delgada (Lee T. W. y col., 2001), diodos emisores de luz (Lee T. W. y col.,
2001; Tang J. y col., 2001) y celdas solares (Huynh W. U. y col., 2002).

También se tienen estudios que indican que los materiales hibridos pueden
ser empleados en vidrios y metales como recubrimientos, en donde pueden
presentar mas de una de las siguientes propiedades: antiempafado (Judeinstein P.
y Sanchez C., 1996), resistencia a la abrasién (Kasemann R. y Schmidt H., 1994;
Wen J. y Wilkes G. L., 1996), repelencia al polvo y a la suciedad (Kasemann R. y
Schmidt H., 1994), peliculas antiestaticas (Schottner G., 2001), ademas de que

pueden presentar un caracter hidrdfilico e hidréfobico (Mackenzie J. D., 2003).
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En el caso de los metales, este tipo de materiales en forma de recubrimientos
son apropiados para la proteccion de la corrosién de la superficie metalica
(Kasemann R. y Schmidt H., 1994; Schottner G., 2001; Chou T. P. y col., 2001).
Ademas de que confieren propiedades opticas interesantes a la superficie del
material recubierto dando lugar a propiedades reflectantes, luminiscentes,
termocromicas, fotocromicas y electrocromicas (Biteau J. y col., 1998; Chang C. C.y
Chen W. C., 2001).

Por otra parte, desde hace muchos afios los recubrimientos hibridos
representan una alternativa para inhibir la corrosion de metales tales como aceros,
aceros al carbdn, aceros galvanizados, hierro, asi como aleaciones de aluminio
(Conde A., y col., 2002; Latella B. A., y col., 2003). También es conocido que el
cobre y las alecciones de este metal, exhiben moderadas estabilidades bajo
condiciones atmosféricas, por lo que el uso de este tipo de recubrimientos pueden
prolongar su vida util otorgando ademas una mejor apariencia al metal (Mikhailovskii
Y. N., 1989; Demidov A. I., 2007).

2.3 El estudio de un hibrido particular: Acrilatos-6xidos inorganicos

A partir de la versatilidad de las aplicaciones que se le puede dar a los
materiales hibridos, se han generado diversas investigaciones sobre este tipo de
materiales, entre las que se pueden mencionar los trabajos derivados de los hibridos
provenientes de acrilatos-6xidos inorganicos. Los acrilatos mas utilizados han sido el
PMMA y el PHEMA, mientras que de los 6xidos inorganicos se cuenta con el SiOy,
TiO, y ZrO,.

El sistema PHEMA-SiO, ha sido objeto de estudio en algunos trabajos por las
propiedades opticas, mecanicas y térmicas que puede presentar (Ling X. J. y col.,
2002; Li S. y col., en el 2007).

Este sistema ha sido empleado para fines médicos. Algunos trabajos han
estudiado la compatibilidad de este sistema mediante una suspensién de silica
coloidal con el monémero de HEMA. Ademas este sistema ha sido estudiado ya que
se encontré que este material puede ser empleado como anclaje bioactivo para
protesis de huesos (R. Costa R. y col., 2005; Liu Y. L. y col., 2005; Luciani G. y col.,
en el 2008).

Cabe mencionar que se han encontrado también algunos estudios dedicados

a la preparacion de materiales compositos basados en PHEMA, o bien copolimeros
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de éste mezclados con precursores inorganicos tales como TMOS o TEOS a través
del proceso sol-gel (Chen W. C. y col., 1999; Ling X. J. y col., 2002; Prashantha K. y
col., en el 2006).

De acuerdo a los trabajos revisados que han utilizado PHEMA y algun
alcéxido metalico tales como el SiO,, el tipo de union que se reporta principalmente
entre estos compuestos, se lleva a cabo a través de enlaces covalentes y puentes
de hidrogeno entre los grupos OH’s de la molécula del PHEMA y SiO,. En este
ultimo compuesto, los grupos OH’s se encuentran como grupos silanoles (SiOH) que
se forman durante la reaccién de condensacion en el proceso sol-gel (Yano S. y col.,
1998; Ling X. J. y col., 2002).

Hasta ahora se ha mostrado el estudio de materiales hibridos formados por
dos materiales, uno organico (PHEMA) y otro inorganico (SiOz), sin embargo, en
este tipo de materiales es posible incorporar otros compuestos, tales como los
taninos. La incorporacion de taninos en este tipo de materiales permite prolongar su
vida util ya que se evita que éstos sean removidos mas facilmente de los sustratos
metalicos, lo cual no se lleva a cabo cuando se aplican en forma individual.

Debido a que los taninos poseen en su estructura grupos hidroxilos (OH’s),
este tipo de compuestos pueden formar enlaces por puentes de hidrégeno con otros
compuestos que contengan este tipo de grupos funcionales, tales como el SiO, y
PHEMA. Por lo tanto, la incorporacién de taninos en la matriz PHEMA/SIO, resulta
ser un caso de estudio interesante, ya que se ha encontrado que los taninos poseen
propiedades antioxidantes, las cuales permiten que estos compuestos puedan ser
usados como inhibidores de la corrosion de los metales.

Se tienen diversos trabajos que sefialan que los taninos poseen propiedades
antioxidantes, en los cuales se ha estudiado el uso de taninos extraidos de algunas
especies vegetales tales como el pino contra el dafio que originan las radiaciones
ultravioleta asi mismo estos compuestos han sido utilizados como primer
recubrimiento en el acero (Matamala G. y col., en 1994; Gonzalez L. R., en 1996).

Por otra parte, una empresa de origen chileno llamada NOX PRIMER sintetizo
un producto a base de taninos de corteza de pino, encontrandose que estos
constituyen un excelente inhibidor de la corrosién del acero (Nox primer, 2000).

El efecto antioxidante de los polifenoles (taninos), es atribuido por su accion
quelante sobre los metales de transicion o por el atrapamiento de radicales libres

mediante la formacién de estructuras menos reactivas (Gonzalez F. y col., 2001).
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Debido a que en este trabajo, se sintetizO un material a partir de dos
compuestos organicos (PHEMA vy taninos) y uno inorganico (SiO;), vale la pena

presentar una breve descripcion de estos compuestos en forma separada.

2.4 Polimeros organicos

Los polimeros organicos son compuestos quimicos, naturales o sintéticos que
se encuentran formados por unidades pequefas que se repiten, llamadas
monomeros. Lo que distingue a los polimeros de los materiales constituidos por
moléculas de tamafo normal son sus propiedades mecanicas. En general, los
polimeros tienen una muy buena resistencia mecanica debido a que las grandes
cadenas poliméricas se atraen entre si, dentro de las propiedades mecanicas que
exhiben estos materiales se encuentran: la resistencia, elongacion, modulo y dureza.

Estos compuestos poseen propiedades opticas como: fotoconductividad,
electrocromismo, fotoluminiscencia (fluorescencia y fosforescencia),
electroluminiscencia, efecto fotoeléctrico, efectos Opticos no lineales y
fotorefractividad. Ademas, poseen propiedades aislantes para evitar cargas estaticas

en aplicaciones donde este tipo de materiales sean requeridos.

2.4.1 Poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA)

El PHEMA es un material biocompatible, no toxico, que no ocasiona irritacion
a la piel cuando se establece contacto directo con él, ademas de que es
comercialmente importante como hidrogel. Este polimero fue propuesto en 1960
para fines biomédicos y continla siendo un material empleado para estos
propédsitos. Este compuesto es usado en protesis oftalmicas (lentes de contacto e
intraoculares), vasculares y en discos intervertebrales. Ademas, puede fungir como
cemento para estabilizar implantes, injertos sintéticos para la reparacion de
cartilago, para reemplazar tejido suave, como liberador de farmacos o biomoléculas
y se ha utilizado también como parte constituyente de membranas para hacer
hemodialisis, entre otros (Kon M. y De Visser A., 1981; Chirila T. V., y col., 1993).

Particularmente, el estudio del PHEMA es una interesante eleccion debido a
que presenta buenas propiedades mecanicas, una estabilidad térmica moderada,
ademas de que tiene la propiedad de formar hidrogeles.

El PHEMA forma parte de la familia de los poliacrilatos, los cuales constituyen

un grupo variado de polimeros, tanto por sus propiedades como por sus
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aplicaciones. Este tipo de compuestos presentan una constitucion comun -CH,
CH(COOR)-, en donde es posible modificar el grupo R por otro elemento quimico o
bien por un grupo funcional, modificando con esto las propiedades en este tipo de
polimeros. Lo anterior permite generar desde plasticos termoestables para laminado,
hasta hidrogeles que se hinchan cuando entran en contacto con el agua.

Los hidrogeles son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red
tridimensional que pueden ser de origen natural o sintético, los cuales se hinchan
cuando entran en contacto con el agua, formando materiales blandos, elasticos y
pueden retener una fraccidn significativa de agua en su estructura sin disolverse. Al
sintetizar un hidrogel, se puede elegir entre un gran numero de monomeros, tales
como, monomero con sustituyentes laterales no ionizables: en esta categoria
pueden incluirse la acrilamida, la n-vinilpirrolidona, el metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA), etc.

En la Figura 2.1 se observa la molécula del PHEMA, la cual puede ser
sintetizada mediante polimerizacion en masa, debido a que esta técnica es simple
de llevar a cabo ya que solo el monomero y el iniciador estan presentes en el medio

reaccionante.

CH,
o — ¢
c=o0J,
0
CH,
OH — CH,

Figura 2.1. Estructura quimica del PHEMA.

Dentro de las ventajas que se tienen al emplear la polimerizacion en masa, se
encuentra que es econdmica, ademas de que se pueden producir polimeros con un
alto grado de pureza, ya que solo el iniciador esta presente en el medio reaccionante
(mondmero).

Sin embargo, se cuenta con la desventaja de que es una reaccion exotérmica,
presentandose dificultades en el control de la temperatura y la agitacion del medio
reaccionante, por que en periodos de tiempo de reaccion cortos pasa de una

solucion liquida a una viscosa (Gilbert y col., 1995). Cabe resaltar que este
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compuesto presenta en su estructura un grupo hidroxilo que puede conducir a la
formacion de enlaces covalentes o puentes de hidrogeno con otros compuestos que

contengan en su estructura este tipo de grupos funcionales.

2.4.2 Taninos

Etimologicamente, el término tanino proviene del aleman «tanne», que
significa abeto, por el empleo en la industria del curtido de la piel que
tradicionalmente se hacia con tanino extraido de la corteza de este arbol, donde
Alemania destacaba como lider indiscutible. Esta propiedad curtiente, era empleada
por los egipcios desde hace mas de 3 300 afos. Lo anterior proporciond a los
taninos una gran importancia a nivel industrial en las tenerias; sin embargo, en la
actualidad van adquiriendo creciente importancia las sales y taninos sintéticos frente
a los taninos vegetales (Haslam E., 1981).

En las dos ultimas décadas, en las que ha sido posible el aislamiento y
determinacion estructural de muchos de estos taninos, ha aumentado la
investigacion de sus actividades biolégicas en base a las diferencias estructurales
presentes, encontrandose que estos compuestos presentan propiedades muy
particulares como antifungicas, antibidticas, alopaticas, antioxidantes, entre otras
(Sattler y col., 1993).

Los taninos se han usado también en la industria textilera, donde son
empleados para fijar los colorantes en las fibras. Otras aplicaciones de estos
compuestos se pueden encontrar en la industria de los vinos, cerveza, té y cacao.
En farmacia, este tipo de compuestos se pueden encontrar como antidiarreicos,
antitumorales, antibacteriales, antivirales e inhibidores de enzimas. Ademas, desde
hace muchos afos los taninos han sido empleados en la medicina tradicional,
particularmente en el Este de Asia (Isaza M., 2007).

Una vez que son extraidos estos compuestos, se les puede encontrar como
polvos amorfos que van del color amarillo claro hasta el café oscuro, presentan un
sabor aspero, astringente y amargo, asi como un aspecto grasiento, poco denso.
Los taninos son solubles en agua y alcohol, e insolubles en sustancias como éter,
benceno y cloroformo; cuando se calientan a 210 °C, se descomponen produciendo

diéxido de carbono y pirogalol.
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Aunque la composicion quimica de los taninos es variable, poseen la
habilidad de formar complejos con proteinas, polisacaridos, acidos nucleicos,
esteroides, alcaloides y saponinas.

De acuerdo a su origen quimico, los taninos se clasifican en dos grandes
grupos: taninos hidrolizables y condensados.

a) Los taninos hidrolizables son polimeros heterogéneos formados por acidos
fendlicos en particular acido galico y azucares simples como glucosa. Este tipo de
compuestos poseen estructuras quimicas mas pequefias que los taninos
condensados y son hidrolizados con mas facilidad, sélo se requiere un acido diluido
para lograrlo. Los taninos hidrolizables estan presentes en un mayor numero de
especies del reino vegetal y se han encontrado en practicamente todas las partes de
la planta (Gonzalez L., 1996). Los estudios sobre este tipo de taninos han tenido un
espectacular avance en quimica y bioquimica desde a principios de los afios 80°s,
de manera que hoy se han elucidado las estructuras de mas de 750 nuevos taninos
hidrolizables (Haslam, 1981).

b) Los taninos condensados o mejor conocidos como proantocianidinas
(Figura 2.2) son polimeros aromaticos multihidroxilados basados en el monémero
flavano de quince carbones. Este tipo de polifenoles se forman principalmente en la
corteza, madera, frutos y semillas de una gran variedad de especies vegetales. Sin
embargo, el peso molecular y grado de polimerizacién varia de acuerdo a su origen,

afectando con ello principalmente su solubilidad (Gonzalez L., 1996).

Figura 2.2. Estructura quimica de una proantocianidina (taninos condensados).
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Los polifenoles vegetales que incluyen tanto a los taninos condensados como
hidrolizables, se distinguen por las siguientes cinco caracteristicas generales:

a) solubilidad en agua y alcohol

b) masa molecular entre 500 y 3000-5000

c) estructura y caracter polifendlico

d) complejacion intermolecular (astringencia)

e) caracteristicas estructurales mayores

2.5 Polimeros inorganicos

Asi como existen polimeros cuyas cadenas principales se encuentran
particularmente (o exclusivamente) constituidas por atomos de carbono, también
existen polimeros que no poseen atomos de carbono en su cadena principal, a este
tipo de polimeros se les denomina polimeros inorganicos, como ejemplos se pueden
nombrar: siliconas, polisilanos, poligermanos, poliestananos y polifosfacenos. Dentro
de las propiedades que exhiben este tipo de polimeros, se pueden mencionar que
llegan a formar largas cadenas poliméricas semejantes a las cadenas generadas en

los polimeros organicos.

2.5.1 Dioxido de silicio (SiOy)

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre
después del oxigeno. A diferencia del carbono, este compuesto se encuentra
siempre combinado de forma casi exclusiva con el oxigeno en forma de diéxido de
silicio (silice), SiO2 o de silicatos, constituyendo el 75% en peso de la corteza
terrestre.

El silicio de acuerdo a la termodinamica, puede formar cuatro enlaces de tipo
’s’ con el oxigeno. Por ello el SiO, forma redes tridimensionales (enlaces covalentes
sencillos extendidos) dando lugar a un compuesto con un alto punto de fusion (1660°
C) y ebullicion (2000 °C). La extraordinaria fuerza del enlace Si-O se debe en parte a
la posibilidad que tiene el silicio de reforzarlo mediante interacciones del tipo dipolo
polar permanente (dp-pp). Este compuesto presenta variadas formas y su
interrelacion estructural conduce a presentar estructuras diversas, tanto cristalinas
como amorfas, que pueden clasificarse como: silicatos con unidades discretas, con
estructura en cadenas o cintas, en capas y tridimensional (Martinez J. R. y Ruiz F,
2002).
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El SiO; cristalino, es un material polimérfico y hasta la fecha se han descrito
mas de 22 fases y al menos 12 formas cristalinas diferentes. Las principales son el
cuarzo, la tridimita y la cristobalita, adoptando cada una de ellas diferentes
estructuras a bajas y altas temperaturas. En la Figura 2.3 se muestra el arreglo

cristalino y amorfo que puede presentar este compuesto.

@) (b)

Figura 2.3. SiO; en fase cristalina (a), estado amorfo (b).

La silice en forma amorfa, conocido como vidrio silicato, no presenta orden a
largo alcance y es utilizada para la construccion de muchos aparatos de laboratorio
debido a que este compuesto no reacciona facilmente con otros compuestos,
excepto con el acido fluorhidrico asi como alcalis concentrados con los cuales si
reacciona.

La facilidad para formar vidrio a partir de silice y silicatos, se favorece por la
capacidad del sistema para formar enlaces -Si-O-Si-, en donde cada silicio mantiene
un entorno tetraédrico de oxigenos, sin embargo, los angulos entre los tetraedros
pueden variar en un intervalo considerable.

La estructura quimica del SiO, amorfo consiste de redes irregulares de -Si-O-
Si- que pueden variar en tamafo, presentando una estructura desordenada. El vidrio
consistente en SiO, amorfo puro, es un compuesto muy apreciado como material
optico debido a que es transparente a la luz visible y ultravioleta, ademas de que
presenta un bajo coeficiente de dilatacién térmico (Gonzalez H. J. y col., 2000).
Desde hace un par de décadas este compuesto ha sido sintetizado a través del

proceso sol-gel.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 15



CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.5.2 Teoria de la técnica del sol-gel

Los compuestos inorganicos tales como el SiO,, se pueden obtener mediante
reacciones entrecruzadas a través del proceso sol-gel para dar de esta manera
origen a una red tridimensional.

Este proceso consiste en la preparaciéon de un sol, la gelacién del mismo y la
remocion del solvente para formar un soélido.

Un sol se puede definir como una dispersion de particulas coloidales en fase
liquida, que son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano, mientras que el gel, consiste de un sélido formado por al
menos dos fases, una solida y otra liquida, en donde la fase sdélida forma una red
que atrapa e inmoviliza a la fase liquida.

En el proceso sol-gel, la solucion o precursor puede incluir alcéxidos
metalicos, soluciones salinas metalicas y otras soluciones que pueden contener
complejos metalicos. Los precursores mas comunmente utilizados en el proceso sol-
gel son los alcéxidos metalicos, ya que estos reaccionan con agua a través de las
reacciones de hidrolisis y condensacion hasta conducir a un 6xido metalico amorfo.

Las aplicaciones del proceso sol-gel se derivan de las diferentes formas
obtenidas directamente del estado gel (ej. monolitos, peliculas, fibras y polvos)
combinado con el facil control de la composicién y la microestructura que se puede
obtener, aunado ademas a las bajas temperaturas involucradas en el proceso. En la
Figura 2.4 se presenta un diagrama en el cual se muestran los diferentes productos
que se pueden obtener del proceso sol-gel.

Los monolitos son componentes Opticos, super-aisladores transparentes y
vidrios de muy baja expansion térmica. Mientras que las fibras son refuerzos en
compositos y textiles refractarios. En el caso de las peliculas delgadas y
recubrimientos, es posible encontrar aplicaciones para producir recubrimientos

Opticos y anticorrosivos.
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Figura 2.4. Productos del proceso sol-gel.

2.5.3 Reacciones involucradas en el proceso sol-gel

Las reacciones involucradas en el proceso sol-gel, son la hidrolisis vy
condensacion de alcoxidos metalicos, las cuales siguen el siguiente mecanismo de
reaccion:

Los grupos alcoxidos (OR) electronegativos, originan que el atomo metalico
sea altamente protico para el ataque nucleofilico. Los alcéxidos metalicos son por lo
tanto extremadamente reactivos en agua, conduciendo a la formacion de oxidos

hidratados o hidréxidos. La reaccion total puede escribirse como sigue:

M(OR)n + nHO M(OH)n + nROH

Donde M es un metal (Si, Ti, Zr, etc.) y R un radical alquilico, la hidrdlisis del
alcoxido ocurre por la adicion de una solucién de agua/alcohol, dando como
resultado la formacion de un grupo hidroxilo reactivo, MOH, mejor conocido como
grupo silanol, donde M en este caso representa al atomo de silicio (Si) y la reaccion

que se lleva acabo es la siguiente:
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OR OH
I |
OR— Si— OR + 4H0 __, OH— Si— OH + 4ROH

| |
OR OH

La reaccion de hidrdlisis ocurre cuando el TEOS (compuesto precursor del
diéxido de silicio) es mezclado con agua en un solvente comun, generalmente

alcohol etilico, como se esquematiza en la siguiente reaccion:

C,HsOH
Si(OCHs), +  xH,O  ——  Si(OCyHs)ax(OH)x + xC,HsOH

En la reaccion anterior se puede observar que se generan grupos SiOH,
llamados silanoles, los cuales son un producto intermedio de la reaccion. La
hidrolisis completa del alcoxido daria como resultado acido de silicio, Si(OH)4, lo cual
en realidad no ocurre, ya que una vez que comienzan a generarse los grupos
silanoles, se inicia el proceso de condensacion, el cual puede ocurrir entre dos
silanoles o bien entre un grupo silanol y uno etoxy (OC3Hs), para formar un puente
de oxigeno o un grupo siloxano, Si-O-Si. En esta ultima etapa puede regenerarse
agua o etanol.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion estan involucradas en la
transformacion de un precursor molecular en una red de o6xido. La estructura y la
morfologia del 6xido resultante dependen de la contribucion relativa de cada una de
las reacciones. Estas contribuciones pueden ser optimizadas ajustando
cuidadosamente las condiciones experimentales, las cuales se encuentran
relacionadas con los parametros internos (naturaleza del atomo metalico y de los
grupos alquilicos, estructura de los precursores moleculares) y externos (relacion

agua/alcoxido, catalizador, concentracion de los precursores, solvente, temperatura

y pH).

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 18



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

CAPI{TULO 3
METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los reactivos y solventes utilizados, la sintesis
de los compuestos PHEMA y SiO, puros, asi como de los sistemas: PHEMA-Ta,
SiO,-Ta y SiO-PHEMA-Ta. Asi mismo, se presentan las técnicas y equipos de

caracterizacion empleados en este trabajo.

3.1 Solventes y reactivos
3.1.1 Solventes

a) Etanol, (99.9 %, (alcohol etilico absoluto, J.T. Baker, 64-17-5)

Conocido también como alcohol etilico, cuya férmula y peso molecular es
CH3CH,OH y 46.1 g/gmol respectivamente. Es un liquido incoloro, de olor
caracteristico, altamente inflamable que arde con llama de color azul palido. El vapor
de este compuesto se puede mezclar facilmente con el aire con lo cual se pueden

formar mezclas explosivas.

Dentro de las propiedades fisicas que presenta este compuesto se encuentra
que es soluble tanto en agua, como en otras sustancias organicas e inorganicas.
Ademas posee un punto de ebullicion de 79 °C, un punto de fusién de -117 °C, un
punto de inflamacién de 13 °C y una temperatura de autoignicién de 363 °C. Este

solvente se utilizé sin un proceso de purificacion adicional.

b) Metanol, (99.8%, J.T. Baker)

Conocido también como alcohol metilico, carbinol, monohidroximetano, cuya
férmula y peso molecular es CH3;OH y 32 g/gmol respectivamente. Es un liquido
incoloro, de olor caracteristico, el cual es altamente inflamable y arde con una llama

invisible.

Dentro de las propiedades fisicas importantes que posee este compuesto se
encuentran que es soluble tanto en agua como en otras sustancias organicas e
inorganicas, presenta un punto de ebullicion de 65 °C, un punto de fusion de -94 °C,

un punto de inflamacion de 12 °C y una temperatura de autoignicién de 385 °C. Se
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utilizé sin un proceso de purificacion adicional.

c) Agua destilada
Se empleo agua destilada debido a que las sales minerales presentes en el

agua de uso comun dificultan el proceso de polimerizacién.

3.1.2 Reactivos
a) Tetraetilortosilicatos (99.9 %, Sigma aldrich, 78-10-4)

Es un liquido combustible que causa irritacion en los ojos, en la piel, asi como
en el sistema respiratorio. Se debe proteger de la humedad debido a que es un
compuesto altamente higroscopico. Se utilizd sin un proceso de purificacion

adicional.

b) Acido nitrico (99.9 %, Sigma aldrich, 7697-37-2) (CAS 7697-37-2).

La formula y peso molecular del &acido nitrico es HNOs; y 63 g/gmol
respectivamente. Es un liquido incoloro, de olor acre, no combustible, sin embargo el

manejo inadecuado de este compuesto puede ocasionar un incendio o explosion.

Ademas, en su manejo y uso se debe tomar en cuenta que es toxico y que
puede ocasionar severos dafios por ingestion, inhalacion o absorcion cutanea
debido a su poder corrosivo. Presenta un punto de ebullicién de 121 °C y un punto

de fusion de -41.6 °C. Se utiliza sin un proceso de purificacién adicional.

c) 2-2' Azobisisobutirinitrilo (98 %, Aldrich, 76-67-1)

Este compuesto mejor conocido como AIBN cuya formula y peso molecular es
CgH12N4 y 164.21 g/gmol respectivamente, es un polvo blanco de olor muy fuerte y
caracteristico, en su manejo se debe utilizar mascarilla para evitar inhalarlo. Para
poder emplear el AIBN se debe recristalizar dos veces con metanol, lo anterior es
llevado a cabo al colocar 200 gramos de AIBN y 300 ml de metanol en un matraz
tipo bola provisto de un refrigerante, el cual se calienta a ebullicion y se deja a
reflujo hasta tener una disolucién translucida, posteriormente se dejo enfriar el
matraz hasta que la disolucién alcanzo la temperatura ambiente. Una vez que se

han formado los cristales, éstos se filtraron y se dejaron secar a peso constante.
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Este procedimiento se repite dos veces. Una vez obtenido el AIBN recristalizado se
debe mantener en refrigeracion y protegido de los rayos ultravioleta asi como de la

humedad.

d) Metacrilato de 2-hidroxietilo (97 %, Sigma aldrich, 868-77-9)

Conocido también como HEMA cuya férmula y peso molecular es CgH1¢O3 y

130.14 g/gmol respectivamente.

En el empleo y uso del HEMA se debe considerar que es un liquido altamente
irritante para los ojos y piel, y puede provocar insensibilidad en caso de tener

contacto con la piel.
Para almacenar el HEMA se debe tomar en cuenta lo siguiente:

1. Emplear una botella color ambar recubierta con papel metalico, con el fin de

reducir la polimerizacion por rayos ultravioleta.

2. Una vez cerrada la botella, recubrirla con una pelicula plastica con el objetivo

de eliminar la humedad.

3. Mantener en refrigeracion la botella con el monémero a fin de evitar la

polimerizacion térmica.

e) Taninos
Los taninos, abreviados en este trabajo como «Tay, fueron proporcionados en

polvo y estos fueron molidos para generar un tamafo de particula mas pequerio.

f) 2-mercaptanoetanol

Este compuesto se utilizé tal y como se recibe sin tratamiento previo. El 2-
mercaptanoetanol es un alcohol que presenta un punto de ebullicion de 157 °C.
Posee un olor muy fuerte y desagradable por lo que debe ser manejado con
precaucion, ademas en su manejo se debe considerar que es flamable con un alto

riesgo de explosion.

3.2 Reduccién de tamaiio de los taninos

Los taninos fueron proporcionados en polvo y fueron posteriormente molidos
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a través de un proceso de molienda con ayuda de un mortero por un periodo de 30
minutos. Lo anterior reduce el tamano de grano, lo cual permite disolver mejor estos
compuestos en tiempos de agitacion mas cortos. En la Figura 3.1 se puede observar

a los taninos.

Figura 3.1. Taninos en polvo.

3.3 Etapa de sintesis del polimero
3.3.1 Sintesis del poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) (PHEMA)

El proceso de sintesis para obtener el poli(metacrilato de 2-hidroxietilo)
(Figura 3.2), se llevo a cabo en un reactor de vidrio de 100 ml, en el cual se realizé
una polimerizacion en masa a partir del monémero metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA), empleando como iniciador al AIBN (HEMA:AIBN 99:1 % peso), estos
compuestos fueron adicionados al reactor junto con una barra magnética y
posteriormente el reactor fue cerrado herméticamente con un tapén de hule rodeado

por un anillo de aluminio.

Una vez sellado el frasco de reaccion, fue colocado a bafio Maria sobre una
parrilla a una temperatura de 30 °C, bajo una velocidad de agitacion de 300 rpm
durante 45 minutos. Esta reaccién fue llevada a cabo bajo una atmoésfera de
nitrdgeno constante adicionado al reactor a través de una aguja colocada en el tapon

de hule mediante el cual se sell6 el frasco de reaccion.

De igual forma se colocd una segunda aguja en el frasco de reaccion con la
finalidad de expulsar el gas. El propédsito de emplear nitrégeno es para que expulse
todo el oxigeno que se pueda encontrar en el reactor, ya que este elemento afecta el

crecimiento de las cadenas poliméricas.
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Figura 3.2. Esquema de reaccion para obtener el PHEMA.

Una vez que la reaccion de polimerizacion del HEMA se ha efectuado, se dej6
enfriar el polimero, el cual se obtuvo como un sdlido, duro, compacto y semiopaco

tal como se puede apreciar en la Figura 3.3.

Figura 3.3. PHEMA en estado solido.

3.3.2 Sintesis del poli(metacrilato de 2-hidroxietilo) de bajo peso molecular
(PHEMAOH)

El PHEMA de bajo peso molecular fue obtenido al mezclar el monémero de
HEMA con un agente de transferencia de cadena (2-mercaptanoetanol, 2-MEOH) en
una relacion (HEMA:2-MeOH 99:3% peso). Una vez que fueron mezclados estos
compuestos, se llevé a cabo la reaccion de polimerizacion al adicionar el iniciador
AIBN (HEMA:AIBN 99:1 % peso) al frasco de reaccion, el cual posteriormente fue
sellado herméticamente y se le adicion6 un flujo constante de nitrogeno a través de

una aguja durante todo el periodo de reaccion, el cual fue de 45 minutos.

La reaccion de polimerizacién se llevd a cabo en un bafo de aceite a una

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 23



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

temperatura de 30 °C con agitacion continua. En la Figura 3.4 se presenta la

reaccion de polimerizacion general de este polimero.

C|H3 AIBN { C|H3 C|H3
C= CH2 + SH > \ C— CH2 —C— CH2 SH
| | T=30°C o | n |
c=o0 CH, c=0 C=o0 CH,

| | | |

1) OH—CH, ? |O OH— CH,
|

CH, C|H2 C|H2

2

Figura 3.4. Esquema de reaccion para obtener el PHEMAOH.

3.3.3 Proceso de purificado, secado y molido del polimero

Una vez obtenido el PHEMA asi como el PHEMAOH, fueron purificados por
separado, adicionando cada uno de ellos a un vaso de precipitados que contenia
200 mililitros de agua destilada, manteniendo cada vaso en agitacion constante (300
rom) por un periodo de 5 horas. Transcurrido este tiempo, los polimeros fueron
retirados del agua en forma de geles semisdlidos.

Cada uno de estos geles fue cortado en partes mas pequefas y secado en
una estufa de vacio a una temperatura de 60 °C. Lo anterior permitié obtener un
sélido completamente libre de agua, lo cual se comprobé al llevar el material a peso
constante. Los sdlidos obtenidos fueron pulverizados en un molino de aspas en
forma separada, lo anterior generd un polvo fino de color blanco. Debido a que este
polimero es un compuesto higroscopico, debe ser guardado en un frasco de cristal

una vez que es pulverizado.

3.3.4 Etapa de sintesis del diéxido de silicio (SiOy)

Estudios realizados por Klein L. C., en 1985 senalan que el SiO, puro puede
ser obtenido empleando la técnica del sol-gel a partir de la hidrdlisis y condensacién
del TEOS (Si(OR)4), el cual es el compuesto generador de las particulas de SiO,.
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En la Figura 3.5 se puede apreciar de forma general la secuencia establecida
para la obtenciéon de la red de SiO,, mientras que en la Figura 3.6 se presenta el
esquema de reaccion de sintesis de este compuesto.

La reaccion de hidrdlisis asi como la de condensacion son reacciones
simultaneas y ocurren una vez que el TEOS es mezclado con una solucién de agua
y EtOH. La relacion molar empleada de TEOS/Agua/EtOH fue de 1/16/4 de acuerdo

a estudios realizados por Klein en 1985.

Si(OR)4
solvente Sol
Agua — 0
Catalizdor \
Gel
Aerogel Xerogel

Figura 3.5. Proceso general de sol-gel.
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Figura 3.6. Esquema de reaccion para obtener el SiO..

Una vez obtenida la solucion de TEOS/Agua/EtOH, fue puesta en un bafo

Maria a una temperatura de 60 °C, bajo agitacién constante a una velocidad de 800
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rom durante 15 minutos. Transcurrido este tiempo, la reaccion fue catalizada con
HNO3; con una relacion en peso de 1:10 con respecto al TEOS, manteniéndose en
agitacion constante por una hora bajo la misma temperatura.

Una vez finalizada la reaccién se dejé enfriar la solucion a temperatura
ambiente, y posteriormente se colocd la solucién en recipientes de plastico para
permitir que el proceso de gelacion se lleve a cabo. Todos los solventes se
eliminaron mediante un proceso de secado lento para controlar la estructura final del
SiO, ya que con evaporaciones fuertes se generan materiales fragmentados. En la

Figura 3.7 se muestra el SiO, obtenido en forma de un sélido.

Figura 3.7. SiO; en estado sdlido.

3.4 Etapa de sintesis de los sistemas PHEMA-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta
3.4.1 Sintesis del sistema PHEMA-Ta

Este sistema fue generado a partir de la disolucion por separado del PHEMA y
los taninos en MeOH en una relacion 1:9 respecto al MeOH. Ambas soluciones
fueron mantenidas por separado bajo agitacién constante a una velocidad de 330
rom por 2 horas a una temperatura constante de 35 °C. Transcurrido este tiempo las
dos soluciones fueron mezcladas entre si y mantenidas en agitacién constante por 3

horas mas a la misma temperatura.

Una vez que se ha generado el sistema PHEMA-Ta, se sometid esta solucién
a un proceso de evaporacion en una estufa de vacio para retirar todo el solvente,
obteniendo de esta forma un material sélido en forma de cristales, de los cuales una
parte fueron molidos para realizar caracterizaciones en estado soélido. El sistema
anterior fue realizado para tres composiciones diferentes de taninos 0.01, 0.1y 2%

en peso.
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A partir de la metodologia anteriormente descrita, se sintetiz6 el sistema
PHEMAOH-Ta empleando PHEMA de bajo peso molecular (PHEMAOH) al 0.01, 0.1

y 2% en peso de taninos con respecto a la matriz.

3.4.2 Sintesis del sistema SiO,-Ta

El sistema SiO,-Ta fue sintetizado al generar una solucion sol-gel a la cual
durante la etapa de condensacién parcial se le adicion6 una solucion de Ta/ MEOH
(1:9) previamente preparada. Una vez que los precursores del proceso sol-gel
(TEOS/agua/EtOH) fueron mezclados con la soluciéon de taninos, se adiciond el
catalizador (acido nitrico), y se mantuvo la solucion bajo agitacién continua a una

temperatura de 40 °C.

Cabe mencionar que la solucion de sol-gel antes de agregar la solucién de
Ta/MEOH presentaba una coloraciéon clara ligeramente turbia y posteriormente al
agregar la solucion de taninos se pudo observar que ésta cambio a una tonalidad de
color café claro.

Una vez que la reacciéon fue llevada a cabo, se dejo enfriar la solucion y
posteriormente fue secada en una estufa a vacio para eliminar todos los solventes.
Este sistema fue sintetizado para tres composiciones diferentes de taninos 0.1, 2 y

5% peso.

3.4.3 Sintesis del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta

En la sintesis de este sistema, se partié previamente de la generacion de la
solucion precursora de la fase inorganica compuesta por: TEOS, agua, etanol
(solucién 1); la cual fue sometida a un proceso de disolucion durante 20 minutos
bajo agitacion constante a una temperatura de 40 °C. Transcurrido este tiempo se
agrego6 una solucion de PHEMAOH-Ta que fue preparada previamente (solucion 2)
tal como se describe en la seccion 3.4.1.

La mezcla de la solucion 1 y 2 se mantuvo bajo agitacion constante por 15
minutos a 40 °C, posteriormente se adiciond el catalizador (acido nitrico) y se dejo
reaccionar por una hora manteniendo este sistema en agitacion continua a la misma
temperatura. Una vez que la reaccion finalizd, se dejé enfriar el producto para
después llevarlo a un proceso de calentamiento, lo cual permitié evaporar todos los

solventes presentes en el sistema. Este sistema fue generado para tres
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composiciones diferentes de taninos 0.1, 2 y 5% en peso.

3.5 Preparacion y limpieza de los sustratos

Para aplicar el recubrimiento sintetizado se utilizaron 4 probetas de 1x2 cm de
cobre electrolitico (99.9 %), las cuales fueron previamente pulidas en etanol con lijas
de carburo de silicio grado 600 y 1200 hasta obtener una homogeneidad superficial
en las placas.

De las 4 placas que fueron limpiadas, 2 no se recubrieron y las otras dos
fueron recubiertas con didxido de silicio-poli(2-hidroxietil metacrilato)-taninos (SiO»-
PHEMAQOH-Ta) al 2% en peso de taninos con respecto al SiO, Se emplearon dos
placas para cada condicién de proteccion para observar si existe alguna diferencia
apreciable en cuanto a la corrosion que se pueda desarrollar en éstas. Una vez

recubiertas las placas fueron expuestas al medio ambiente.

3.6 Proceso de recubrimiento

El proceso de recubrimiento por inmersion se dividi6 en cinco etapas:

inmersion, retiro, deposicidn, escurrimiento y evaporacion.

Para el proceso de recubrimiento se us6é un equipo de inmersién tipo:

inmersor digital modelo SK-UV

El SK-UV, es un equipo de inmersion automatico capaz de recubrir a nivel
laboratorio placas ligeras (de unos cuantos gramos) y de algunas magnitudes de
longitud. El equipo operd de manera programada con un tiempo de residencia de 10
segundos a una velocidad de desplazamiento de inmersiéon de 10 cm/min y con 3

ciclos de inmersion.

El recubrimiento sintetizado fue aplicado al sustrato (cobre) por la inmersion
de este en la solucion sintetizada, después de lo anterior, las placas que fueron
recubiertas se sometieron a un proceso de secado en una estufa mediante
incrementos de 10 °C cada hora, partiendo de 20 °C hasta llegar a una temperatura
de 70 °C. Este proceso de secado permitid eliminar los solventes obteniendo un
recubrimiento mas puro.

Una vez que fueron recubiertas las placas de cobre por el material sintetizado

(SiO,-PHEMAOH-Ta), se observo el grado de avance del fendmeno de la corrosion
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al mantenerlas expuestas bajo condiciones ambientales. Este estudio fue llevado a
cabo por un periodo de tres meses, en el cual se tomaron fotos durante cada mes y
estas fueron comparadas con placas de cobre sin recubrir que fueron expuestas a

las mismas condiciones.

3.7 Técnicas de caracterizacion

Existen muchas técnicas de caracterizacion para elucidar las estructuras
quimicas de las moléculas, dentro de las cuales se encuentra la espectroscopia

infrarroja, Raman y resonancia magnética nuclear.

Otras técnicas como la de calorimetria diferencial de barrido, asi como el
analisis termogravimétrico proporcionan informacion sobre las propiedades térmicas
y composicion de los compuestos. Por otra parte, mediante microscopia se puede

determinar la morfologia superficial del material.

3.7.1 Determinacién del peso molecular promedio

La técnica mas utilizada para la determinaciéon de la distribucion de pesos
moleculares de polimeros, es la cromatografia de exclusion por tamafos (SEC). Esta
técnica permite la separacion de los componentes de una muestra en funcion del
tamano efectivo de sus moléculas. Recibe el nombre de GPC o SEC y es utilizada
desde hace muchos afios para la separacion de polimeros sobre geles permeables

empleando disolventes organicos.

El soporte cromatografico actia como un tamiz molecular, de manera que la
retencién de las moléculas se encuentra en funcion de su tamano, eluyendo en
primer lugar las de mayor tamafo, ya que no se introducen en los poros del relleno;
las moléculas de menor tamafio eluyen a un tiempo mayor de retencién, ya que al
ser menor su volumen éstas pueden entrar y salir en los poros del relleno
cromatografico, lo que hace que requieran mas tiempo para salir de este.

Por dltimo, mediante un detector adecuado (indice de refraccién o
espectroscopia ultravioleta, entre otros), se puede medir la cantidad de polimero que

pasa a través de la columna en funcién del tiempo.

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 29



CAPITULO 3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.7.2 Microscopia Optica

Los diversos elementos que existen en la naturaleza presentan tamanos,
formas y composiciones distintas, la mayoria de ellos pueden verse a simple vista,
mientras que otros requieren de instrumentos especializados, ya que son materiales
de dimensiones inferiores en los que no es posible observarlos directamente.

Este dispositivo ha sido de gran utilidad, sobre todo en los campos de la
ciencia en donde la estructura y la organizacion microscopica es importante,
incorporandose con éxito en investigaciones dentro del area de la quimica en el
estudio de los cristales, en la fisica en la investigacion de las propiedades fisicas de
los materiales, en la geologia en el analisis de la composicién mineraldgica de
algunas rocas, y por supuesto, en el campo de la biologia, en el estudio de
estructuras microscopicas de la materia viva, por citar algunas disciplinas de la
ciencia.

Las propiedades que presenta un microscopio y que lo hacen un elemento
valioso para caracterizar compuestos son: Poder de resolucién, de ampliacion, de
penetracidon y capacidad para proporcionar imagenes de contornos de algunos
nanometros ya que presenta un limite de resolucion de cerca de 200 nm (0.2 ym),
limite que se debe a la longitud de onda de la luz (0.4-0.7 um).

La MO fue realizada en un microscopio electronico marca Olympus BX60
Hitachi digital U-MAD-2-Japan y se realizaron diferentes acercamientos,

especificamente se presentan resultados de las fotografias obtenidas a 40X.

3.7.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia infrarroja (IR), es uno de los métodos mas empleados para
la investigacion de la estructura de las moléculas asi como el analisis de los grupos

funcionales.

Cuando la radiacion infrarroja penetra en un material puede ser absorbida por
éste y estimular la vibracion de los enlaces quimicos presentes. Existe una
correlacion entre la frecuencia a la que una molécula absorbe radiacion infrarroja y
su estructura quimica. Esta correlacion permite identificar la estructura de moléculas
desconocidas a partir de su espectro de infrarrojo. Debido a lo anterior, esta técnica
es ampliamente usada en investigacion y en la industria como una técnica simple y

confiable para analizar compuestos en forma rapida.
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La porcion infrarroja del espectro electromagnético se divide en tres regiones;
el infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombrados por su relacion con el espectro
visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm™) se encuentra adyacente a
la region de microondas, posee una baja energia y puede ser usado en
espectroscopia rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm™)
puede ser usado para estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura
rotacional vibracional, mientras que el infrarrojo cercano (14000-4000 cm™) puede
excitar sobretonos o vibraciones armonicas.

Los espectros de IR fueron realizados en un equipo Niconcolet 5ZDA con una
lampara de tungsteno y un detector de PbSe, en un intervalo de 4000 a 400 cm™,
que corresponde al infrarrojo medio. Estas caracterizaciones se hicieron empleando
pastillas de KBr con una relacién en peso 97:3% KBr:muestra. Se empledé KBr ya
que este compuesto no absorbe en la longitud de onda estudiada. Los analisis de IR

se realizaron comprimiendo las muestras con bromuro de potasio.

Espectroscopia Raman

Aunque tanto la espectroscopia Raman como la infrarroja estudian las
vibraciones moleculares y en general los espectros obtenidos son similares, las dos

técnicas son generalmente complementarias.

Las reglas de seleccidon para ambas técnicas son diferentes; las reglas de
seleccion para el infrarrojo requieren que la variacion del momento dipolar no sea
cero, mientras que la regla de seleccion para Raman nos dice que la polarizabilidad
debe ser distinta de cero. De este modo aquellas vibraciones que sean activas en
infrarrojo no lo seran en Raman, aunque lo contrario no siempre es cierto ya que
puede ocurrir que la intensidad de una banda en Raman sea inapreciable y por tanto

no se distinga, y tampoco se vera en espectroscopia de infrarrojo.

La espectroscopia Raman es una técnica no destructiva y es usada en la
fisica y quimica condensada de la materia para estudiar modos vibratorios, rotatorios
y otros de baja frecuencia de los compuestos quimicos. La espectroscopia Raman
se basa en la dispersion inelastica o la dispersion de Raman de la luz
monocromatica, generalmente de un laser en la region del visible cerca de infrarrojo

o cerca de la gama ultravioleta.
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El analisis mediante esta técnica se basa en el examen de la luz dispersada
por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatica de frecuencia v,. Una
pequena porcidn de la luz, es dispersada inelasticamente experimentando ligeros
cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independiente de la frecuencia de la luz incidente. La mayor parte de la luz
dispersada presenta la misma frecuencia que la luz incidente, pero una fraccién muy
pequefa presenta un cambio frecuencial, resultado de la interaccion de la luz con la
materia.

La luz que mantiene la misma frecuencia v, que la luz incidente, se conoce
como dispersion Rayleigh, y no aporta ninguna informacion sobre la composicion de
la muestra analizada. Mientras que la luz dispersada que presenta frecuencias
distintas a la de la radiacion incidente, es la que proporciona informacién sobre la
composicidon molecular de la muestra y es la que se conoce como dispersion
Raman.

Los analisis por Raman fueron realizados en un espectroscopio Raman
modelo Broker RFS100/S en el intervalo de 200 a 3400 cm™ utilizando la muestra en

polvo.

3.7.5 Resonancia magnética nuclear

La resonancia magnética o RM (también conocida como resonancia
magnética nuclear o RMN), es un fendmeno fisico basado en las propiedades
magnéticas que poseen los nucleos atomicos. La RMN permite alinear los campos
magnéticos de diferentes nucleos en la direccion de un campo magnético externo.
La respuesta a este campo externo depende del tipo de nucleos atébmicos que se
tengan en la muestra que se desea analizar.

Esta técnica hace uso de las propiedades de resonancia aplicando
radiofrecuencias a los atomos o dipolos entre los campos alineados de la muestra,
permitiendo estudiar la informacion estructural o quimica de la misma. Las
aplicaciones mas frecuentes de esta técnica se encuentran ligadas al campo de la
medicina, bioquimica y quimica organica.

Todos los nucleos que contienen un numero impar de protones (numero
atomico) o un numero masico impar, presentan un momento magnético intrinseco y

un momento angular. Si un nucleo con estas caracteristicas se somete a un campo
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magnético constante, percibira un par de fuerzas que lo haran girar sobre si mismo
hasta que el momento magnético y el campo magnético se encuentren alineados.

Dos alineamientos seran posibles. Por una parte, el campo magnético y el
momento magnético pueden apuntar en la misma direccién, configuracion que
tendra una energia minima y sera la mas probable. Por otra parte, ambos vectores
pueden apuntar en direcciones opuestas, caso en el que la energia sera ligeramente
superior. La diferencia de energia entre ambos estados se expresa segun la
siguiente ecuacion:

AE =hjB,
Donde y es la constante giromagnética o factor giromagnético, que depende

del nucleo que observemos, By es la intensidad del campo magnético externo, y h es
la constante de Planck. Ambos niveles estaran poblados segun las leyes del
equilibrio térmico.

Como se puede observar, la diferencia de energia es proporcional a la
magnitud del campo magnético y esta directamente relacionada con la frecuencia de
Larmor. Debido a esta diferencia de energia, si un nucleo es perturbado por un
campo electromagnético de la frecuencia apropiada, se producird un fendmeno de
resonancia; los nucleos del estado de energia inferior se excitaran al estado de
energia superior.

Cuando el estimulo cesa, los nucleos emitiran en forma de fotones, la energia
que habian absorbido. Las frecuencias necesarias para producir el fenédmeno de
resonancia se encuentran dentro del intervalo de la radiofrecuencia. Los nucleos
mas utilizados para observar el efecto son: el protio ('H), por ser el mas abundante y
facil de encontrar y, el carbono-13 (**C), aunque es posible utilizar otros isétopos
como: 15N, 14N, 19F, 31P’ 170’ 298i, 1OB, 11B, 23Na, 35C| y 195Pt.

Las caracterizaciones realizadas a través de esta técnica se llevaron a cabo

en un equipo marca Bruker modelo ASX300 que opera a 300 MHz.

3.7.6 Determinacién de propiedades térmicas

El analisis térmico agrupa una serie de técnicas en las cuales se sigue una
propiedad de la muestra, en una determinada atmdsfera, en funcion del tiempo o de
la temperatura cuando dicha muestra es sometida a un programa de temperatura

controlado. El programa de temperatura puede calentar o enfriar a una determinada
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velocidad, o mantener la temperatura constante, o una combinacién de ambas. Al
aplicar dicho programa de temperatura, la muestra puede sufrir cambios en su
estructura y composicion quimica como fusién, solidificacion, cristalizacion,
oxidacion, descomposicion, transicion, expansion o sinterizacion, entre otros.
Mediante el analisis térmico se pueden determinar una gran cantidad de
caracteristicas de la muestra estudiada, entre otras, su estabilidad térmica, la
cantidad de agua libre o agua ligada (de cristalizacion), la posible retencion de
disolventes, su pureza, el punto de ebullicion y de fusion, el calor de transicion y
especifico, su inflamabilidad, transiciones vitreas, cambio de color con la

temperatura, y en el caso de polimeros su control de calidad.

a) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, conocida por sus siglas en inglés como
DSC, permite analizar las transiciones térmicas que puede experimentar un material
organico, estas transiciones son cambios que se presentan cuando el material es
sometido a un proceso de calentamiento.

Con los datos anteriores se pueden obtener temperaturas y entalpias de
transicion o de reaccién. La temperatura de transicion vitrea (Tg) asi como la
temperatura de fusion (Tm) de un polimero son conocidas como transiciones
térmicas. Por lo tanto, el estudio por DSC tiene como finalidad conocer el nivel de
separacion de fases del polimero, principalmente cuando forma parte de
homopolimeros, copolimeros o mezclas de ellos.

Para hacer estos analisis, se utilizd un equipo DSC 822 Mettler Toledo, en el
cual se colocaron las muestras en crisoles y éstas fueron analizadas bajo una
atmosfera de argén. Se realizaron tres barridos, el primero a 100 °C por 5 minutos,
posteriormente se enfri6 de esta temperatura hasta 100 a 0°C a una velocidad de
10°C/min, después se realizé otro barrido de 0 a 450°C a una velocidad de

calentamiento de 10°C/min.

b) Andlisis termogravimétrico (TGA)
A través de esta técnica es posible medir la variacién de masa que se tiene en
un compuesto en funcién de la temperatura. Las variaciones de temperatura no

siempre implican un cambio en la masa del material, aunque se puede presentar
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procesos de descomposicidon, sublimacion, reduccion, adsorcion entre otros y estos
cambios pueden ser medidos mediante un analizador termogravimétrico.

Debido a que la masa es una propiedad importante en cada material,
cualquier cambio de masa esta probablemente asociado con un cambio quimico, el
cual puede reflejar un cambio en la composicion de la muestra.

Este tipo de analisis proporciona una medida cuantitativa de cualquier cambio
de masa asociado con una transicion o degradacion térmica, ya que puede
directamente registrar el cambio de masa debido a la deshidratacion,
descomposicién u oxidacion del material. Los cambios en la masa son el resultado
de una ruptura y/o formacion de varios enlaces quimicos y fisicos a altas
temperaturas que conllevan a la evaporacion de productos volatiles o a la formacion
de productos de reaccion mas pesados.

Las mediciones termogravimétricas de los compuestos sintetizados se
realizaron en un equipo Mettler TGA/STDA bajo una atmdsfera de argon empleando

una velocidad de barrido de 3°C/min.

3.7.7 Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido conocido como SEM por sus siglas en
inglés “Scanning Electron Microscopy”, es un dispositivo que emplea un haz delgado
de electrones que barre la superficie de una muestra y forma la correspondiente
imagen con los electrones retrodispersados o electrones secundarios de baja

energia (<50 eV) emitidos por la muestra.

Cuando la muestra no es conductora, por ejemplo, cuando se trata de un
material organico, la muestra debe ser metalizada con una pequefia capa de un
metal conductor para facilitar esta emision de electrones, lo anterior puede ser

realizado con oro o con algun otro metal conductor.

La morfologia de las peliculas hibridas que se sintetizaron fueron analizadas
mediante la técnica de microscopia electronica de barrido, para lo cual las muestras
a analizar fueron previamente recubiertas por un material conductor, en este caso se
utilizé polvo de oro. El equipo empleado fue un modelo JEOL JSM 6400 con un
voltaje de aceleracion de 25 kV, debido a que las muestras analizadas no son

conductoras, antes de realizar estos analisis fueron cubiertas por una capa de cobre.
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CAPITULO 4
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se presenta un estudio comparativo, estructural (IR y
Raman), térmico (DST y TGA) y morfoldgico (microscopia optica y de barrido) que se
llevdo a cabo para entender y estudiar la compatibilidad quimica de los sistemas
PHEMA-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMA-Ta. El estudio de los dos primeros sistemas
(PHEMA-Ta y SiO,-Ta) permite comprender y explicar las caracteristicas fisicas,
quimicas, térmicas y oOpticas del sistema SiO,-PHEMA-Ta, el cual en este trabajo se

ha propuesto que tenga aplicacion como recubrimiento anticorrosivo.

4.1 Secuencia de la investigacion desarrollada

En la Figura 4.1 se muestra el diagrama de flujo de la secuencia de sintesis y
caracterizacion realizada, la cual se describe a continuacion:

Primero se presentan las caracterizaciones realizadas al PHEMA, taninos y
SiO,. EI PHEMA fue caracterizado usando GPC, espectroscopia de IR asi como
analisis térmicos (DSC y TGA). Mientras que los taninos fueron caracterizados
también por estas técnicas excepto por DSC. Por otra parte el SiO, fue caracterizado
a través de espectroscopia IR, Raman y ?°Si-RMN. A través de los anélisis por GPC
se encontro el peso molecular del PHEMA vy los taninos, mientras que por IR y
Raman se han podido reconocer los grupos funcionales mas importantes que
presentan estos compuestos. Por otra parte, a través de los analisis de TGA y DSC,
se determiné el comportamiento térmico de los compuestos organicos en funcién del
tiempo. Mientras que por RMN se estudié el entorno quimico que presentan los
atomos de silicio en el SiOs.

Una vez que fueron analizadas las caracteristicas principales que presentan
estos compuestos, se muestran los analisis realizados al sistema PHEMA-Ta que
fueron obtenidos a partir de MO e IR. Los analisis de MO fueron realizados al 5 y
20% en peso de taninos inicialmente.

A partir de estos analisis, se encontr6 que resulta conveniente emplear
concentraciones cercanas o menores al 5% en peso de taninos, ya que a altas

concentraciones (20%), aparecen aglomeraciones de taninos en la superficie del
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polimero. Razoén por la cual se decidid explorar en este sistema concentraciones
menores al 5% en peso de taninos, es asi como se sintetizé nuevamente el sistema
PHEMA-Ta al 0.01, 0.1 y 2% en peso de taninos y éstos fueron estudiados por IR.

Debido a que los resultados de IR de este sistema para las tres
composiciones de taninos seleccionados, muestran que no hay una interaccion
apreciable entre los taninos y el PHEMA, se presume que el tamafio de cadena
polimérica del PHEMA inhibe la interaccion entre este polimero y los taninos. Debido
a lo anterior se decidié a disminuir el peso molecular promedio del PHEMA para lo
cual se us6 un agente de transferencia de cadena, de esta manera se obtuvo al
PHEMAOH.

Secuencia de analisis realizados:

¥
Anilisis de compuestos puros

Analisis del sistema de 3 compuestos

Analisis de GPC| IR y termicos
[DSCATGA) del PHEMA,

T

¥
Analisis de GPC, IR, Raman y
térmicos (TGA) de taninos.

T

¥

Analisis de IR del sistema
Si0,-PHEMADH-Ta al 0.1, 2 v
5% en peso de taninos.

T

¥

Analisis complementarios del
sistema Si0,-PHEMAOH-Ta para
el % en peso de taninos mas alto.

Analisis de IR, Raman y
BI-RMN del Si0,,

I

I

I

I

|

I

|

I

I

I

I

|

I

|

: v

I Fotografias de placas recubiertas

MO al 20 y 5% : : por Si0;-PHEMAOH Ta y

en peso de taninos. ¥ : cormparacion con placas sin

I

|

I

|

I

I

I

I

|

I

|

I

|

I

I

I

I

|

I

Andlisis del sistema PHEMA Ta recubrir

IRal0ot, 01y 2% :
en peso de taninos. L 4

Analisis de GPC, IR, Raman,
BC-RMN y térmicos (DS CTGA)
del PHEMADH.

T
|
¥

Analisis de sistemas de 2 compuestos

Analisis de IR del sistemna
PHEMADOH-Ta al 01,2 v 5%
en peso de taninos.

T

¥
Andlisis de IR del sisterna
Si0,-Taal 0.1, 2 y 5% en pesa
de taninos.

Figura 4.1. Diagrama de flujo de la secuencia de caracterizacion.
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El PHEMAOH fue estudiado y caracterizado por GPC, IR y Raman, analisis
térmicos (DSC y TGA) asi como por "*C-RMN. Cabe indicar que el espectro de IR,
Raman asi como los termogramas de DSC y TGA obtenidos para el PHEMAOH,
fueron comparados con los que resultan para el PHEMA.

De acuerdo a la comparaciéon de espectros principalmente de IR entre el
PHEMAOH y PHEMA, se observa que el PHEMAOH puede interaccionar mas
facilmente que el PHEMA con otros compuestos debido a que presenta un menor
tamafo de cadena polimérica. Para estudiar y corroborar que el PHEMAOH puede
interactuar quimicamente con otros compuestos, se sintetizé el sistema PHEMAOH-
Ta al 0.01, 0.1 y 2% en peso de taninos, los cuales fueron caracterizados por IR, y
los resultados ponen en evidencia la interaccion quimica que se presenta entre el
PHEMAOH y los taninos en este sistema.

Posteriormente, se analizé por IR al sistema SiO,-Ta a tres concentraciones
de taninos, las cuales difieren en un orden de magnitud de las concentraciones
estudiadas en el sistema PHEMAOH-Ta.

En el sistema PHEMAOH-Ta, la concentracion maxima estudiada fue de 2%
en peso de taninos, y debido a que en ésta se encontro interaccion quimica entre el
PHEMAOH vy los taninos, se sospecha que a concentraciones de taninos al 5% en
peso en el sistema SiO,-Ta asi como en el SiO,-PHEMAOH-Ta, cabe la posibilidad
de encontrar interacciones quimicas entre el PHEMAOH, taninos y SiO,. Es asi
como se decidié que los sistemas SiO2-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta fueran estudiados
al 0.1, 2 y 5% en peso de taninos.

A partir de los andlisis de IR realizados a los compuestos puros, asi como a
los tres sistemas sintetizados (PHEMAOH-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMA-Ta), se
observdé una mayor integraciéon quimica entre los compuestos que forman estos
sistemas. Esta interaccién quimica se hace mas evidente cuando se emplea un
polimero de cadena corta (PHEMAOH), siendo ésta aun mayor cuando estan los
taninos al 2% en el sistema PHEMAOH-Ta y al 5% en peso para los sistemas SiO»-
Tay SiO2-PHEMA-Ta.

Debido a lo anterior, se propuso estudiar a partir de espectroscopia Raman,
analisis térmicos (DSC y TGA) y SEM el sistema SiO,-PHEMA-Ta para la
composicién mas alta de taninos (5%), y compararla contra la concentracién mas alta

de taninos empleada en los sistemas PHEMAOH-Ta y SiOx-Ta (2 y 5%
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respectivamente).

Siguiendo con el estudio del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta, se realizaron
analisis complementarios de RMN, para estudiar el entorno quimico que se puede
originar en este sistema. Cabe sefialar que se hicieron analisis de RMN de carbono y
silicio unicamente al sistema SiO,-PHEMAOH. Lo anterior fue llevado a cabo debido
a que en el sistema formado por los tres compuestos (SiO,-PHEMAOH-Ta), el SiO, y
el PHEMAOH se encuentran en mayor proporcion con respecto a los taninos, y esta
técnica es muy sensible a la concentracion de los compuestos que se encuentran a
bajas concentraciones.

Al analizar el sistema SiO,-PHEMAOH por RMN y comparar los espectros
que resultan de RMN contra los compuestos puros de SiO, y PHEMAOH, se puede
observar el entorno quimico asi como la integracion quimica que presenta el sistema
SiO,-PHEMAOH. A través de estos resultados, se puede predecir y corroborar que
existe integracién quimica entre los compuestos que constituyen el sistema SiO.-
PHEMAOH-Ta.

Finalmente, siguiendo con este diagrama de flujo, se muestra la aplicacion en
forma de recubrimiento en el cobre del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta al 5% en peso
de taninos. Cabe destacar que el avance de la corrosién en las placas de cobre
recubiertas expuestas a condiciones ambientales, fue comparado por medio de
fotografias con placas expuestas a las mismas condiciones pero sin recubrimiento

después de un periodo de tres meses.

4.2 Caracterizacion del PHEMA

Utilizando cromatografia de permeacion en gel (GPC), se determin6 que el
peso molecular promedio del PHEMA es de 114 963. En el apéndice B se muestra la
curva de distribucion de pesos moleculares promedio que resulté para este
compuesto. En la literatura se reporta el uso de PHEMA con pesos moleculares
promedio alrededor de 130 000 y superiores a este valor. Por lo tanto, se puede
observar que el PHEMA utilizado en este trabajo presenta un peso molecular
promedio cercano al valor reportado por Hajji P. y col., 1999.

Ademas, el PHEMA fue caracterizado por espectroscopia IR para estudiar los
principales grupos funcionales presentes en este polimero, a continuacién se

presentan los resultados de estos analisis.
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4.2.1 Andlisis por IR del PHEMA

En la Figura 4.2 se muestra el espectro de IR del PHEMA. En este espectro se
observa una banda a 3396 cm™, que corresponde a la vibracién de tension (vs) del
grupo hidroxilo del hidroxietileno (-CHx-CH2-OH). A 2943 cm™ se encuentra otra
sefal caracteristica de este grupo originada por la vibracién de tensién asimétrica del

metilo.
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Figura 4.2. Espectro de IR del PHEMA.

El pico ubicado a 1712 cm™, corresponde a la vibracion de tensién del doble
enlace carbono-oxigeno. Mientras que hacia la derecha de este espectro aparece
una sefial a 1452 cm™, que se origina debido a la deformacién del metileno presente
en el grupo hidroxietilo. Por otra parte, las sefiales que a 1155 y 1070 cm™, se deben

a la vibracion de tension asimétrica y simétrica del enlace carbono-oxigeno

MAESTRIA EN CIENCIAS EN INGENIERIA QUIMICA 40



CAPITULO 4. DISCUSION DE RESULTADOS

respectivamente. En este espectro se puede observar que la polimerizacion del
HEMA se ha llevado a cabo en un 100%, ya que en el intervalo de 1680-1620 cm’’
no existe un sefal apreciable del grupo -C=C-.

En la tabla 4.1 se resumen las sefiales caracteristicas mas relevantes de IR

del PHEMA asi como las que se tienen reportadas para este polimero.

Tabla 4.1. Senales caracteristicas de IR del PHEMA (Haijji P. y col., 1999).

Grupo Vibracion Posicién aproximada  Posicion experimental

(cm™) (cm™)

-CH2-CH2-OH v OH 3439 3396
-CH2-CH>-OH v, CH; 2952 2943
-C-C=0- v C=0 1727 1712
-CH2-CH>-OH 8 CH, 1456-1486 1452
-C-C=0- va C-O 1160 1155
-C-C=0- v C-O 1077 1070

4.3 Caracterizacion de los taninos

El peso molecular promedio de los taninos determinado por cromatografia de
permeacién en gel resultd de 6 485. En el apéndice B se muestra la curva de
distribucion de pesos moleculares de este compuesto.

Los estudios realizados por Isaza M. Hipdlito en el 2007, sefialan que los
taninos presentan pesos moleculares en el intervalo de 600 a 6 000. Mientras que el
acido tanico grado comercial presenta un peso molecular promedio de 1 701.23
(Aldrich sigma). Este compuesto se menciona como dato de referencia debido a que
se considera que los taninos se encuentran formados por unidades monoméricas del
acido tanico.

Comparando el peso molecular promedio de los taninos y el acido tanico, se
puede observar que éste en los taninos es aproximadamente 4 veces mas grande
que el del acido tanico, esto corrobora que los taninos presentan estructuras mas
complejas y grandes que el acido tanico.

Por otra parte, los taninos fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja
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y Raman para conocer los principales grupos funcionales que éste tipo de
compuestos presentan. Adicionalmente, se hizo una comparacion entre el espectro
de infrarrojo que resulta de los taninos y el acido tanico para corroborar que se

encuentran constituidos por grupos funcionales similares.

4.3.1 Analisis por IR de los taninos

En la Figura 4.3 se muestra el espectro de IR de los taninos y del acido tanico.
En el espectro de IR de los taninos, se pueden observar principalmente dos sefales
intensas, la primera a 3381 cm™ debida a la gran cantidad de grupos OH que forman
parte de los anillos aromaticos de esta molécula. La segunda sefial aparece a
1614cm™ y corresponde a la vibracion de tensién del grupo del C=C en anillos
aromaticos. A 1452 cm™ se encuentra la banda de vibracion de deformacion del
enlace C-H de los grupos —CH, y —CH3s, mientras que a 646 cm™ se encuentra la

sefnal de flexion del -C-H del anillo aromatico.
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Figura 4.3. Espectro de IR de los taninos y acido tanico.
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Por otra parte, al comparar ambos espectros en la Figura 4.3, se observa que
éstos presentan los mismos picos caracteristicos de los grupos funcionales que los
constituyen, sélo que a diferentes intensidades. Cabe mencionar que el acido tanico
es un compuesto grado comercial (Aldrich Sigma) de alta pureza que puede ser
tomado como referencia, a través del cual se puede deducir que los taninos
utilizados en este trabajo son compuestos que contienen pocas impurezas y grupos
funcionales similares al acido tanico.

Como se ha podido observar en la Figura 4.3, la sefial caracteristica de los
grupos OH’s aparece en los taninos a 3381 cm™, mientras que en el acido tanico a
3377 cm™. Asi mismo, en los taninos se puede apreciar una banda a 2925 cm
correspondiente a los grupos metileno, mientras que en el acido tanico se obtiene
una ligera sefial de estos grupos a 2725 cm™.

Otra diferencia apreciable en cuanto a intensidades en estos espectros se
encuentra entre los grupos carbonilos, ya que en el acido tanico aparecen picos mas
intensos de estos grupos a 1611 cm™ y 1195 c¢cm™, los cuales aparecen en los
taninos a bajas intensidades (1612 cm™ y 1165 cm™). Lo anterior es debido a que los
taninos presentan una asociacion entre sus carbonos, originando sefiales mas bajas
del grupo carbonilo, mientras que en el acido tanico estos grupos se encuentran mas
libres. Cabe sefialar que en ambos espectros aparece un pico a 1452 cm’’
correspondiente a la banda de vibracion de los enlaces -C-Cgromatico-

En la Tabla 4.2 se muestran las senales caracteristicas de IR de los taninos,
las cuales se comparan con las frecuencias que se tienen asignadas para los

compuestos polifendlicos.

Tabla 4.2. Senales caracteristicas de IR de los taninos (Socrates George, 2001).

Grupo Vibracién Posicién aproximada /experimental (cm™)
Arom-CH,-OH v OH 3400/3381
Arom-CH,-OH va CH; 2920/2925
Arom-C-O- v C-O 1630/1614
Arom-CH,-OH 8 CH, 1420/1452
Arom-O- va C-O 1050/1165
Arom-O- v C-O 800/646
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4.3.2 Analisis térmicos (TGA) de los taninos

El termograma de TGA de los taninos que aparece en la Figura 4.4, permite
apreciar cuatro regiones térmicas. La primera se ubica de 25 a 156 °C, y es debida a
la pérdida principalmente de solvente; de 157 a 175 °C se produce una pequefia
depresion debida a la pérdida parcial de los taninos.

Posteriormente entre 176 y 375 °C, se encuentra la tercera zona, en donde se
pierde un 25% de muestra. Finalmente de 378 a 480 °C, se descomponen los
taninos por completo, mientras que a temperaturas mayores a 480° sélo se observa

que queda un residuo sodlido correspondiente a carbono.
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Figura 4.4. Termograma de TGA de los taninos.

4.4 Caracterizacion del SiO,

Este compuesto fue caracterizado por espectroscopia infrarroja (IR) y Raman,
asi como por resonancia magnética nuclear (**Si-RMN). Las dos primeras técnicas
permitieron estudiar los grupos funcionales que presenta este compuesto a través de
las intensidades de los picos de absorcion, asi como del numero de onda a la cual
aparecen. Mientras que por 2°Si-RMN se analizé el entorno quimico que presenta

este compuesto.
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4.4.1 Analisis por IRy Raman del SiO;

En la Figura 4.5 se presenta el especto de IR del SiO; puro, el cual exhibe
picos caracteristicos de este compuesto a 3488, 1874, 1635, 1128, 1072, 804 y 449
cm”. La banda a 3488 cm™ pone de manifiesto la existencia de la vibracion de
tension simétrica del grupo OH presente en los grupos Si-OH's.

En este espectro se encontré a 1635 cm™ agua residual intramolecular como
resultado de las deformaciones angulares del O-H (O-H-O). Gonzalez H. J. y col. en
el 2000 reportaron que puede existir también una contribucidn cerca de los 1650 cm’
debida a etanol residual, sin embargo, la ausencia de esta banda asi como del pico
correspondiente al carbono que a parece a aproximadamente 2940 cm™, puso de
evidencia que no se tiene este tipo de alcohol en el SiO,. La presencia de las dos
bandas a 1635 y 1650 cm™, indica que la silica xerogel contiene una cantidad
apreciable de agua molecular asi como una alta cantidad de grupos hidroxilo (Orcel y
col., 1986; Gonzalez H. J. y col., 2000).
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Figura 4.5. Espectro de IR del SiO..
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En este mismo espectro, se pueden apreciar las dos bandas principales
correspondientes al grupo Si-O-Si, la banda mas intensa es debida a la vibracion de
tensiéon asimétrica que aparece a 1072 cm™, mientras que la banda a 449 cm™
corresponde a la vibracién de tension simétrica.

A 956.7 y 804.3 cm™ se presenta un pico asociado a la vibracién de tension
simétrica del Si-OH y a la vibracion de tension simétrica del atomo de oxigeno
respectivamente. Una banda que aparece a 572 cm” muestra que en la estructura
de este compuesto imperan principalmente las especies de ciclotetrasiloxanos.

Lo anterior es debido a que en el proceso sol-gel se emple6 una alta
concentracién de agua, por que con esto se favorece una hidrélisis completa,
facilitando el entrecruzamiento de cadenas poliméricas, produciendo una red
tridimensional interconectada de siloxanos con alto contenido de grupos OH vy ligera
cantidad de H,O. Esto se puede corroborar a partir de los trabajos realizados en el
2002 por Martinez J. R. y Ruiz F. La tabla 4.3 muestra las sefales caracteristicas de
IR para el SiO..

Tabla 4.3. Senales caracteristicas de IR del SiO; (Gonzalez H. J. y col., 2000).

Grupo Vibracién Posicién aproximada (cm™) Posicién experimental (cm™)

O-H Vs 3000-3750 3488
H-O-H 3 1620-1650 1635
Si-O-Si Va 1000-1250 1072
Si-OH A 900-800 956
Si-O-Si Vs 800-850 804

Debido a que la espectroscopia Raman proporciona informacién vibracional
molecular complementaria a la de la espectroscopia infrarroja, se ha estudiado al
SiO; a partir de esta técnica.

En la Figura 4.6 se muestran los resultados de espectroscopia Raman de este
compuesto. El espectro Raman del SiO, presenta una tendencia tipica de una
estructura amorfa de SiO,, y en él se pueden apreciar principalmente los enlaces de
tipo Si-O-Si. En este espectro se puede observar una banda centrada alrededor de

los 484 cm™, que es generalmente asociada a movimientos de los atomos de
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oxigeno, y se atribuye a modos vibracionales simétricos de estiramiento del enlace
Si-O-Si. En la literatura esta banda se localiza a 430 cm™ (Gonzalez y col., 2000).

En esta misma figura se pueden observar dos picos, uno a 1048 y otro a 3338
cm’' correspondientes a la vibracion de los enlaces Si-O-Si.
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Figura 4.6. Espectro Raman del SiO,.

4.5 Caracterizacion del sistema PHEMA-Ta

En esta seccion, se discuten y analizan los resultados de MO e IR realizados
al sistema PHEMA-Ta. Los analisis de microscopia optica (MO) de este sistema, se
hicieron al 5 y 20% en peso de taninos. Mientras que los andlisis de IR fueron

realizados al 0.1, 0.5 y 2% peso de taninos.

4.5.1 Analisis por microscopia 6ptica del sistema PHEMA-Ta
Las figuras 4.7a y 4.7b, permiten apreciar la MO a una resolucion de 40x del
sistema PHEMA-Ta a dos concentraciones diferentes de taninos. En la primera
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micrografia (4.7a), el tanino se encuentra presente al 20% en peso, mientras que en
la Figura 4.9b el tanino esta presente en la matriz polimérica en un 5% en peso.

En las figuras 4.7a y 4.7b, se puede observar que en este sistema se genera
una superficie rugosa debida a la matriz polimérica (PHEMA), lo anterior indica que
no es adecuado que este polimero sea usado como matriz en la sintesis de
recubrimientos anticorrosivos, ya que para este tipo de aplicaciones se debe contar

con materiales que presenten superficies lisas.

A A8 1Ty i . .- ...!!' IL;I r A

Figura 4.7. MO del sistema PHEMA-Ta al 20% (a) y 5% en peso de taninos (b).

Adicionalmente, al comparar estas figuras se puede observar que a altas
concentraciones de taninos (20% en peso), se presenta una mayor coloraciéon y
aglomeracién de estos compuestos en la superficie del polimero, mientras que al
disminuir la concentracion de taninos en un 5% soélo se aprecia una ligera coloracion,
sin embargo, para esta ultima concentracion de taninos, no hay una evidencia
apreciable de aglomeraciones de estos compuestos en la superficie del PHEMA.

Por lo tanto, a partir de los analisis de MO, se decidid explorar con
concentraciones de taninos mas pequefias que las que fueron empleadas en estos
analisis. Se decidio a estudiar y analizar mediante IR las interacciones quimicas que
se presentan entre el PHEMA y los taninos en el sistema PHEMA-Ta a
concentraciones menores al 5%. Los analisis y la discusién de los resultados de IR

de este sistema se muestran a continuacion.

4.5.2 Andlisis por IR del sistema PHEMA-Ta
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En esta seccion se presentan los analisis de IR realizados al sistema PHEMA-
Ta al 0.01, 0.1 y 2 % en peso de taninos, los cuales se comparan con los espectros
de IR obtenidos para el PHEMA y los taninos (Figura 4.8).

El espectro de IR correspondiente al PHEMA puro, permite apreciar una
banda intensa a 3392 cm™ que corresponde a la vibracion de tension del grupo OH;
también se puede apreciar un pico a 1714 cm™, caracteristico de la vibracién de

tension del grupo C=0.
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Figura 4.8. Espectro de IR del sistema PHEMA-Ta.

De forma general en los espectros de IR del sistema PHEMA-Ta al 0.01, 0.1y
2% en peso de taninos (Figura 4.8), se puede apreciar un ligero desplazamiento de
la sefial del grupo OH hacia la izquierda del espectro para las tres composiciones de
taninos utilizadas.

Este corrimiento hacia numeros de onda mayores a la sefal de los grupos

OH’s en el espectro de PHEMA y taninos puros, se puede deber principalmente a
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que el PHEMA presenta una menor disposicion de grupos OH’s libres entre las
cadenas poliméricas (tal como se expone a mas detalle en el apéndice D).

Esta menor disposicion de grupos OH’s en el PHEMA, es debido a que éstas
se encuentran interactuando entre ellas mismas a través de estos grupos, lo cual
ademas inhibe la interaccion con otros compuestos. Lo anterior también se puede
observar a partir del peso molecular promedio encontrado para este compuesto, a
través de cual se encontré que este polimero esta formado por grandes cadenas
debido a que cada una de ellas contiene aproximadamente 1006 unidades
monomeéricas de HEMA.

Por otra parte, en los espectros de este sistema para las tres composiciones
de taninos empleadas, se observa en la regiéon de 2800-3000 cm™ un decremento de
la senal de los grupos alifaticos (-CH, y -CH3) como funcion del decremento de los
taninos.

Finalmente a 1712 cm™ se encuentra la sefal caracteristica del grupo
carbonilo (C=0), el cual sufre un ligero desplazamiento de 2 cm™; sin embargo, esto
no es indicativo de que exista interaccion quimica entre de los grupos CO---H-O

presentes en el PHEMA y los taninos respectivamente.

4.5.3 Discusion de resultados del sistema PHEMA-Ta

A partir de los resultados por MO realizados al sistema PHEMA-Ta al 20 y 5%
en peso de taninos, se puede observar que se obtiene una alta rugosidad en la
superficie debida a la matriz polimérica, lo cual indica que en la sintesis de
recubrimientos no es posible que este polimero pueda ser usado exclusivamente
como matriz, ya que en este tipo de aplicaciones se debe contar con superficies que
presenten homogeneidad.

Por otra parte, este analisis también ha permitido encontrar que en el sistema
PHEMA-Ta a concentraciones al 20% en peso de taninos, se presenta una
asociacion entre las moléculas de los taninos, los cuales se pueden observar en las
micrografias como pequefios aglomerados.

Asi mismo, a través de estas micrografias, se observan diferentes tonalidades
de coloracion en la superficie del PHEMA, mientras que a concentraciones de 5% en
peso de taninos no se logran apreciar dichas aglomeraciones. Ademas, se genera

una superficie aparentemente homogénea en cuanto al grado de coloracién que se
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presenta en este material.

Una vez discutidos y analizados los resultados de MO anteriores, se llevo a
cabo el analisis por IR para este sistema, para esto se decidid explorar con
concentraciones de taninos en un orden de magnitud menores a las que se utilizaron
en los analisis de MO. Es asi como se estudié y se hicieron los analisis de IR al
sistema PHEMA-Ta al 0.01, 0.1 y 2% en peso de taninos.

Por otra parte, al emplear concentraciones de taninos pequefas (>5%) en el
sistema PHEMA-Ta, se tenia la certeza de que este sistema iba a presentar
interaccion quimica entre el PHEMA vy los taninos. Sin embargo, los resultados no
fueron los esperados, ya que no se encontrd interaccion quimica entre estos
compuestos para las tres concentraciones de taninos estudiadas.

Lo anterior fue observado al analizar la banda de los grupos OH's en el
espectro de IR del sistema PHEMA-Ta, la cual para las tres composiciones de
taninos empleadas, se desplaza a longitudes de onda mayores a 3396 y 3329 cm™,
las cuales son las sefales caracteristicas del grupo OH en el espectro de IR del
PHEMA y taninos puros.

Debido a que la molécula de PHEMA vy taninos contiene en su estructura
grupos OH’s, se esperaba encontrar interaccion quimica entre estos dos compuestos
mediante la formacion de puentes de hidrégeno principalmente, que de formarse en
el sistema PHEMA-Ta, se observaria una corrimiento de la banda de los grupos
OH’s hacia un numero de onda menor.

Sin embargo, lo anterior no se logré apreciar en el espectro de IR en este
sistema, debido a que el numero de onda a la que aparece la banda de los OH’s, en
lugar de disminuir aumenta a numeros de onda mayores a la seial que presentan
estos grupos en el espectro de IR del PHEMA vy los taninos puros.

La aparente interacciéon nula encontrada por IR entre el PHEMA vy los taninos
en el sistema PHEMA-Ta, es debida principalmente a que este polimero se
encuentra formado por grandes cadenas poliméricas. Lo anterior fue corroborado
con el peso molecular obtenido para este compuesto, a través del cual se puede
decir que aproximadamente en cada cadena polimérica del PHEMA se encuentran
1006 unidades monoméricas de HEMA.

A partir de lo anterior se puede pensar que las cadenas poliméricas en el

PHEMA presentan un alto grado de asociacién entre ellas, de tal forma que no
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permiten que sus grupos OH’s puedan interaccionar libremente con otros
compuestos tales como los taninos.

Debido a la discusion y andlisis obtenidos por IR, asi como a la informacién
proporcionada por MO, se propuso sintetizar un PHEMA de bajo peso molecular
denominado PHEMAOH a fin de lograr una mayor interaccién entre este polimero y
los taninos; ademas de emplear las mismas concentraciones de taninos utilizadas en
el sistema PHEMA-Ta, es decir, 0.01, 01 y 2% en peso de taninos.

Antes de continuar con el estudio y analisis de este trabajo, se hace un breve
paréntesis para indicar que lo analisis de IR anteriores mostrados, fueron realizados
por la técnica por ATR (reflectancia total atenuada). Para realizar estos analisis, se
utilizé la muestra en forma de polvo y ésta fue directamente colocada en un platillo
propio del equipo de IR. Sin embargo, los analisis de IR que apareceran en las
siguientes secciones fueron realizados por la técnica de transmision; es decir, se
empled una pastilla en lugar de la muestra pulverizada para obtener los espectros de
IR. Para obtener esta pastilla la muestra a analizar fue mezclada con KBr en una
proporcion de 1:100.

La razon por la cual se tuvo que cambiar de técnica para hacer los andlisis de
IR en las muestras que se presentan en las siguientes secciones, fue por que al
depositar la muestra en forma de polvo directamente en el equipo, como se
acostumbra en este tipo de analisis, se observo que éstas manchaban el platillo del
equipo de IR, y para evitar esta situacion, se procedio a utilizar la técnica de IR por
transmision.

Cabe mencionar que las técnicas por ATR y transmision para determinar
espectros de IR, son igual de confiables en cuanto a la obtenciéon de espectros,
aunque éstos no son idénticos en cuanto a intensidad y numero de onda. Por esta
razon no se puede comparar entre un espectro de IR obtenido por ATR y otro de

transmision aun cuando se trate de la misma muestra.

4.6 Caracterizacion del PHEMAOH

En este apartado se presentan las caracteristicas mas relevantes que
presenta el PHEMAOH, para lo cual se hicieron analisis por GPC, espectroscopia de
IR y Raman, asi como analisis térmicos (DSC y TGA). Adicionalmente se realizaron

analisis de resonancia magnética nuclear ("*C-RMN).
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A partir de la caracterizacion del PHEMAOH por GPC, se encontré el peso
molecular promedio de este compuesto, el cual fue de 27 435. Al comparar este peso
molecular con el que resulta para el PHEMA, se puede observar que el del
PHEMAOH es aproximadamente 4 veces menor que el que se obtuvo para el
PHEMA (114 963). Por lo tanto, se corrobora que se logré disminuir el peso
molecular del polimero. En el apéndice B se muestra la curva de distribucién de

pesos moleculares obtenida para el PHEMAOH.

4.6.1 Andlisis por IRy Raman del PHEMAOH

En la Figura 4.9 se presenta el espectro de IR del polimero de bajo peso
molecular (PHEMAOH). En este espectro se pueden observar algunas sefales
importantes, dentro de las cuales se encuentra una banda intensa a 3446 cm™
debida a la vibracion de tension simétrica de grupo OH, mientras que a 2947 cm™
aparece la sefal del metileno y a 1720 cm™ se encuentra la vibracién de tension del

grupo carbonilo.
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Figura 4.9. Espectro de IR del PHEMAOH y PHEMA.

En el espectro del PHEMAOH se pueden apreciar intensidades menores a
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1458, 1164 y 1076 cm'1, correspondientes a la vibracién de tension asimétrica del
metileno y la vibracion de tension del grupo C-O.

En este espectro se puede notar que el PHEMAOH presenta mas grupos
OH’s libres, lo anterior se observa al comparar la diferencia entre las intensidades de
los picos del grupo OH y metileno en el espectro del PHEMA y PHEMAOH
respectivamente.

Adicionalmente en la Figura 4.9 se presenta el espectro de IR del PHEMA, el
cual es comparado con el espectro del PHEMAOH. Al comparar ambos espectros se
puede observar que el PHEMAOH presenta bandas similares como las que resultan
para el PHEMA sintetizado.

En el espectro del PHEMA, se aprecia una mayor intensidad del pico del grupo
OH respecto al del metileno, mientras que en el espectro del PHEMAOH la diferencia
entre estos dos picos es mas pequena. Esta disposicion de grupos OH's libres
también se pueden observar al comparar la diferencia entre las intensidades de los
picos del grupo carbonilo, el cual en el espectro del PHEMAOH es menos intenso
que el del PHEMA.

Por otra parte, se ha encontrado que los compuestos que contienen en su
estructura quimica grupos OH's, pueden presentar bandas anchas de tension de
estos grupos en un espectro de IR. Este tipo de bandas pueden atribuirse a una
suma de contribuciones de grupos O-H asociados por puentes de hidrogeno, que
abarcan desde los simples dimeros, hasta cadenas poliméricas que implican a un
elevado numero de grupos hidroxilo.

En la tabla 4.4 se presentan las sefales caracteristicas mas importantes de IR
del PHEMA y PHEMAOH sintetizados.

Tabla 4.4. Senales caracteristicas de IR del PHEMAOH (Hajji P. y col., 1999).

Grupo Vibracion Posicién Posicién experimental
aproximada (cm™)  PHEMA/PHEMAOH (cm™)
-CH,-CH,-OH v OH 3439 3396/3348
-CH,-CH,-OH va CH; 2952 2943/2939
-C-C=0- v C=0 1727 1712/1720
-CH,-CH,-OH 8 CH, 1456-1486 1452/1458
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-C-C=0- va C-O 1160 1155/1166

-C-C=0- v C-O

1077 1070/902

Adicionalmente a los estudios de IR del PHEMAOH se llevaron a cabo analisis
de espectroscopia Raman, los cuales permiten apreciar los principales grupos
funcionales que presenta este compuesto y que fueron observados por IR.

En la Figura 4.10 se presenta el espectro Raman del PHEMAOH, el cual es
comparado con el espectro Raman del PHEMA. En el espectro del PHEMAOH se
puede observar una banda tipica e intensa del grupo OH a 2944 cm™. De la misma
manera, en el espectro de este compuesto aparecen dos picos intensos a 1456 y

604 cm™, correspondientes al grupo carbonilo. También aparecen otras intensidades

menores a 1722, 1270 y 898 cm'1, que son debidas a los grupos -CH; y -CHs.
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Figura 4.10. Espectro Raman del PHEMA y PHEMAOH.

Al comparar el espectro Raman del PHEMAOH con el del PHEMA, se puede
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apreciar que el espectro del PHEMAOH presenta grupos funcionales similares al
PHEMA, por lo que la disminucion del peso molecular no modifica los grupos
funcionales del polimero. Cabe destacar que en el espectro Raman, al igual como en
el espectro de IR realizado al PHEMAOH, no se logra apreciar la sefal de doble
enlace, por lo que la reaccién de polimerizacion se llevo a cabo casi en un 100%, tal
como se habia mostrado por IR.

Por otra parte cabe destacar que ambos espectros Raman son similares a los
que se tienen reportados en algunos trabajos donde estudian materiales hibridos que
contienen PHEMA (Zareba G. I. y col., 1994).

4.6.2 Andlisis térmicos (DSC y TGA) del PHEMAOH

Un analisis importante en los polimeros, lo constituyen los analisis térmicos,
ya que a través de éstos se pueden observar las transiciones térmicas que
experimentan este tipo de compuestos. En este caso, el PHEMAOH fue
caracterizado por analisis de TGA y DSC, y los termogramas que se obtuvieron

fueron comparados con los que resultaron para el PHEMA.

4.6.2.1 Anédlisis de DSC del PHEMAOH

En la Figura 4.11 se puede observar el termograma de DSC del PHEMAOH
asi como del PHEMA. Aun cuando se ha visto que es mejor emplear PHEMAOH
debido a que permite generar una mayor integracién con los taninos y el SiO,, se
hizo un estudio térmico al PHEMA unicamente para estudiar y comparar las
diferencias térmicas que presenta un polimero de bajo (PHEMAOH) y alto peso
molecular (PHEMA).

En el caso del termograma del PHEMA, se puede encontrar la temperatura de
transicion vitrea (Tg) a 50.13 °C, asi como una ligera depresion a 201.88 °C que
corresponde a la temperatura de fusién (Tm), esta pequefa depresién es debida a
que este polimero presenta algunas regiones cristalinas.

En el termograma del PHEMAOH la Tg sufre un ligero decremento con
respecto a la Tg del PHEMA ya que ésta aparece a 48.12 °C, lo anterior es debido a
que el PHEMAOH presenta un menor entrecruzamiento entre las cadenas
poliméricas ya que éstas son de menor tamario.

Por otra parte, se puede notar que sélo en el termograma del PHEMAOH se
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presenta una temperatura de descomposicion a 393.25 °C; en este caso se trata de
un proceso de descomposicion exotérmico propio del acomodamiento de las

moléculas y fragmentacion de las mismas.
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Figura 4.11. Termograma de DSC del PHEMAOH y PHEMA.

4.6.2.2 Anédlisis de TGA del PHEMAOH

En la Figura 4.12 se presentan los termogramas de TGA del PHEMAOH y
PHEMA. El termograma del PHEMA, muestra la pérdida en peso de este polimero en
un intervalo de temperaturas de 25 a 500 °C.

Inicialmente en el termograma del PHEMA, se observa una caida en peso de
25 a 150 °C que se atribuye a la pérdida de solvente y mondmero residual, el cual
fue de 3.5%. Posteriormente de 151 y 180 °C, se encuentra una pequefa zona
térmicamente estable, después de este intervalo se observa una caida que empieza
en 181 y termina en 268 °C, con una perdida maxima a 220 °C de aproximadamente
36.5% en peso.

Esta pérdida es debida a una depolimerizacién parcial del polimero.

Posteriormente se presenta otra pequefa depresidén entre 267 y 312 °C, con un
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maximo a 288 °C y una pérdida de peso de alrededor de 17%. Finalmente aparece la
depolimerizacion total del polimero en el intervalo de 313 y 425 °C con una pérdida
maxima a 365 °C de 42.5%, el material que queda después de 425°C es material

carbonizado.
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Figura 4.12. Termograma de TGA del PHEMAOH y PHEMA.

En el caso del termograma del PHEMAOH de la Figura 4.12, se pueden
apreciar tres zonas bien definidas en comparacién con las que resultan en el
termograma del PHEMA. La primera zona aparece entre 25 y 100 °C, en donde se
pierden principalmente solventes y mondémero residual (2.5% en peso),
posteriormente entre 101 y 300 °C se aprecia una zona térmica, la cual es mas
mayor comparada con la que resulta para el PHEMA.

Finalmente de 301 a 440 °C se presenta la depolimerizacién total (93% en
peso), con una pérdida maxima entre 375 y 400 °C. Como se puede observar al
comparar estos dos termogramas, al utilizar PHEMAOH se genera una zona
térmicamente estable en un intervalo mayor de temperaturas, asi como una

temperatura de descomposicion ligeramente mas alta comparada con la que resulta
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para el PHEMA.

4.7 Caracterizacion del sistema PHEMAOH-Ta

Una vez que se analiz6 y estudié el PHEMAOH de cadena corta (bajo peso
molecular), se sintetizé el sistema PHEMAOH-Ta al 0.01, 0.1 y 2% en peso de
taninos, los cuales fueron estudiados por IR para observar si existe interacciéon
quimica entre estos compuestos. Adicionalmente fueron comparados los espectros
de IR del sistema PHEMAOH-Ta para las tres composiciones de taninos empleadas,

con los espectros de IR del PHEMAOH y los taninos puros.

4.7.1 Analisis por IR del sistema PHEMAOH-Ta

En la Figura 4.13 se presenta el espectro de IR obtenido para el sistema
PHEMAOH-Ta con 0, 0.01, 0.1, 2 y 100% peso de taninos. Este espectro muestra
que a bajas concentraciones de taninos (0.01%) no hay una interaccion
intermolecular apreciable entre el PHEMAOH vy los taninos. Lo anterior fue
corroborado al analizar la banda de los grupos OH’s en este sistema, ya que ésta se
desplaza a un nimero de onda mayor de 3448 cm™, la cual es la sefial caracteristica
del grupo OH en el PHEMAOH.

Este desplazamiento negativo que se menciona puede ser debido a la baja
concentracion de taninos que se tiene en este sistema. Al aumentar la concentracion
de taninos a 0.1 y 2% en peso se logra apreciar que la banda de los grupos OH’s
presenta un desplazamiento a 3425 y 3419 cm’™” respectivamente. Estas bandas se
encuentran entre la sefal del grupo OH encontrado en el espectro del PHEMAOH y
los taninos puros.

Cabe resaltar que en este mismo espectro para cada composicién de taninos
empleada en el sistema PHEMAOH-Ta, se pueden apreciar intensidades cercanas a
1720, 1458 y 1078 cm™ que corresponden a los grupos C=0, CH, y C-O.

El analisis de este sistema a través de espectroscopia IR, muestra que la
disminucién del tamafio de la cadena polimérica, permite que este compuesto
(PHEMAOH) interactué mejor con los taninos cuando éstos estan presentes al 0.1y
2%. Esto fue observado principalmente al analizar que la banda del grupo OH en
este sistema aparece entre 3448 y 3381 cm™', sefiales que corresponden a los

grupos OH’s en el espectro de IR del PHEMAOH vy taninos respectivamente.
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Por otra parte, cabe mencionar que en el sistema PHEMA-Ta analizado en la
seccién 4.5.2 no se observa lo anterior, porque como se mencioné en esa seccion la
banda de los grupos OH’s para las tres composiciones estudiadas se desplaza a
numeros de onda mayores a las que aparecen estos grupos en el espectro de IR del
PHEMA vy los taninos puros.
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Figura 4.13. Espectro de IR del sistema PHEMAOH-Ta.

4.8 Caracterizacion del sistema SiO,-Ta
Una vez sintetizado el sistema SiO,-Ta al 0.1, 2 y 5% en peso, éste fue
caracterizado por IR, y los espectros resultantes fueron comparados con los

espectros de IR del SiO; y los taninos.

4.8.1 Analisis por IR del sistema SiO,-Ta
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La Figura 4.14 permite apreciar los espectros de IR del SiO,, del sistema
SiO,-Ta a tres concentraciones diferentes de taninos 0.1, 2 y 5% en peso asi como
el espectro de los taninos puros. Este espectro permite observar principalmente el
corrimiento que presentan las bandas de los grupos OH’s del sistema SiO,-Ta con
respecto a la sefal que presentan estos grupos en el espectro del SiO; y los taninos

puros respectivamente.
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Figura 4.14. Espectro de IR del sistema SiO-Ta.

En los espectros del sistema SiO, para la composicién de taninos estudiados
(0.1, 2 y 5% en peso), se aprecia un corrimiento de la banda de los grupos OH’s
hacia la derecha del espectro, es decir hacia menores numeros de onda,
observandose que al incrementar la concentracion de taninos de 2 a 5% en peso, se

aprecia un mayor corrimiento promovido por el nivel de interaccién quimica que se
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presenta a través de los grupos OH’s entre los taninos y el SiO,, ya que la banda de
los grupos OH’s se desplaza de 3459 a 3442 cm™.

De la misma manera en la region de 1097 a 1040 cm™, que corresponde a la
tension de vibracion Si-OH, se observa un desplazamiento del pico de absorcién en
relacion al incremento de los taninos: 1072, 1066,1045 y 1047 cm™ para un

porcentaje en peso de 0, 0.1, 2y 5%.

4.9 Caracterizacion del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta
Una vez analizados los sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-Ta por IR se llevo a
cabo el analisis por esta técnica del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta, empleando tres

composiciones diferentes de taninos (0.1, 2 y 5% en peso).

4.9.1 Andlisis por IR del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta

La Figura 4.15 permite apreciar los espectros obtenidos para el complejo
SiO,-PHEMA-Ta al 0.1, 2 y 5% en peso de taninos, los cuales son comparados con
los espectros de IR obtenidos para el SiO; y los taninos.

De acuerdo a los tres espectros obtenidos para el sistema SiO,-PHEMA-Ta,
cabe mencionar que existe una interaccion apreciable entre los grupos OH's
presentes en el SiO,, PHEMA y taninos.

A concentraciones menores al 5% de taninos, la banda caracteristica de los
grupos OH’s sufre un desplazamiento hacia longitudes de onda mas pequefas
ubicadas dentro del intervalo de la sefial del grupo OH obtenida de cada uno de los
compuestos puros. Al 0.1% en peso de taninos en este sistema, la banda de los
grupos OH's aparece entre el PHEMA y el SiO, mientras que al 2 y 5% ésta se
encuentra entre el polimero y los taninos.

Por otra parte la sefial caracteristica de los grupos alifaticos (-CHs -CHy)
presenta una mayor interaccién entre el PHEMA y los taninos cuando estos ultimos
estan presentes a bajas concentraciones en el complejo SiO,-PHEMA-Ta.

A 1714 cm™ se encuentra la sefal caracteristica del grupo C=0, la cual sufre
un ligero desplazamiento originado por la interaccion de los grupos CO---H-O
presentes en el PHEMA vy los taninos respectivamente. Finalmente, en la regién
comprendida 1072 a 1066 cm™ que corresponde a la tensién de vibracién Si-O se

observa un desplazamiento y decremento del pico de absorcién de este grupo en
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relacién al incremento de los taninos, lo anterior puede advertir que esta disminucion

es debida a que el SiO, se encuentra interactuando con los taninos asi como con el

polimero.
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Figura 4.15. Espectro de IR del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta.

Considerando que a concentraciones del 5% en el sistema SiO,-PHEMAOH-

Ta hay integracion entre los tres compuestos que forman este sistema, se realizaron

otros estudios tales como Raman, analisis térmicos, RMN y SEM para complementar

y entender los resultados de IR obtenidos para este porcentaje en peso de taninos.

4.9.2 Andlisis por espectroscopia Raman del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta
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En la Figura 4.16 se muestra el espectro Raman obtenido para el sistema
SiO,-PHEMAOH-Ta al 5% en peso de taninos el cual es comparado con los
espectros Raman del sistema PHEMAOH-Ta al 2%, PHEMAOH y SiOs.
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Figura 4.16. Espectro Raman de los sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta.

El espectro Raman realizado al sistema PHEMAOH-Ta al 2% en peso de
taninos (Figura 4.16), permite apreciar tres bandas intensas a 2944, 1454 y 602 cm™.
La primera de estas bandas corresponde a la vibracién de tension del grupo OH,
mientras que las dos ultimas son debidas al grupo carbonilo. Estas sefales aparecen
también en el espectro del PHEMAOH, sélo que recorridas un poco hacia la

izquierda como muestra de la interaccién quimica entre el PHEMAOH y los taninos
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observada en IR.

Por otra parte, el espectro Raman del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta al 5% se
puede apreciar una sefial a 2946 cm™ debida a la presencia de los grupos OH’s, la
cual en el caso del PHEMAOH aparece en un nimero de onda menor (2942 cm™).

Este desplazamiento observado permite deducir que se presenta una
interaccién importante entre el PHEMAOH y el SiO,, la cual concuerda con los
estudios de resonancia que se muestran en el apéndice C.

De manera similar, en este espectro se pueden encontrar dos sefiales a 1052
y 601 cm’™, la primera sefial corresponde a los enlaces Si-C, tal como aparece en
referencias (Ling X. J. y col, 2002), mientras que la segunda es debida
principalmente al grupo carbonilo del PHEMAOH.

El espectro del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta, permite apreciar que el SiO;
tiende a ser la matriz, debido a que su espectro presenta una tendencia similar a la
que resulta para este compuesto puro.

Cabe mencionar que el espectro Raman fue realizado a los taninos, sin
embargo, éste no se presenta en la Figura 4.16 ya que no proporciona informacion
relevante. Lo anterior es debido a que el efecto de fluorescencia en los taninos
prevalece; por lo tanto, las senales Raman quedan bloqueadas por este efecto. El
efecto de fluorescencia en los taninos es generado por los grupos polifendlicos, los

cuales estan presentes en la estructura quimica de los taninos.

4.9.3 Analisis térmicos del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta

Para conocer las propiedades térmicas que presenta el polimero asi como el
cambio que sufren con la presencia de otros compuestos, se realizaron analisis por
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétricos (TGA) a los
sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta al 2 y 5% en peso de taninos
respectivamente, y sus termogramas fueron comparados con los que resultan para el
PHEMAOH y taninos.

4.9.3.1 Anélisis por DSC del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta
En la Figura 4.17 se presenta los termogramas de DSC realizados a los
sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta al 2 y 5% en peso de taninos

respectivamente, asi como el termograma que resulta para el PHEMAOH. Este
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ultimo termograma permitira comparar y apreciar los cambios térmicos que sufre el

PHEMAOH cuando se encuentra asociado con otros compuestos, tales como el SiO,

y los taninos.
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Figura 4.17. Termograma de DSC del PHEMAOH y de los sistemas PHEMAOH-Ta
y SiO-PHEMAOH-Ta.

Estos termogramas permiten observar que la Tg registrada en el PHEMAOH a
50.13 °C disminuye a 42.36 y 43.48 °C para los sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-
PHEMAOH-Ta respectivamente. En el caso del PHEMAOH-Ta esta disminucion de
temperatura es debida a que los taninos se encuentran asociados con el PHEMAOH,
por lo que el nivel de entrecruzamiento entre las cadenas poliméricas disminuye con
la presencia de taninos.

En el caso del SiO,-PHEMAOH-Ta la Tg disminuye con respecto a la Tg del
PHEMAOH, pero sufre un ligero aumento con respecto al sistema PHEMAOH-Ta, ya
que el SiO; influye significativamente en el comportamiento térmico del polimero,

debido a que se presenta un mayor entrecruzamiento entre el polimero y la red del
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SiO,, derivada de la interaccidon que se presenta entre estos compuestos tal como se
ha podido apreciar por los estudios de IR, Raman y RMN principalmente.

Por otra parte, en estos termogramas se pueden apreciar temperaturas de
descomposicion exotérmica a 393.25, 382.11 y 404.39 °C, correspondientes al
PHEMAOH, PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta respectivamente. En el sistema
PHEMAOQOH-Ta esta temperatura disminuye con respecto al PHEMAOH, mientras que
ésta aumenta en el sistema SiO,-PHEMAOH-Ta. Lo anterior es debido a que el SiO,
presenta temperaturas de descomposicion elevadas y este compuesto influye sobre
la temperatura de fusion del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta.

4.9.3.2 Anélisis por TGA del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta

En la Figura 4.18 se presentan los termogramas de TGA de los sistemas
PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta, los cuales permiten explicar la pérdida de
masa de los dos sistemas analizados. Estos termogramas son comparados con los
que resultan de los taninos y PHEMAOH.

En el termograma del sistema PHEMAOH-Ta se encuentran cuatro regiones
térmicas, la primera de 25 a 100 °C, la segunda de 101 a 250 °C, la cual aparece
como una zona térmica estable. La tercera se puede ubicar entre 251 y 375 °C,
donde se pierde una parte de los taninos, asi como una pequena fraccion del
polimero dando una pérdida total en este intervalo del 28%. Finalmente, entre 376 y
465 °C se produce la depolimerizacion total del material organico.

Al comparar el termograma del PHEMAOH y del PHEMAOH-Ta, se puede
apreciar que en este ultimo se genera una mayor estabilidad térmica comparada con
la que resulta para el PHEMAOH, lo anterior es debido a la interaccion que se logra
entre el PHEMAOH vy los taninos. Por otra parte, los taninos integrados en una matriz
de este tipo, presentan un aumento en su estabilidad térmica, lo anterior se puede
observar al comparar el termograma que resulta para estos compuestos y el
PHEMAOH-Ta.

Por otra parte, la estabilidad térmica del PHEMAOH se incrementa cuando se
combina e interacciona quimicamente este polimero con el SiO,. Lo anterior se
encuentra reportado en varios trabajos en donde se estudia al sistema SiO,-PHEMA
(Hajji P. y col., 1999), a partir de los cuales se ha realizado una comparaciéon de

estos estudios con los que resultan para el sistema SiO,-PHEMAOH-Ta. Cabe
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destacar que se observa un ligero incremento cuando estan presentes los taninos.
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Figura 4.18. Termograma de TGA del PHEMAOH, taninos y de los sistemas
PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta.

En el termograma del SiO,-PHEMAOH-Ta se pueden apreciar cuatro zonas
térmicas bien definidas. La primera de ellas se localiza entre 25 y 100°C, en donde
se pierde aproximadamente un 2.5% en peso. La segunda es debida a la estabilidad
térmica que presenta el material (101 a 285 °C). La tercera zona es debido a la
pérdida del material organico (PHEMAOH vy taninos, presentes en un 47.5 y 5% en
peso respectivamente) que ocurre en el intervalo de temperaturas de 286 a 449 °C,
en donde se pierde alrededor de un 42%. Después de que se alcanza una

temperatura de 450 °C queda un residuo sélido compuesto por carbono y SiO,.

4.9.4 Analisis por microscopia electrénica de barrido del sistema SiO,-
PHEMAOH-Ta

En la Figura 4.19 se presentan las micrografias de SEM a 500 aumentos
(500X) realizadas a los sistemas PHEMAOH-Ta y SiO,-PHEMAOH-Ta al 2 y 5% en
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peso de taninos respectivamente.

La micrografia del sistema PHEMAOH-Ta permite observar que este sistema
presenta una superficie rugosa, la cual corresponde al PHEMAOH, ya que en este
sistema el polimero es la matriz. Cabe sefalar que este resultado se apoya en parte
con los analisis de MO realizados al sistema PHEMA-Ta (Figura 4.7), donde se ha
indicado que este polimero de alto peso molecular no puede ser usado como matriz
cuando se quieren generar recubrimientos anticorrosivos debido a la irregularidad
superficial que presenta, condicion superficial que se sigue observando aun cuando

se disminuye el peso molecular, es decir, cuando se utiliza PHEMAOH.

SiO,-PHEMAOH-Ta

Figura 4.19. SEM del PHEMAOH-Ta y SiO>-PHEMAOH-Ta.

En contraste a estos resultados, en la micrografia del sistema SiO,-
PHEMAOH-Ta, se puede apreciar una superficie lisa debida a una integracion de los
compuestos, ya que no aparecen fases discontinuas ni heterogeneidad superficial.

Cabe mencionar que de acuerdo a estos resultados, el SiO, en este sistema
funge como matriz, resultado que se apoya en los analisis de espectroscopia Raman
en los cuales el espectro del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta tiende a ser similar al que
resulta para el SiOs.

En esta micrografia se observan fisuras interconectadas (lineas) debidas
posiblemente a la presencia de esfuerzos residuales no orientados, que se generan

como consecuencia de un enfriamiento brusco al momento de que se estan llevando
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a cabo los analisis de SEM. Asi mismo, se pueden notar algunas particulas
micrométricas dispersas sobre la superficie, las cuales se desprendieron del propio

material al momento de manipular la muestra para hacer estos analisis.

4.9.5 Aplicacion del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta como recubrimiento

Una vez que se ha estudiado el comportamiento fisico, quimico, térmico y
optico del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta, mediante las caracterizaciones realizadas a
los compuestos puros asi como a los sistemas sintetizados, se llevd a cabo el
recubrimiento de placas de cobre con el hibrido propuesto (SiO,-PHEMAOH-Ta) al
5% en peso de taninos.

Las placas de cobre recubiertas por la solucion de SiO,-PHEMAOH-Ta al 5%
en peso de taninos, fueron expuestas al medio ambiente por un periodo de tres
meses junto con dos placas de cobre pulidas sin recubrir, lo anterior para comparar
el grado de proteccidén alcanzado en la superficie del metal cuando se usa el
recubrimiento sintetizado.

Durante cada mes de exposicidn al ambiente, se registro el avance de la
corrosion superficial en cada placa a través de una fotografia. En la Figura 4.20 se
muestran las fotografias tomadas a las placas, en donde se puede observar el
registro que se hizo de las placas de cobre recubiertas por SiO,-PHEMAOH-Ta y sin
recubrir.

En las placas sin recubrir, se puede observar que en el primer mes de
exposicion, aparece en la superficie del metal un ligero manchado uniformemente
extendido sobre el metal debido a una capa de 6xido que se empieza a formar sobre
éste. En el segundo mes, se observa que han aparecido manchas irregulares en la
superficie del metal. Mientras que en el tercer mes de exposicion, se puede observar
un manchado mas apreciable el cual se ha extendido sobre la superficie metalica.

Al comparar estas fotografias con las que se tomaron para las placas
recubiertas, se puede apreciar que estas placas no presentan un cambio aparente
en su superficie durantes los dos primeros meses, mientras que en el tercer mes
esta condicién cambia ligeramente. Aun con este cambio pequefio en la superficie,
se puede apreciar que el recubrimiento a base SiO,-PHEMAOH-Ta otorga proteccion

al metal.
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Placa recubierta Placa sin recubrir

Mes 1

Mes 2

Mes 3

Figura 4.20. Fotografias de placas recubiertas con SiO,-PHEMA-Ta y sin recubrir.

4.10 Discusion general

En este trabajo se estudio el comportamiento quimico de un material organico-
inorganico a base de dioxido de silicio (SiO.), polimetacrilato de 2-hidroxietilo
(PHEMA) y taninos (Ta), el cual puede ser aplicado como recubrimiento anticorrosivo
debido a las propiedades antioxidantes que pueden aportar los taninos a este
material.

Para poder analizar y entender el comportamiento quimico del material
sintetizado (SiO,-PHEMA-Ta), asi como de los compuestos puros, se hicieron
analisis de GPC, IR, Raman, MO, SEM, Si**-RMN, C"™*-RMN.

Este material fue sintetizado a través de la adicion del sistema PHEMA-Ta al
proceso sol-gel, proceso por el cual se forma la fraccién inorganica (SiO;). Lo
anterior permite que se generen enlaces covalentes Si-C principalmente. También se
originan interacciones secundarias tales como puentes de hidrégeno entre los
grupos hidroxilo (OH’s) que contiene el PHEMA, y los grupos OH’s de los taninos
con los grupos silanoles (Si-OH) generados durante la reaccion de hidrdlisis del

TEOS (compuesto precursor del SiO;) en el proceso sol-gel. Es asi, como se obtiene
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un compuesto unido por enlaces covalentes de Si-C, se llegan a formar enlaces
entre atomos de silicio (provenientes del SiO;) y atomos de carbono (provenientes
del PHEMA vy taninos) asi como por puentes de hidrégeno entre los grupos OH’s de
estos compuestos.

En el caso de los enlaces por puentes de hidrogeno, éstos tienen la propiedad
de estabilizar estructuras en conformaciones definidas. En los hidrocarburos no se
forman puentes de hidrégeno debido a la baja electronegatividad del carbono. Sin
embargo, cuando el carbono tiene sustituyentes atractores de electrones como es el
caso de los grupos OH’s en la molécula del PHEMA vy los taninos, se pueden dar
este tipo de interacciones principalmente cuando se mezclan estos dos compuestos
(Fox M. A. y Whitesell J. K., 2000). Debido a que este tipo de interacciones son
débiles, se llegan a formar también enlaces covalentes cuando se sintetiza el
sistema SiO,-PHEMA-Ta.

La falta de enlaces covalentes en el sistema organico-inorganico SiO,-
PHEMA-Ta, provocaria una separacion de fases a nivel macroscopico en el material
sintetizado. Sin embargo, en este sistema lo anterior no se observa, resultado que
coincide con trabajos que han estudiado exclusivamente al sistema SiO,-PHEMA
(Huang Z. H. y Qiu K. Y., 1997).

Por otra parte, en este trabajo se ha encontrado que el tamaio de cadena
polimérica del PHEMA influye significativamente para que este compuesto pueda
interactuar con los taninos y el SiO,, ya que a pesos moleculares altos (cadenas
poliméricas largas) del orden de los 100 000, los grupos OH’s en este polimero, se
encuentran en su mayoria interactuando dentro de la misma molécula tal como se ha
planteado en el apéndice D.

Se ha observado que la miscibilidad y/o compatibilidad entre dos o mas
compuestos en un material organico-inorganico, es causada generalmente por la
presencia de interacciones especificas entre los compuestos que forman este
material, de las cuales los puentes de hidrégeno son un ejemplo y, éstos pueden ser
detectados por técnicas espectroscopicas tales como IR, manifestandose como el
corrimiento de las bandas de adsorcion infrarroja hacia menores numeros de onda
de los grupos funcionales involucrados o bien como el ensanchamiento de estas
bandas.

En un espectro de IR el ensanchamiento de la banda de los grupos OH's, es
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debido a un aumento en la distribucion de energias de los puentes de hidrogeno
formados, las bandas mas intensas son resultado de un cambio en el momento
dipolar.

En el sistema SiO,-PHEMA-Ta, se ha planteado un modelo sobre como

pueden quedar las moléculas de estos tres compuestos en este material, el cual se

muestra a continuacion en la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Posible modelo de interaccion quimica de sistema SiO,-PHEMA-Ta.

Cabe destacar que en este material, los taninos estan a concentraciones
bajas (<5% en peso) en comparacion con el PHEMA y el SiO,. Por lo que es de
esperarse de acuerdo a la Figura 4.21, que los taninos se encuentren dispersos en
todo el material sintetizado y que éstos se puedan encontrar unidos a través de
enlaces covalentes y puentes de hidrogeno tanto con el PHEMA como con el SiO,.

Aun cuando los taninos estan en menor concentracién en el material SiO»-

PHEMA-Ta, éstos pueden ser capaces de actuar frente a procesos corrosivos en
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conjunto con el PHEMA y el SiO,, ya que estos dos ultimos compuestos pueden
actuar adicionalmente como una barrera contra los radicales libres.

Los estudios realizados en este trabajo a partir de IR, Raman, RMN,
TGA/DSC y SEM, han mostrado la intregacion quimica que se presentd entre el
SiO,, PHEMA y taninos en el sistema SiO,-PHEMA-Ta. La cual se hizo mas evidente
cuando se empleé un PHEMA de bajo peso molecular asi como bajas
concentraciones de taninos (<5%). Aun cuando se presente buena interaccion entre
estos tres compuestos, la aplicacion del SiO,-PHEMA-Ta en forma de recubrimiento
sobre un sustrato metédlico, no garantiza que éste actué como el mejor de los
recubrimientos para prevenir la corrosion; sin embargo, en este trabajo se pudo
observar que la presencia de taninos en este recubrimiento, puede ayudar a que los

procesos corrosivos en el cobre sean mas lentos.
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CONCLUSIONES

En este trabajo se sintetizdé un recubrimiento organico-inorganico a partir de

dioxido de silicio (SiOy), poli(2-hidroexietil metacrilato) (PHEMA) y taninos (Ta )para

ser

aplicado como recubrimiento anticorrosivo sobre superficies metalicas,

particularmente en el cobre y se estudiaron sus propiedades fisicas, quimicas,

térmicas y opticas. Haciendo uso de técnicas espectroscopicas (IR, Raman, RMN de

295i y 3C), se mostré la existencia de interacciones quimicas entre los taninos, el
PHEMA y el SiO,.

1.

En el caso de los andlisis de IR, se observd que la banda de los grupos OH’s
sufre un desplazamiento hacia longitudes de onda menores que aquellas que
aparecen en los compuestos puros lo cual hace evidente la interaccion que se
tiene en el sistema SiO,-PHEMA-Ta.

A partir de los analisis de RMN de "*C y ?°Si, se encontré que existe interaccion
quimica a través de enlaces covalentes Si-C principalmente. La RMN del °C,
muestra que el entorno quimico en el esqueleto de la molécula del polimero
cambia en el sistema hibrido. En el caso de los analisis de RMN de 2°Si se logra
apreciar también que el entorno quimico del silicio cambia debido a que el silicio

se encuentra unido a otros compuestos.

Los analisis térmicos (DSC y TGA), mostraron que la temperatura de fusion del
SiO.,-PHEMA-Ta se incrementa 80 °C aproximadamente con respecto a la del
polimero, lo cual es evidencia de una mayor estabilidad térmica del sistema SiO-
PHEMA-Ta debido a la presencia del SiOs.

En el sistema SiO,-PHEMA-Ta, se observo mediante SEM, que se genera una
superficie lisa y homogénea, debida a la integraciéon que se presenta entre los
compuestos, ya que no aparecen fases discontinuas ni heterogeneidad

superficial.
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5. Adicionalmente a la sintesis del sistema SiO,-PHEMA-Ta, se sintetizaron los

7.

sistemas PHEMA-Ta y SiO,-Ta para analizar y comparar su comportamiento
fisico, quimico, térmico y Optico, con el comportamiento que presenta el sistema
SiO,-PHEMA-Ta. Los analisis mediante IR, Raman, SEM y térmicos, muestran
una mejora en las propiedades del sistema ternario en comparacién con los dos

sistemas binarios.

En los tres sistemas sintetizados (PHEMA-Ta, SiO,-Ta y SiO,-PHEMA-Ta), se
estudio el efecto de la concentracién de los taninos, encontrandose que ésta
representa un factor importante a considerar para que se pueda dar interaccion
quimica entre los compuestos quimicos. Mediante IR y MO se observo que a
concentraciones de taninos al 5% en peso, aumenta la interaccién quimica en el
sistema SiO,-PHEMA-Ta.

El tamafo de la cadena polimérica del PHEMA, es otro factor que se debe
considerar para que exista una buena interaccion quimica en el sistema SiO,-
PHEMA-Ta. A altos pesos moleculares del PHEMA (superiores a los 100 000) no
se propicia la interaccidén intermolecular del polimero con el SiO; y los taninos
mientras que con bajos pesos moleculares (alrededor de 27 000) aumenta la

interaccion quimica en el sistema SiO,-PHEMA-Ta.

De acuerdo al estudio, analisis y caracterizacion del sistema SiO,-PHEMAOH-Ta
se pone de manifiesto que este material puede ser empleado como recubrimiento
de sustratos metalicos expuestos al medio ambiente. De esta manera se cumple
con el objetivo principal propuesto y se corrobora la hipotesis planteada en este

trabajo.
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RECOMENDACIONES Y SUGERENCIAS

» Realizar recubrimientos sobre cobre con el sistema SiO,-PHEMAOH v,
comparar el nivel de proteccion de la corrosién que se alcanza en estas
placas contra las placas que fueron recubiertas por el sistema SiO,-
PHEMAOH-Ta en este trabajo.

» Estudiar las caracteristicas fisicas, quimicas, térmicas y opticas, que presenta
el sistema PHEMA-SIO, cuando se le incorpora acido tanico en lugar de

taninos a diferentes concentraciones.

» Analizar el efecto de la concentraciéon de TEOS (precursor del SiO;), en el
recubrimiento SiO,-PHEMAOH-Ta.

» Realizar pruebas electroquimicas para determinar el nivel de proteccion que
se puede alcanzar en el cobre recubierto, cuando éste se encuentra expuesto

a diferentes tipos de ambientes (salinos, acidos y basicos).
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APENDICE A

Tipos de enlaces quimicos en las moléculas

De acuerdo a la manera en que los atomos se enlazan en una molécula, estos
ejercen un efecto profundo sobre las propiedades fisicas y quimicas de las
sustancias. Se tiene por definicion que un enlace quimico es la fuerza que mantiene
unidos a grupos de dos 0 mas atomos y hace que éstos funcionen como unidad en
una molécula.

Existen tres tipos importantes de enlaces que se forman entre los atomos de
un compuesto: iénico (o electrovalente), covalente (polar, no polar y el coordinado) y
el enlace metalico.

En el caso de los compuestos estudiados en este trabajo (SiO,, PHEMA vy
taninos), son de interés los enlaces covalentes.

En el enlace covalente dos atomos idénticos comparten electrones de manera
igual. La formacién del enlace se debe a la atraccion mutua de los dos nucleos hacia
los electrones compartidos. Entre estos extremos se encuentran casos intermedios
en los cuales los atomos no son tan distintos que ganen o pierdan electrones en su
totalidad, pero son bastante distintos para que exista un compartimiento desigual de
electrones y se forme lo que se conoce como enlace covalente polar.

Por otra parte, el enlace covalente coordinado, se forma cuando el par de
electrones compartidos pertenece sélo a uno de los atomos. El atomo que aporta el
par de electrones se llama donador y el que los recibe receptor o aceptor.

El donador sera siempre el elemento menos electronegativo, este enlace una
vez formado no se diferencia del enlace covalente normal. Sin embargo, debido a la
forma como se origina se le puede denominar enlace covalente dativo o coordinado.

Los atomos al unirse mediante enlaces covalentes pueden formar moléculas.
Asi, por ejemplo, sabemos que cuando el hidrogeno reacciona con el oxigeno se
obtiene agua y que cada molécula de agua esta formada por dos atomos de
hidrogeno y uno de oxigeno unidos mediante enlaces covalentes.

Sin embargo, el agua es una sustancia que ademas de encontrarse en estado
gaseoso puede ser liquida o sélida (hielo), de modo que se nos plantea la cuestion

de cual es el mecanismo mediante el que las moléculas de agua se unen entre si, ya
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que si no existiera ninguna fuerza de enlace entre ellas el agua siempre se
encontraria en estado gaseoso.

El mismo tipo de razonamientos podria hacerse para el caso de otras
sustancias covalentes como por ejemplo, el I, que en condiciones ordinarias se
encuentra en estado sélido. Por otra parte, se sabe que muchas sustancias
covalentes que a temperatura y presidon ambientales se hallan es estado gaseoso,
cuando se baja la temperatura lo suficiente pueden licuarse o solidificarse.

De esta forma se puede obtener, por ejemplo, diéxido de azufre sodlido
enfriando SO, a una temperatura inferior a -76°C. ¢(Cémo se unen entonces las
moléculas? La respuesta se encuentra en las fuerzas de atraccion entre moléculas
(monoatdémicas o poliatdmicas) sin carga neta que se conocen con el nombre de
fuerzas intermoleculares o fuerzas de Van der Waals. Dichas fuerzas pueden
dividirse en tres grandes grupos: las debidas a la existencia de dipolos permanentes,
las debidas a fendmenos de polarizacion transitoria (fuerzas de London) y las de

enlace por puentes de hidrégeno.

Enlace por puentes de hidrégeno

Anteriormente se estudié que en el enlace covalente polar se logra apreciar
que en la molécula se forman dos zonas claramente diferenciadas, una con un
exceso de carga negativa (la correspondiente al atomo mas electronegativo) y otra
con un defecto de carga negativa (la correspondiente al atomo menos
electronegativo). Un caso de polaridad especialmente interesante es el que
corresponde a moléculas tales como por ejemplo H,O, HF o NH3 en las que los
atomos de hidrogeno se hallan unidos a otros atomos mucho mas electronegativos.

Este tipo de enlace se puede explicar claramente con el agua, en la cual el
atomo de hidrégeno esta unido con el de un elemento mas electronegativo que él,
como es el oxigeno. Debido a que el atomo de hidrogeno es el atomo mas pequefio,
y la ausencia de electrones que protejan su nucleo (el atomo de hidrégeno tiene sélo
un electrén), la molécula sera muy polar, lo cual implica la posibilidad de que se unan
unas con otras mediante fuerzas de tipo eléctrico entre polos de distinto signo tal y

como se indica esquematicamente a continuacion en la Figura A1:
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Figura Al. Representacion esquematica de enlaces por puentes de hidrégeno

intramoleculares.

En este tipo de enlaces, el atomo de hidrégeno con carga parcial positiva se
asocia con un centro con carga parcial negativa de otra molécula. La interaccion
débil de un atomo de hidrégeno ligado a un atomo electronegativo, X, con un par de
electrones no compartido de otro atomo electronegativo, Y, es un puente de

hidrégeno.

Puente de hidrégeno

|
X-H-1Y

La clave de la formacion del enlace de hidrogeno es el caracter fuertemente
polar del enlace covalente entre el hidrégeno (H) y otro atomo (por ejemplo O). La
carga parcial positiva originada en el atomo de hidrégeno atrae a los electrones del
atomo de oxigeno de una molécula vecina. Dicha atraccién se ve favorecida cuando
ese otro atomo es tan electronegativo que tiene una elevada carga parcial negativa.

La formacion de puentes de hidrégeno entre macromoléculas de dos
compuestos diferentes esta en competencia con la formacién de puentes de
hidrogeno con otras moléculas de la misma especie. Es de esperase entonces que la
fuerza de los puentes de hidrogeno ademas de los efectos estéricos, sean
determinantes en la compatibilidad y miscibilidad de los compuestos que integran a
los materiales formados por compuestos organicos-inorganicos.

Cuando los puentes de hidrogeno conectan moléculas individuales se les
describe como puentes de hidrogeno intermoleculares; cuando estos enlaces
conectan grupos dentro de la misma molécula, se les llama puentes de hidrogeno

intramoleculares.
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APENDICE B

Andlisis de GPC de compuestos organicos

En las figuras B.1, B.2 y B.3 se muestran las curvas de GPC obtenidas para el
PHEMA, PHEMAOH vy taninos, las cuales permiten conocer el peso molecular
promedio de estos compuestos. El PHEMA presenta un peso molecular de 114 963

unidades, el PHEMAOH de 27 435 unidades y los taninos de 6 486 unidades.
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Figura B.1. Curva de distribucion de pesos moleculares promedio del PHEMA.
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Figura B.2. Curva de distribucién de pesos moleculares promedio del PHEMAOH.
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APENDICE C

Anélisis de *C-RMN y #Si-RMN

a) Andlisis de *C-RMN

En la Figura C.1 se muestra la estructura quimica del PHEMAOH, en la cual
de acuerdo a estudios de *C-RMN es posible encontrar seis entornos quimicos
diferentes de carbono debido a la posicion de este atomo en la molécula de PHEMA,

y que de acuerdo a la literatura han sido identificados con las letras a, b, ¢, d, e y f.

b ...... > C:H3
|
CH, —C
| o
foc
a '.'C= (@)
N
d O-CH,— CH, — OH
s s
e f

Figura C.1. Identificacion de los atomos de carbono del
PHEMAOH en analisis de ">C-RMN.

En la Figura C.2 se presenta el espectro de ">C-RMN realizado al PHEMAOH
puro. Los picos a 178.54 y 44.79 ppm han sido asignados a los carbonos del grupo
éster y terbutil (identificados con la letra d y ¢ respectivamente). Asi mismo, en este
espectro también se puede encontrar una sefal a 66.96 ppm (letra e) que
corresponde al carbono proximo al grupo éster y otra a 59.96 ppm (letra f) que
muestran el entorno quimico del atomo de carbono unido al grupo OH. En este
espectro también aparece una banda ancha a 16.07 ppm asignada a la combinacion
del CH, y CH3; del grupo tertbutil (letra a y b respectivamente) asi como otras sefiales
de menor intensidad que corresponden al solvente.

Ling X. J. y col., en 2002, reportan el espectro de *C-RMN del PHEMA en
donde muestra sefales caracteristicas a 178.2, 67.5, 45.8, 60.8 y 17.1 ppm que
corresponden a los carbonos identificados de acuerdo a las letras d, e, f, c y a/b

respectivamente tal como se muestra en la Figura C.1. Cabe mencionar que el
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espectro asi como las intensidades de BC-RMN que reporta Ling X. J. y col., en el
2002 para los seis atomos de carbono del PHEMA, resultan ser similares al espectro
del PHEMAOH sintetizado en este trabajo, lo anterior permite corroborar que se tiene
un PHEMAOH de alta pureza.

En la Figura C.2 se presenta el espectro de RMN realizado al sistema SiO,-
PHEMAOH al 50% en peso del polimero con respecto al SiO,, este espectro nos
permite apreciar el entorno quimico del carbono cuando se encuentra presente el
SiOa.

PHEMAOH d e

SiO,-PHEMAOH
179.74

15.66

L L B B B B
225 200 175 150 125 100 75 50 25 0
ppm

Figura C.2. Espectro de *C-RMN del PHEMAOH y del sistema SiO,-PHEMAOH.

Este espectro fue comparado con el espectro de ">*C-RMN del PHEMAOH, lo
anterior permite apreciar que el sistema PHEMAOH-SIO, presenta una disminucién
en cuanto a la intensidad del carbono préximo al grupo OH localizado a 59.96 ppm,
asi como del carbono del éter que presenta una senal a 66.96 ppm.

Ademas, el pico identificado con la letra "d” asociado al carbono del grupo
carbonilo en el hibrido SiO,-PHEMAOH, presenta la misma intensidad que la que se
origina en el PHEMAOH, sin embargo sufre un ligero desplazamiento ya que en el
PHEMAOH aparece a 179.54 ppm y en el espectro del SiO,-PHEMAOH a 178.74

ppm. Por otra parte los carbonos del sistema hibrido que corresponden a las
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posiciones a/b, aparecen a 15.66 ppm, mientras en el PHEMAOH aparecen a 16.07
ppm. Estos ligeros desplazamientos en el atomo de carbono que se han observado
en el sistema hibrido son debidos a la interaccion que se genera propiamente entre
el PHEMAOH y el SiO..

b) Anélisis de ?*Si-RMN

El empleo de esta técnica permite estudiar el grado de condensacion y el
entorno quimico del SiO, en su forma pura, asi como la modificacion que sufre este
compuesto cuando forma parte de sistemas hibridos, en los cuales se encuentra
principalmente combinado con polimeros. Se llevé a acabo un analisis de *°Si-RMN
al SiO; asi como al sistema SiO,-PHEMAOH al 50% en peso del PHEMAOH.

De acuerdo a estudios realizados por Ling X. J. y col., en el 2002 asi como
trabajos previos en donde muestran el espectro de 29Gi-RMN del SiO,, sefialan la
presencia de 5 tipos posibles de entornos quimicos alrededor del atomo de silicio,
cada uno con diferente grado de condensacion, los cuales en la literatura de forma
general han sido representados por Q", donde n designa el nimero de enlaces
siloxanos (Si-OH) que se encuentran unidos a un atomo de silicio y va de 0 a 4,
mientras que Q es el esqueleto de atomos que rodean al atomo de silicio.

La Figura C.3 permite apreciar con mas detalle la clasificacion anterior, en
donde Q° representa un atomo de silicio que no contiene ningun enlace con grupos
siloxanos, mientras que Q1, Qz, Q® y Q* denotan los atomos de silicio con uno, dos,

tres o cuatro enlaces siloxanos respectivamente.

Si Si Si
o) 0 o)
| | |

Si0—Si—O0Si | S0—Si—OR | RO—SI—OR | RO—Si—OR | RO— Si— OR
| | | | |

—O@X
— O0=X

O ) ) O o
Si Si Si Si R
Q* Q® Q? ot Q°

Figura C.3. Grado de condensacién del atomo de silicio en el espectro de °Si-RMN.

En la Figura C.4 se presenta el espectro de ?°Si-RMN del SiO, asi como del
sistema SiO,.PHEMAOH. En el espectro del SiO, se pueden encontrar picos mas

intensos a 112.71 ppm, sefal que corresponde a Q*, mientras que la senal a 103.83
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ppm se encuentra asociada a Q?®, asi mismo a 93.84 ppm se encuentra la sefal de
Q”. En este espectro la intensidad mayor se observa en Q* debido a que se tiene
SiO, puro. Al comparar este espectro con el que resulta para el sistema SiO--
PHEMAOH, se puede notar que el pico Q4disminuye en este Ultimo, mientras que Q°
y Q% aumenta. Las dos Ultimas sefiales aumentan en el espectro del sistema SiO.-
PHEMAOH por que la incorporacion del PHEMAOH al SiO, modifica
significativamente el entorno del atomo de silicio, ya que hay atomos de silicio que se
encuentran rodeados por tres grupos siloxanos y otro radical proveniente del
PHEMAOH (Q®) asi como por dos enlaces siloxanos y dos enlaces debidos al
PHEMAOH (Q?).

SiO,-PHEMAOH

HHHH‘\HHHH‘HHHH\\HHHH\\HH\HH‘\HHHH‘HHHH\‘)\HHH\\HH\HH\HHHH)‘H\HHH‘HH\HH\HH\HH‘HHHH\‘HHHH\‘H\\H\H‘HH\HH\HH\HH‘\HHHH‘HHHH\‘

40 30 20 10 O -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140-150
ppm

Figura C.4. Espectro de ?°Si-RMN del SiO; y del sistema SiO,-PHEMAOH.

A partir de estos resultados de RMN de carbono vy silicio, se advierte la
interaccion que presenta el SiO, con el PHEMAOH. Cabe sehalar que solo para esta
técnica se consideré evaluar al sistema SiO,-PHEMAOH debido a que estan
mezclados en forma casi equimolar en el sistema SiO,-PHEMAOH-Ta, y no se
pudieron realizar analisis a los otros sistemas que son objeto de este estudio, debido

a que esta técnica es sensible a las concentraciones de los compuestos que se
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quieran analizar, ya que cuando los compuestos estan en bajas concentraciones se
requieren tiempos largos de analisis para poder percibir algun cambio importante en

el entorno quimico del atomo de carbono o silicio.
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APENDICE D

Modelo de enlaces quimicos en el PHEMA

El PHEMA contiene en sus cadenas grupos OH’s, a través de los cuales se
pueden formar enlaces covalentes o bien puentes de hidrogeno con compuestos que
tengan en su estructura quimica este tipo de grupos funcionales.

Sin embargo, cuando las cadenas del PHEMA son grandes y pesadas (peso
molecular alto) y ademas se presenta un alto grado de entrecruzamiento entre las
cadenas del PHEMA, tal como se puede apreciar en la Figura D.1, los grupos OH's
en este compuesto, se encuentran interaccionado quimicamente de forma
intramolecular, es decir, estos grupos se encuentran enlazados con otros grupos

OH's dentro de la misma molécula de PHEMA a través de puentes de hidrégeno.

Figura D1. Representacion esquematica de enlaces intramoleculares en el PHEMA.

En la Figura D.1 se puede apreciar que al interactuar de forma intramolecular
los grupos OH’s en el PHEMA, el nivel de interaccién quimica con otros compuestos
disminuye significativamente. Una forma de evitar lo anterior, es reducir el tamafio de
cadena polimérica, es decir, utilizar un PHEMA de bajo peso molecular lo cual se

puede conseguir al emplear un agente de transferencia de cadena (C,HsSOH), de
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esta forma los grupos OH’s en las cadenas cortas del polimero pueden quedar mas
libres para interactuar quimicamente con otros compuestos. En la Figura D.2 se
muestra la estructura quimica del PHEMA en la cual esta presente ‘n’ veces el

monomero en una cadena polimérica tal como las que se muestran en el Figura D.1.

o

o

o

CIZ—CHz—CIZ— CHz—CII— CH;

C=0 C=0 C=0
5 o o
C|JH2 CH: CH:
o om om,
o on o

Figura D2. Representacion esquematica de la

estructura quimica del PHEMA.
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