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Resumen

Los recubrimientos hidréfobicos se usaron primero en superficies autolimpiables
tratando de imitar algunas estructuras presentes en la naturaleza, como el famoso
efecto Loto. Hoy en dia, sus aplicaciones han ido mas alla en su uso en vidrios in-
teligentes, paneles solares, casas sustentables, dispensadores, entre otros. Aun-
qgue existen muchos materiales que sirven a este proposito, las investigaciones
siguen avanzando para desarrollar materiales con dngulos de contacto superio-
res a 90° sin perder sus propiedades luego de un periodo de exposicién. Entre
estos materiales, se han aprovechado las propiedades de los polimeros fluora-
dos, tales como su buena estabilidad quimica y térmica, baja energia superficial

y costo para la fabricacion de nuevos derivados.

En este trabajo se sintetizaron siete precursores principales diferentes a partir
del polimero comercial Fluorolink® E10-H junto con el 3-isocianatopropiltrietoxisilano
y el 3-aminopropiltrimetoxisilano para formar carbamatos mas complejos. Junto
con una catalizador a base de CuCl, - 2H,0 y hexametilamina, se lograron tiem-
pos de reaccién de entre 120 y 180 min. Los productos fueron suficientemente
estables para su almacenamiento si se mantenian en solucién de cloroformo y
con la menor exposicion al aire posible. Se depositaron los sustratos por medio
del recubrimiento por centrifugado al agregar 100 pL soluciones de siete diferen-
tes concentraciones de cada uno de los productos. Estos se recocieron por 2h a
150°C.



Los recubrimientos presentaron angulos de contacto comprendidos entre 70—
93°, muchos de los cuales se localizaron arriba de los 90°. En general, todos
presentaron un buena estabilidad térmica por debajo de los 260 °C. El producto
P,,; fue el mejor de entre los sintetizados en este trabajo, pues conjunta tanto un

buen angulo de contacto (92°) y una buena estabilidad térmica (283.5°C).



Introduccion general

Un recubrimiento es un material que se deposita sobre la superficie de algun otro
para modificar las propiedades inherentes a éste. En su forma mas general, ac-
tuan simplemente como una barrera fisica que protegen la superficie del material
de las adversidades de su medio ambiente, como por ejemplo los recubrimientos
plasticos en las latas de alimentos para evitar la corrosion del metal. Sin embargo,
recientemente se ha querido ir mas alla en recubrimientos que también respon-
dan a un estimulo para responder de una forma mas dinamica al medio, ya sea
por el mismo medio 0 en respuesta a un estimulo externo, cuyos mecanismos del
estimulo en si; estos materiales se conocen como recubrimientos inteligentes.
Las principales propiedades que se modifican pueden ser fisicoquimicas, meca-

nicas, épticas electromagnéticas.

Aunque conocido desde inicios del siglo pasado, una de las aplicaciones que
se han venido desarrollando en afos recientes es el estudio de los vidrios au-
tolimpiables, los cuales se han aplicado en paneles solares, casas sustentables,
dispositivos fotovoltaicos, superficies de transporte de calor de aires acondicio-
nados, recubrimientos resistentes a la corrosién, recubrimientos antibacteriales o
antifangicos, entre otros [10, 77, 39, 100, 129]. Generalmente estan compuestos
de un recubrimiento hidrofébico que repela al agua que actian como una matriz
de otros, a escala nanoscépica, que sean capaces de degradar las impurezas

que se adhieren al vidrio.
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El objetivo de tales recubrimientos va encaminado a alcanzar angulos de con-
tacto por arriba de 90°y angulos de deslizamientos menores a 5° Aunque se
han sintetizado muchos materiales que cumplen dichos requerimientos, la hidro-
fobicidad se pierde después de tiempos prolongados de exposicidn al agua, los
cuales pueden ir desde alrededor de 15 min hasta horas. Lo anterior justifica que
aun continte la busqueda de nuevos materiales hidrofobicos que puedan poseer

mejores propiedades.

Los polimeros fluorados han mostrado buenas propiedades antiadherentes
aunado a su estabilidad quimica y térmica del enlace C—F, por lo que no sorpren-
de que varios recubrimientos hidrofébicos los contengan dentro de su estructura.
Para este fin, los polimeros flurados son funcionalizados con compuestos orga-
nosilicio que permitan la compatibilidad quimica con la superficie del vidrio. En
base a esto, se puede pensar que al aumentar la cantidad de grupos organosi-
licio anadidos se puede mejorar la compatibilidad quimica con el vidrio, a la par
gue obligaria a adoptar una estructura mucho mas rigida que pudiera aumentar

las propiedades hidrofébicas del recubrimiento.

El depdsito por sol-gel es una de las técnicas mas sencillas para recubrir sus-

tratos de vidrio, lo cual lo hace atractivo en cuestiones de escalamiento.

VI



Capitulo

Antecedentes

1.1e El vidrio y su modificacion superficial

La funcionalizacion superficial puede definirse como la modificacion de la superfi-
cie de un material para mejorar sus propiedades dentro de su ambiente de trabajo.
Se pueden agregar nuevos grupos funcionales o, en su defecto modificar aque-
llos que estan presentes. Dentro de las propiedades de interés que suelen modi-
ficarse se encuentran las propiedades fisicoquimicas, entre ellas la proteccién a
la corrosién, como barrera térmica, como recubrimientos hidrofébicos o hidrofili-
cos, en superficies autolimpiables o antimicrobianas o como retardante de flama;
recubrimientos mecanicos, tales como para la proteccion contra la abrasién, me-
jora en dureza, o en la lubricacion; recubrimientos épticos, como aquellos que
aprovechan la fotoluminiscencia, la fotocatdlisis para activar ciertas reacciones
o como recubrimiento antireflectivo; y las propiedades eléctricas/magnéticas, co-
mo la modificacién de conductividad, aumentar las propiedades aislantes, como

dieléctrico, o reducir la estatica [37, 88].

Los vidrios comprenden una amplia gama de materiales de composicién va-
riable que tienen en comun su estructura amorfa y su comportamiento térmico

que incluye una transicion vitrea (T,) '. Los precursores a partir de los cuales

'La Ty es caracteristico de materiales amorfos y semicristalinos y se refiere al rango de tem-

peratura donde el material cambia su viscosidad repentinamente sin un cambio de fase ni ruptura



se fabrican se funden entre 1200 y 1500 °C, con un enfriado subito posterior pa-
ra propiciar la estructura amorfa sin cristalinidad a largo alcance. Sin importar la
clase de vidrio que sea, todos contienen tipicamente entre 50—80 % de éxido de
silicio (1V) SiO, y entre 2—20 % de 6xido de sodio Na,O, y dependiendo de sus
aplicaciones se le agregan otros compuestos, como por ejemplo el éxido de boro
B;0, (vidrios termoresistentes) o el 6xido de aluminio Al,O4 (fibra de vidrio) [61].
También, se le afladen cationes alcalinos o alcalinotérreos de radio ibnico mayor
al del Si en forma de éxidos, como por ejemplo K*, Ca®* o Sr*, para alterar la
estructura cristalina del vidrio al ocupar los lugares que el metal principal deberia

ocupar [15, 75].

Por ser el SiO, el material presente en mayor porcentaje en composicion, la
superficie del vidrio presenta un alto contenido de hidroxilos, 6xidos o agua quimi-
camente ligada que pertenece a la estructura, todas ellas especies muy polares.
En la figura 1.1 se muestra un esquema de la superficie quimica del vidrio. Si
esta superficie de hallara completamente expuesta a la atmésfera, el vidrio ten-
deria a formar puentes de hidrégeno con el agua, y por tanto una buena afinidad
con ella. Empero, los grupos funcionales anteriormente mencionados también
atraen a otras particulas del ambiente, las cuales se mantienen adheridas a la
superficie. Tanto en ambientes rurales o urbanos, alrededor de un 94 % de es-
tas impurezas se deben a particulas inorganicas tales como metales, nitratos o
sulfatos, alrededor del 5% es materia organica, tales como hidrocarburos alifati-
cos, hidrocarburos aromaticos, carbohidratos y carbonilos, y el resto lo conforma
el carbono elemental [68]. Lo anterior deteriora la calidad visual del vidrio, pues
resulta necesario lavarlo para remover la suciedad para recobrar su apariencia

original.

A partir de esto, surgieron los vidrios autolimpiables, que como su nombre
los sugiere, son capaces de remover por si mismos las impurezas adheridas a

ellos. Basicamente, estan compuestos de un recubrimiento que consta de dos

del material, la cual depende enteramente del tipo de estimulo aplicado (mecanico, eléctrico, mag-

nético, etc).
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Figura 1.1: Composicion quimica de la superficie de vidrio.

partes: un recubrimiento fotocatalitico capaz de degradar los contaminantes por
reacciones de Oxido-reduccion, entre los que se hallan los recubrimientos a base
de o6xido de titanio (VI) TiO, que se activa por accién de la radiacion ultravioleta
[92], y los recubrimientos capaces de bloquear las partes polares de la superficie
con moléculas menos polares para disminuir la afinidad con el agua, conocidos
como recubrimientos hidréfobicos, mismos que seran tratados mas adelante en
este capitulo. Su funcionamiento se ilustra en la figura 1.2. Los productos co-
merciales disponibles actualmente se basan en la accién conjunta de estos dos
tipos de materiales para aumentar la eficiencia del recubrimiento [83]. De ahora
en adelante, el presente estudio se enfocard unicamente hacia el desarrollo de

un recubrimiento hidrofdébico.
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Figura 1.2: a) Degradacion de los contaminatantes por efecto de la radiacion ultravioleta-

visible. b) Remosidn de los contamienantes por accion del agua.

1.2 Mojabilidad y angulo de contacto

1.2.19 Tension superficial

La mojabilidad se define como la tendencia de un liquido para cubrir una su-
perficie sélida [66]. Junto con el sélido, el liquido también esta en contacto con
una segunda fase, correspondiente a un fluido, ya sea otro liquido inmiscible o
un gas (aunque considerando al vidrio, este fluido en la practica corresponde al
aire). Dentro del liquido en bulto, sus moléculas experimentan fuerzas diferentes
con respecto a aquellas que se encuentran en su superficie debido a un cam-
bio en el ambiente quimico. Para mantener el sistema en el estado de mas baja
energia, al liquido sélo le queda por modificar su forma para minimizar su area
superficial en contacto con las otras dos fases, pues la energia que experimen-
tan sus moléculas al interior es esencialmente la misma. Esta energia por unidad
de &rea se conoce, en liquidos, como tension superficial, cuyas unidades son de
fuerza/distancia o energia/area (las cuales son dimensionalmente iguales, ya de-
pende de cada autor cudl forma le es mas conveniente utilizar). Ya sea que se

considere que esta energia se experimente por el material sobre un area o so-
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bre un volumen de espesor muy delgado dV/, las conclusiones obtenidas son las

mismas.

Las fuerzas de tensidén que ocurren entre las interfaces se ilustran en la figura
1.3. En equilibrio estético, estas fuerzas deben equilibrarse entre si, por lo que su

sumatoria debe ser cero:

Veg + Vsg + Ves = 0 (1.1)
donde 7,4, 7sg Y 7es SON las interacciones liquido-gaseoso, sélido-gaseoso y liquido-
sélido respectivamente. El angulo formado, o angulo estatico 6, se puede calcular

a partir de la ecuacion 1.1, obteniéndose la ecuacion de Young:

cosf = 19— s (1.2)

Yeg
Debe notarse que la forma que adquiere el liquido, y por tanto del angulo de
contacto ideal, por el momento sélo depende de la naturaleza quimica de las tres

fases, despreciando otras fuerzas como la gravedad o la energia de linea.

solido

Figura 1.3: Fuerzas superficiales que actuan sobre las tres superficies de contanto de

una gota.

La ecuacién de Young se aplica Unicamente cuando se habla de una superficie

ideal, la que debe presentar las siguientes condiciones [67]:

1. La superficie debe ser rigida y homogénea.

2. Cuando se trate de la mezcla de dos o mas liquidos, no debe tener una
adsorcién preferencial por alguno, por o que en general se considera un

liquido puro para evitar complicaciones.
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3. No debe haber reaccion fisica o quimica entre el liquido y ella.

4. Los valores de 54 se asumen constantes sin importar la naturaleza del li-

quido, llegandose incluso a tomar como cero en la practica [58].

5. Latension superficial del liquido de prueba debe ser mayor que la del sélido.
Ves

Veg
cos 0 esta definido para —1 < 0 < 1, se debe cumplir que v > s.

La ecuacién de Young puede aproximarse a cosf ~ . Debido a que

Las restricciones anteriores no le restan su utilidad como una primera aproxima-
cién para comprender la mojabilidad de un material, siempre y cuando se tomen

las debidas precauciones.

1.2.2¢@ Modelos que describen los estados de mojabilidad

Como se muestra en la figura 1.4, el angulo de contacto 6 calculado por la ecua-
cién de Young no corresponde con el angulo de contacto observado macrosco-
picamente. Esta discrepancia ha sido corregida por varias ecuaciones que con-
templan otros factores que contribuyen a la mojabilidad mas all4 de solamente la
energia superficial del material. El angulo ideal # se ha hecho corresponder con
el angulo aparente observado 6;, por lo que han surgido algunos modelos que

tratan de expandir el rango experimental de la ecuacién de Young.

Figura 1.4: Angulos de contacto aparente.

Con el fin de conocer exactamente cual es el area en contacto entre el sélido y

el liquido, la ecuacién de Young considera solamente superficies planas; empero,
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a nivel atdmico esto deja de ser una suposicion valida. En 1936, Wenzel concluy6
que la rugosidad r de la superficie a la ecuacion de Young es ese factor necesario
para corregir el area total que verdaderamente esta en contacto con el liquido,

como se muestra en la figura 1.5-a. Entonces, la ecuacion 1.2 se convierte en:
cosf; = rcosé (1.3)

El modelo de Wenzel considera un mojado total, pues se supone que el liquido
cubre por completo toda la superficie del material, por lo que el tipo de topologia
de la rugosidad, mas alla de la interpretacién de mayor rugosidad corresponde a
mayor area, no debe jugar un papel importante como en los modelos siguientes

al explicar los angulos de contacto observados.

Figura 1.5: Equilibrio estatico de una gota. a) Modelo de Wenzel. b) Modelo de Marmur.

¢) Modelo de Cassie-Baxter.

La teoria de Wenzel apenas explicaba una parte de la mojabilidad, pues se-
gun la ecuaciéon 1.3, dos superficies con la misma rugosidad deben presentar
los mismos angulos de contacto 6;, Io que no era observado experimentalmente.
También, fallaba en explicar porque 6; cambia al inclinar la superficie a diferentes
angulos [94]. Més tarde en 1944, Cassie y Baxter postulan que la topologia de
la superficie si era relevante, pues los liquidos solamente mojan una parte de la
superficie expuesta debido a la existencia de aire atrapado entre el liquido y el
solido, como se observa en la figura 1.5-c). De esta manera se incluye la fraccién

de la superficie cubierta y no cubierta por el liquido en la ecuacién de Young:

cosf; = ficosby+ fcosby (1.4)



donde f; es la fraccién de liquido que cubre la superficie del sélido, f, es la fraccion
del liquido en contacto con el aire atrapado, 6, es el angulo de contacto del liquido
con respecto al solido y 0, el angulo de contacto con respecto al aire atrapado.
Tomando en cuenta que f; + L = 1 y que puede considerarse que 6, ~ 180,
la ecuacion 1.4 se convierte en (eliminando los subindices para simplificar las
ecuaciones):

cosf;=f(1+cosfh) —1 (1.5)

A partir de la ecuacién 1.5, se concluye que cuanto mayor es la fraccién del
liquido con el sélido, mayor sera el angulo de contacto; sin embargo, esto deja
tacito que también deba estar presente una area también tan grande como sea
posible, lo que exige que la superficie tenga que ser muy rugosa. Esto se expresa

explicitamente por Marmur en 2003; al unir las ecuaciones 1.3 y 1.5 se obtiene:
costi=f(1+rcosf)—1 (1.6)

la que, dependiendo de los valores de r y f, puede reducirse ya sea a la ecuacién
de Wenzel o a la ecuacion de Cassie-Baxter. Este modelo, como se muestra en
la figura 1.5-b), no descarta la posibilidad que cierta cantidad de liquido penetre
dentro de la superficie, lo que no fue contemplado por Cassie-Baxter. El modelo
de Marmur es un estado intermedio entre los estados de Wenzel y de Cassie-

Baxter.

Debe aclararse que los parametros r, f; y f> definidos en los modelos anterio-
res estan definidos como propiedades globales del material, y no necesariamente

hacen referencia al area local en contacto con el liquido [42, 81].

Aunque la rugosidad y la fraccién de superficie cubierta son cantidades que
pueden determinarse experimentalmente para determinar el angulo de contacto
#, como por ejemplo por perfilometria y espectroscopia de impedancia [58], no
siempre se cuenta con estas técnicas para ello. Por otro lado, la definicion del
angulo de contacto que se observa en la la figura 1.4 no corresponde con las

lineas de fases que se observan (aunque usualmente se defina asi), sino que



son las condiciones en la frontera de la ecuacién diferencial del modelo fisico que
describe el comportamiento entre la interfaz liqguido—vapor la que determina la
forma que adopta el liquido macroscopicamente; por tanto, es conveniente incluir

estos parametros en la medicién de 6;.
Como cualquier otro fluido, su comportamiento se gobierna por medio de las
ecuaciones de Navier-Stokes:

p(%+U-VU>=—VP+F+uV2u (1.7)

donde u es la velocidad del fluido, i su viscosidad, F es cualquier fuerza actuando
sobre el cuerpo, tal como la gravedad y VP es el gradiente de presiones que
experimenta la gota. En condiciones estaticas (u = 0), la ecuacién 1.7 se reduce
a la ecuacion de LaPlace [32, 67]:

AP = pgh, = % (1.8)
m

donde p es la densidad del liquido, g es la fuerza de gravedad, h, es la posicion

vertical de la interfaz ¢ — g, R, es el radio medio de la interfaz de curvatura.

En modo dinamico, si la superficie se inclina mas alla de un determinado an-
gulo de deslizamiento ¢ la gota empezara a moverse, observandose entonces
dos angulos: el angulo de avance 6,y el angulo de retroceso 6., como se observa

en la Fig 1.6.

Figura 1.6: Equilibrio dindmico de una gota de agua.

Considerando la energia de linea, la que incluye la dependencia de la tension

superficial entre dos fases por la tercera fase al igual que los defectos quimicos



y topoldgicos, y empleando la ecuacién de Young, el angulo de contacto 6; se

expresa como [123]:
Azcosb,+ A, cosb,

0 =
cos A+ A

(1.9)

donde

A - sin® 0, s
"7 \2-3cos#, +cosd b,

sin® 0, ¢
2 —3cosl,+cosdl,

Esta diferencia entre los angulos de avance y retroceso #,—6, se conoce como

Aa

histéresis H. El rango de angulos que pueden medirse para una misma superficie
queda comprendido entre 6,y 6,. La histéresis y el angulo de deslizamiento ¢ se
relacionan por [87]:

mgsin¢ = Yig (COS 0, — COS 0,) (1.10)
Rm

donde m es la masa de la gota, g es la aceleracién de la gravedad y Ry, es el
ancho de la gota. Por la ecuacién 1.10 se observa que al disminuir la histéresis
se mejoran las propiedades hidrofébicas de un material al disminuir el angulo de
deslizamiento [58]. Igualmente, aunque dos materiales tengan la misma histére-

sis, no necesariamente tendran el mismo angulo de deslizamiento.

El angulo de contacto 6; también puede hallarse por simplificaciones geométri-
cas. Existe un pardmatro que indica la relacion de las fuerzas viscosas y la fuerza

de gravedad, conocido como el numero de Bond (o numero de Eétvéds) [35]:

_ 2
B, = V1 =29 (1.11)

Yes
donde p; es la densidad del liquido, p. es la densidad del aire y r, es el radio del
volumen equivalente de una gota de volumen V. A medida que By > 1 la fuerza
de gravedad tiene mayor influencia en la forma de la gota, mientras que si By < 1
es la tensién superficial la que gobierna promordialmente. Para el agua, aproxi-
madamente por debajo de los 85 L, By < 1. Bajo estas condiciones, se puede

asumir que el contorno de la gota puede modelarse por medio de un semicirculo
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de radio r, [49] tangente a la recta y = —xtané;+ R,tan 6, en (Rn,, 0), cuyo centro

, Rm \.
esta en <O’_tan 6,-)'

B R, F?,Zn B
tan 6, sin? 9

h,(r) = re (1.12)

donde 6; es el angulo de contacto aparente. En la figura 1.7 se muestra la grafica

para la ecuacion 1.12 para 6; = 125°,

Figura 1.7: Contorno de una gota modelado por la ecuacién 1.12.

Cuando el liquido es agua, la mojabilidad de una superficie en contacto pre-
senta hidrofobicidad si el angulo 6; formado es mayor que 90°, e hidrofilicidad si
es menor que éste. Si 0; es mayor que 150° se dice la que superficie presenta

superhidrofobicidad [135], tal y como se muestra en la figura 1.8.

1.3¢ Naturaleza de la hidrofobicidad

1.3.1¢ Latopologia de la superficie y la superhidrofobicidad

En la naturaleza, existen varios seres vivos que expresan casos interesantes de
hidrofobicidad [14, 85, 104]. Por ejemplo, las hojas de la flor de loto exhiben angu-
los de contacto de alrededor de 165° con una histéresis de alrededor de 2°, cuyo

fendmeno se conoce como efecto loto. Aunque la cera que las recubre contribuye
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Figura 1.8: Condiciones de mojado de acuerdo al angulo de contacto.

a la hidrofobicidad de la planta, que por si misma otorga un angulo de contacto de
110°[74], lo que la incrementa es la estructura micro y nanoscopica de la super-
ficie de la hoja [77, 99], como se ilustra en la Fig 1.9, cuyos arreglos se conocen
como estructuras jerarquicas. Debido a que una mayor cantidad de aire queda
atrapado dentro de los nanoporos formados por las estructuras jerarquicas, se
disminuye la energia superficial del material [60]. Como muchos otros casos de
superhidrofobicidad, este es una caso particular del modelo de Cassie-Baxter y
estas estructuras jerarquicas se extienden a muchas otras especies de plantas y

animales [5, 7, 129], los cuales presentan otros efectos.

eSBe

Figura 1.9: Topologias generales de rugosidad. a) Nanoestructura. b) Microestructura. c)

Estructura jerarquica.

Las hojas de la rosa roja son otro ejemplo de superhidrofobicidad, con angulos

de contacto muy similares a los de la flor de loto, pero con la diferencia que posee
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una alta adherencia por lo que altos angulos de deslizamiento no hacen rodar la
gota de agua. Como se observa en la figura 1.10-c), esto se debe a que la el
tamano de las microestructuras es suficientemente grande que permite la entrada
del liquido a ellas, quedando el aire atrapado unicamente en las nanoestructuras.

Este fendmeno se conoce como efecto pétalo [36].

a) b)

Figura 1.10: Diferentes estados de Cassie-Baxter de acuerdo a la topologia de la super-

ficie. a) Efecto loto. b) Efecto gecko. c) Efecto pétalo.

Finalmente, las patas de los geckos (lagartos pequerios de la suborden Gek-
kota) muestran otro estado de superhidrofobicidad, conocido como efecto gecko.
Sus patas estan constituidas de microtubos de 5-queratina, como se esquematiza
en la figura 1.10-b), a su vez constituidas por nanoestructuras. De manera similar
al efecto pétalo, el agua tiene una alta adherencia con la superficie a causa de las
fuerzas de van der Waals de la nanoestructura, mientras que la microestructura

mantiene el aire atrapado, otorgando la hidrofobicidad [5, 7].

Como se puede comprobar hasta ahora, la topologia de la superficie dicta
el grado de hidrofobicidad del material, obteniéndose al menos cuatros estados:
estado de Wenzel (estado V), y los estados de Cassie-Baxter que pueden subdi-
vidirse en tres, el efecto loto (estado 1), el efecto gecko (estado Il) y el efecto pétalo
(estado 1) [109]. En la figura 1.11 se muestran los limites de estos estados de
acuerdo al tamafo de la micro y nanoestructura. El estado de Cassie-Baxter de-
be ser estudiado a mayor profundidad, pues resulta muy general para describir
los fendmenos particulares de la superhidrofobicidad, y un reflejo de ello es que
no existe hasta la fecha un consenso en la definicion de términos ampliamente

aceptada para describir sus diferentes subdivisiones.
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Figura 1.11: Angulo de contacto de una gota de agua en todos los estados de mojado
posibles sobre pilares en términos del espaciamiento micro y nano capilar. Las lineas
punteadas corresponden a los limites entre cada estado (fomado de Sajadinia et al.,
2010 [109]).

Lamentablemente, la hidrofobicidad no es una propiedad que se mantenga
por un tiempo prolongado [13], pues existen otros fendbmenos tales como la apli-
cacion de una presion externa, la evaporacion de cierta cantidad de liquido o
el cambio de volumen de la gota [44] que permiten la entrada de liquido den-
tro de las estructuras hacia un estado de Wenzel. Empero, puede ser reversible
siempre y cuando la transicién ocurra entre dos estructuras jerarquicas debido a
qgue la energia implicada entre los estados micro y nano es menor debido a las
pequefas superficies implicadas, siendo de hecho las microestructuras energéti-

camente mas estables [134].

1.3.2@ Materiales de baja energia superficial

Los dos factores que contribuyen a la hidrofobicidad de un material son la ru-

gosidad de la superficie, discutido anteriormente, y una baja energia superficial
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[19, 41]. Una morfologia en particular de la superficie se encarga de atrapar aire
en su interior, el cual tiene una baja energia superficial con el liquido, por lo que
no resta mas que minimizar la energia superficial del solido expuesto al liquido.
Dentro de las simplificaciones para predecir las interacciones «hidr6fobas» que
existen entre dos sustancias, debe considerarse la energia libre que esta disponi-
ble sobre la superficie. La energia libre de adhesidn entre dos fases condensadas,

soélidos o liquidos, AGj esta dada por la relacion de Dupre [110]:
AGj === (1.13)

donde los subindices ij corresponden a la combinacion de cualquier fase conden-

sada.

Si se inserta la ecuacion 1.2 en 1.13, se obtiene:

Vs (COs O + 1) Vs + Ve — Ves

e (Cosd + 1) -AG (1.14)

A su vez, la suma de las interacciones que surgen entre los dos materiales
AG" puede separarse en dos términos: las interacciones de largo alcance de
Lifshitz-van der Waals (que incluyen las interacciones dipolo-dipolo o de Kee-
som, las interacciones Debye o dipolo-dipolo inducido y las interacciones entre
entre especies no polares o fuerzas de dispersion de London) [130]. Aunado a
estas interacciones, existen también las interacciones acido-base de Lewis al ce-
der o aceptar pares de electrones, siendo interacciones de corto alcance debida
principalmente a la formacién de enlaces de hidrogeno. Entonces, la energia libre

de las interacciones ¢ — s AG%' queda definida por [131]:

AGH = AGY + AG" (1.15)

Por un lado, la energia superficial debida a las interacciones de Lifshitz-van

der Waals vV se define como [130, 132]:

) 172
v = | () = (5Y) (1.16)
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que al combinarlo con la ecuacién de Young 1.2

LW Lw Lw
Vs = Vs —7 COsf
1
LW\ 2
s = s+ =2 (" )?

1
2 (7¢"s")? (1.17)

W (cosh + 1)
y en conjunto con las 1.17 y 1.14 se obtiene:

AGHY = —2 (yW w2 (1.18)

A través de procedimiento similar al anterior, se puede definir la energia de

las interacciones acido-base de Lewis de corto alcance como:

AGYP = -2(7,7:)2 —2(777s)® (1.19)

Al combinar las ecuaciones 1.18 y 1.19 en 1.14, la ecuacién 1.15 se convierte
en [132]:

=
nl=

Y (cosf+1) =2 [(véwvéw)z + ()2 + (vis) 1 (1.20)

Las interacciones con el aire se han ignorado momentaneamente debido a
que son despreciables. Considerando que el liquido se trata de agua para descri-

bir la hidrofobicidad, la ecuacion 1.20 puede reescribirse como:

1 1 1
2 [(1HWA)2 + (7;92) + (e )]
cosf = o —1

Ve

donde puede facilmente observarse que la manera de incrementar el angulo de
contacto es disminuyendo el valor del numerador o aumentando el valor del de-
nominador dentro del dominio de la funcién coseno, —1 < cosf < 1, por lo que la
fraccion sélo puede tener valores entre 0 y 1. La energia superficial por definicién
siempre es positiva debido a que es el trabajo necesario para la llevar las espe-
cies quimicas hasta la superficie, por lo que la fraccién siempre tendra un valor
positivo. Las interacciones acido-base de Lewis pueden eliminarse si la superfi-

cie no presenta especies quimicas con las cuales formar puentes de hidrégeno,
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como grupos —OH, —NH, o —SH; sin embargo, las interacciones de Lifshitz-van
der Waals siempre estaran presentes en alguna medida, por lo que las molé-
culas dificiles de polarizar son las adecuadas para reducir la energia superficial
del material [21] debido a que son menos aptas para las diferentes interaccio-
nes dipolo-dipolo que puedan ocurrir. Entre estos materiales se encuentran los
polimeros organicos, ciertos polimeros inorganicos funcionalizados como los si-
loxanos, particulas inorganicas como el ZnO, el TiO, o el SiO, y los polimeros
fluorados [115].

Aunque compuestos con grupos alquilo de cadena larga, como el hexadecil-
trimetoxisilano son ampliamente utilizados [71], se opta por moléculas mas hidro-
fébicas como los polimeros a base fluor donde se aprovechan sus propiedades
guimicas tales como su alta electronegatividad que hace dificil de polarizar, resul-
tando en una baja fuerza intermolecular y por tanto una baja energia superficial,
sin mencionar que el enlace C—F que posee buena estabilidad quimica y térmica
[34, 79].

1.4@ Sintesis de compuestos hidréfobos

14.1¢ El flGor

Gracias a su alta electronegatividad de x = 3.98 en la escala de Pauling (siendo
de hecho el elemento mas electronegativo de la tabla periddica) [75], el flior mo-
difica las propiedades de las moléculas organicas donde esta presente. El enlace
C—F es predominantemente iénico por la alta diferencia de electronegatividad
con el carbono de 1.43. Gracias al caracter ibnico que aporta el F, la energia
de disociacion del enlace C—F es mayor que la del enlace C—H (441.3 kJ mol~’
contra 413.7 kd mol~"), haciéndolo uno de los enlaces mas fuertes en la quimica
organica [95], lo cual también explica su gran estabilidad térmica. Al comparar la
sustitucién de atomos de H por F en cadenas alifaticas, como se muestra en la

tabla 1.1 [75], se observa que la presencia del aumento de atomos de fltor en la
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cadena aumenta la polarizabilidad de la molécula, « [95]. Por ejemplo, las pola-
rizabilidades del CF, y del C,F4 son cerca del 50 % mayores con respecto a sus

analogos hidrogenados.

Tabla 1.1: Polarizabilidad de algunas cadenas alifaticas en comparacién con sus analogas

fluoradas.

molécula «Q molécula o molécula « molécula «

CH,F 297 | CH,, 9.99 | C,H,F 9.95
CH, 2593| CHF, 352 | CgH, 119 | CH,F 11.8
CF, 3.838| CyHy, 17.36| CyH,,F 17.34
C,H:F  4.96 | CioHyp 19.10 | CioHyF  19.18
C,H, 447 | C,H,Fy, 44 | C,H, 21.03| CH,F 2283
CF,CF, 6.82 | C,,Hy, 2275| C,,HF 22.83

A primera instancia, con la nube electrénica localizada sobre el fluor en el
dipolo se esperan atracciones de Keesom entre el fluor y el agua, y por tanto
una alta hidrofilicidad; empero, esto no es lo que sucede. En primer lugar, las
interacciones &cido-base de Lewis no son importantes debido a que el atomo
de flior no comparte sus pares de electrones libres pues tiende a mantener la
carga en un mismo sitio hacia si mismo. Al no ceder facilmente sus electrones,
también es poco susceptible hacia la formacién de nuevos enlaces quimicos al
estar en contacto con otras especies. Aunque es buen nucléofilo, es un mal grupo
saliente por ser una base dura de Pearson al confinar su carga en un volumen
pequerio; lo anterior termina por explicar su estabilidad quimica pues no es facil
de desplazar por otra especie quimica. En segundo lugar, debido a que el radio
ionico del atomo de F es mas grande que el atomo de H (133 pm contra 1.2 pm), el
empaquetamiento de los fluorocarbonos es menos denso sobre las superficies, lo
gue conlleva a interacciones de van der Waals mas pobres debido al impedimento

estérico [31].
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En la tabla 1.2 [25] se muestran las energias superficiales criticas . de al-

gunos materiales. Si la energia superficial del liquido ~,, es mayor a ~. habra un

mojado parcial. Como se observa, los compuestos fluorados tienen las energias

superficiales criticas mas bajas, por lo que es mas probable que encontrar otro

liquido que tenga una energia superficial mayor a él. De hecho, puede demostrar-

se que la energia superficial del sélido ~,s es la energia superficial critica medida

[118].

Tabla 1.2: Tensiones superficiales criticas de algunos polimeros.

polimero formula estructural ve (MIdm=2)
—CF, —CF, 6
tetrafluoroetileno —(CF,),— 18
—CH; (cristal) —CH, 22
polifluoroetileno —(CF,CHF),— 22
—CHj; (monocapa) —CH;,4 24
fluoruro de polivinilidino —(CH,CF,),— 25
fluoruro de polivinilo —(CH,CHF),,— 28
polietileno —(CH,),— 31
poliestireno —(CH,CHCgHg),,— 33
polimetil metacrilato —(CH,CH;COOCCH,),,— 39
cloruro de polivinilo —(CH,CHCI),,— 39
cloruro de polivinilidino —(CH,CCl,),— 40

Los angulos de contacto de la mayoria de los compuestos a base fluor se que-

dan dentro del rango de 100 — 110°, con angulos de deslizamiento de 5 — 15°,

con espesores de menos de 50 — 100nm [1, 91]. Se ha reportado que un re-

cubrimiento, por mas baja que sea su energia superficial, el &ngulo de contacto

maximo se encuentra entre 120 — 125°[26, 124, 80]. Desde luego, la hidrofobici-

dad puede ser aumentada por el tipo de rugosidad que tenga la superficie, como

se ha discutido anteriormente.
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Pese a sus ventajas, el F supone un riesgo cuando sus desechos no son tra-
tados adecuadamente y alcanzan contaminar el medio ambiente. El flior, cuando
se ingiere en forma de fluoruro (F"), se absorbe por la piel o por via gastrointesti-
nal y de ahi pasa al torrente sanguineo, donde cerca del 99 % termina depositado
en huesos y dientes. Una vez ahi, el F~ puede sustituir al OH™ de la hidroxiapa-
tita (Ca;q(PO,)s(OH),) para formar (Ca;,(PO,)sOHF), lo cual hace mas rigida la
estructura cristalina y reduce la solubilidad del material. Dentro de los limites ade-
cuados, esto permite, por ejemplo que los dientes se vuelvan mas resistentes a
los acidos causantes de la caries y ayuda a mantener los huesos fuertes y sanos.
Empero, cuando los limites son demasiado altos, los huesos pueden volverse de-
masiado rigidos y quebradizos, padecimiento denominado fluorosis. Esto puede
afectar la columna vertebral, por lo que pueden ocurrir dafios a nivel neurolégico,
aunqgue también son posibles dafios gastrointestinales, reproductivos, endocrinos
o renales o incluso ser causantes de ciertas clases de cancer. Los niveles de F~
en agua recomendados oscilan entre 0.7 — 1.2mgL~", pues varian del contenido
de otras fuentes que se consume en dieta diaria [6, 97]. En general, la ingesta
va hasta un maximo de 4 mg en hombres y 3mg en mujeres de F~ por dia. Por
esta razoén, las investigaciones actuales estan encaminadas hacia el uso de pre-
cursores hidrofébicos sin flior pues no resulta amigable con el medio ambiente
[54, 96]. Sin embargo, esto es cierto mientras el flior esté presente como F~ li-
bre, pues de los contrario el si producto final estd en estado sélido su estabilidad
adecuada para recubrimientos hidréfobicos, razén por la cual las investigaciones
aun contintan [11, 38, 105, 136].

1.4.2¢@ Compuestos organosilicio

Como se ha visto anteriormente, la superficie del vidrio esta llena de grupos
—Si—OH, por lo que las moléculas fluoradas hidrofébicas no tienen buena com-
patibilidad quimica para adherirse a la superficie del vidrio, a menos que sean

funcionalizadas con otros grupos que si lo sean; de otro modo, solamente habra
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una unioén fisica labil que no mantendria ambas interfaces juntas. Una forma de
mejorar la compatibilidad entre ambas es introducir grupos funcionales a base sili-
cio de un lado de la molécula organica, dando lugar a un compuesto organosilicio,

para convertir ambas fases afines [65].

Quimicamente, aunque el Si se encuentre en la misma familia que el C y
tengan los mismos electrones de valencia, la diferencia entre sus propiedades
quimicas se acentuan debido a las diferencias entre sus radios atémicos, sus
electronegatividades y su configuracion electrénica. El Si tiene una y = 1.9, me-
nor que la del carbono (y = 2.55) [75], por lo que los enlaces con el C, N u O,
en orden creciente, son predominantemente iénicos. El radio i6nico Si es cerca
de un 50 % mas grande que el C, por lo que la longitud de enlace que forma son
mayores con respecto al C. Aunque se pueda esperar que a mayores longitudes
de enlace disminuya la fuerza de estos, la electronegatividad compensa en cierta
manera esta situacién, haciéndolos realmente fuertes. Por otro lado, aunque el
Si puede formar dobles enlaces fuertes, estos son inestables debido a que son
muy reactivos, por o que estos compuestos tienen vidas medias muy cortas o
solamente forman parte de estados intermediarios. Por ultimo, el hecho de que
sus electrones de valencia se situen en el tercer nivel electronico permite la for-
macion de enlaces o adicionales que pueden alojarse en los suborbitales d [127].
Lo anterior se traduce en una buena estabilidad quimica de la parte metélica de
la molécula. Por el otro lado, una gran ventaja de los compuestos organosilicio
es gue no son toxicos, ademas de tener una energia superficial baja inherente,

haciéndolo particularmente adecuado en varias aplicaciones hidrofdbicas.

Entre los compuestos organosialdos que existen, estos pueden subdividirse,
de acuerdo a los &tomos con los que esté enlazado, en: silanos (Si—Si), siloxanos
(Si—0), silazanos (Si—N), silalquilenos y silalirenos (Si—C), por nombrar los mas

representativos [127].

Los compuestos organosilados se forman facilmente a partir de la reaccion del

silicio y los halogenuros de alquilo hacia la formacion de halogenuros de silicio.
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La reaccion principal es [90, 108, 116]:
2RX + Si Ci> R,SiX, (1.21)
u

y dependiendo de la estequimetria y las condiciones de reaccién, se pueden ob-

tener muchos otros productos:

2Si+4RX —— R,Si+SiX, (1.22)
Si+3RX —— R,SIX+X, (1.23)
Si+3RX —— RSiX;+2R (1.24)
2RX+Si —— R,SiX, (1.25)
Si+2X, — SiX, (1.26)

donde X puede cualquier halégeno (F, Cl, Bro I).

En especial, el RSiX; es de gran interés pues se pueden sintetizar siloxanos

por medio de la siguiente reaccion:
R'SiX; + 3R?0OH — R'Si(0O—R?), + 3HX (1.27)

donde R? puede ser H o alguna otra cadena. En estas reacciones el Cl se prefiere
debido a que forma un acido HX suficientemente fuerte que sea facil de manejar
(PKape = 3.2, PKyyor = =3, PKaps, = —9 Y PK,,, = —10) sin que su halogenuro
correspondiente sea un buen grupo saliente que desplace la reaccion hacia la
izquierda. También existen otras reacciones que utilizan otras vias sintéticas para

la obtencién de siloxanos, como el uso de reactivos de Grinard u organolitio.
El enlace silano es facilmente hidrolizable en agua, ya sea en catalizado en
medio 4cido o alcalino por medio de la reaccion:

R'-Si(O—R?); + 3H,0 = R'—Si(OH), + R2OH (1.28)

cuyo producto, R'Si(OH), puede a su vez reaccionar con los grupos Si—O de
la superficie del vidrio por enlaces Si—Si o Si—O. El radical R bien pudiera ser

alguna cadena hidréfoba, pero tal combinaciéon no se encuentra con frecuencia
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comercialmente (aunque lo anterior no niega la presencia de algunos productos
comerciales derivados de ellos), y también evita una posterior modificacién de la
molécula para obtener determinadas propiedades particulares. Comercialmente,
se hallan varios tipos de silanos funcionalizados, como se muestra en la tabla 1.3,

cuyo precio esta en funcién de la complejidad de sintesis de la parte organica R.

Tabla 1.3: Algunas moléculas organometdlicas funcionalizadas con siloxanos.

i precio . precio
molécula molécula
(mL/$) (mL/$)
(I)CQH5 (I)CHS NH
HC20— Si = 0CzH 1.18 HacO—sliJ\/ VN, 7.03
OC2Hs OCHjs
tetraetil ortosilicato H N-[3-(trietoxisilil)propil] etilendiamina
3
QCHs 0 J: CH; QCHa SH
H300—S|i I 1.85 H300—S|i 13.21
OCH3 o OCHjs
3-(trimetoxisilil)propil metacrilato 3-mercaptopropil trimetoxisilano
(IDCHa 0 o c|)02H5 NGO
HsCO—SIi 4.16 Hsczo—sli 20.63
OCHj3; OC2Hs
3-glicidiloxipropil trimetoxisilano 3-isocianatopropil trietoxisilano
Hs ch CoHs ¢
| Y 2
HaCO~ i —7 5.64 HsC20 — i 60.16
OCHs OC2Hs
3-vinil trimetoxisilano 3-cianopropil trietoxisilano
B
N AN
HaCO— S|i 8.87 HsC20 — Sli 67.20
OCHj3 OC,Hs
3-aminopropil trimetoxisilano 3-(2-imidazolin-1-il)propil trietoxisilano

No es de sorprender que el tetraetil ortosilicato sea el que mas se ha usado en
la literatura, pues conjunta precio y buenas propiedades, por lo que su versatilidad
se ha estudiado ampliamente [10, 39, 50, 52, 86, 100].

Si el compuesto organosilado presenta grupos hidrolizables enlazados al Si,

también se pueden formar moléculas con estructuras tridimensionales mas com-
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plejas tipo jaula, conocidos como silsesquioxanos. La férmula general de estos
compuestos es (RSiO, ), donde n > 4 y R puede ser cualquier radical, clasifi-
candose en tetra-, penta-, hexa-, hepta-, octasilsesquioxanos y asi dependiendo
del numero de Si en la estructura [47] (donde en ocasiones no es necesario que
la estructura esté completamente cerrada); en la figura 1.12 se muestran algunos

ejemplos de estos.

R
R Si
oo o b
~Silo_|
N 1
Ol R-Si Si-
S ~ \
/ o \O\ \o/ Oj
R °Si Si
R \O/ R
a) b)
R R
o) / o) /
Rogim S0 R\S.Q Si—oH
\
R/\SI/ osiR R/\Si/OH 5
o) / /O \ o) / /
\S-O st P \S-O st "
- I \ - I \
TSsio - Tsio SU
/ o R / 0 R
R R
c) d)

Figura 1.12: a) Tetrasilsesquioxano b) Hexasilsesquioxano c) Octasilsesquioxano d) Sil-

sesquioxano incompleto.

La reaccidén que resume la sintesis es:
nRSiY; + 1.5nH,0 — (RSIO; ), + 3nHY (1.29)

donde Y es cualquier grupo hidrolizable. Como se ha comentado antes, por la

reaccion 1.28 se tiene que el enlace Si—O—R es facil de hidrolizar, por lo que
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los siloxanos funcionalizados son una buena opcién para la sintesis de silses-
quioxanos. El mecanismo general que se expone en la figura 1.13 describe el

mecanismo de formacidén del enlace siloxano a para la sintesis de estructuras

tipo jaula.
R! R!
\ . er ) «®
R26\\“‘VSI_ ‘: —‘:H*'\ R26\“\-'S|_O_H
R2Q: R? RQ: R?
R1\ H R H '
e W o lo e
H/O\H + R2OW" Si—O—H H_O/Sl\ O—R? —
R1\ R’
. oD —H* . .o
VPO T mepw PO
R20 H R20 H
R! R!
. ../—\\ . oD —H 6:
g P9 R TN "o
R?Q: H R?Q:  H
H\ .
. o R1 'O' R1
R1 Y_AEB R! H/O\H > i/ ™~ /'
\‘Si/"\ i./ R20OW™ ‘ ‘ "1OR2
RZO\\“‘ "WOR2 RZO ORZ
R20 OR?

Figura 1.13: Mecanismo de formacién del enlace siloxano en silsesquioxanos catalizado

en medio acido.

En medio acido, primero uno de los grupos hidrolizables, en este caso el en-
lace Si—O—R, se protona, convirtiéndose en un buen grupo saliente; enseguida
experimenta un ataque nucleofilico por parte del H,O del medio en la parte pos-

terior de la molécula, obligando al O—R protonado salir de la estructura. El grupo
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hidroxilo de la molécula resultante ataca al Si, sufriendo la molécula otro ataque
nucleofilico por parte de un —OH de otra molécula sin protonar, dando por resul-
tado final la formacién de otro enlace siloxano. La estructura tipo jaula se formara
por ataques subsiguientes del mismo estilo [47]. La sintesis de silsesquiloxanos
se encuentra reportado en la literatura, sobre todo en cuanto una posterior fun-
cionalizacion para obtener propiedades interesantes, tales como un aumento en

la estabilidad térmica con respecto a sus andlogos lineales [43].

1.4.3{ El enlace uretano

Si bien tanto las cadenas fluoradas y algunos compuestos organosilados tienen
propiedades hidrofobicas, es necesario unir ambas partes para construir una mo-
lécula hidrofébica afin al vidrio. Los compuestos organosilados por lo general
estan funcionalizados con otros grupos de interés para facilitar la sintesis de mo-
léculas mas complejas; empero, es necesario hallar un buen enlace quimico que
se forme a partir de otros grupos funcionales faciles de manejar, a la vez que sea

estable quimica y térmicamente.

Este no es un tema nuevo, pues existen muchos compuestos hidréfobicos
reportados en la literatura. Sin embargo, la gran mayoria se basa en la formacién
de un enlace uretano debido a su estabilidad quimica y térmica [33]. Este enlace
se forma tradicionalmente por la unidn del grupo isocianato y del grupo alcohol,
como se observa en la figura 1.14, aunque tal reaccion también los tioalcoles y

las aminas primarias, solamente que a una tasa de rapidez menor.

Dependiendo de las condiciones de reaccion, el mecanismo puede ocurrir de
dos maneras. En ausencia de agentes externos, el enlace se forma por un ataque
nucleofilico de segundo orden, o Sy2, donde el oxigeno del grupo hidroxilo acata
al atomo de carbono. Por otro lado, si esta presente algun solvente con un par de
electrones libres capaz de mantener estable el complejo isocianato—alcohol, la
reaccion procedera por medio de un ataque nucleofilico de primer orden, o Sy1.

El solvente puede catalizar o bloquear la reaccion, dependiendo si puede formar
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Figura 1.14: Formacion del enlace uretano

puentes de hidrégeno; si los puede formar, la nube electronica del oxigeno del
hidroxilo se estabiliza si presenta un par de electrones libres puede mantener la
carga positiva del atomo de H dejando el par de electrones libres hacia el O, pero
si puede formar puentes de hidrégeno, puede bloquear la reaccién manteniendo

el par de electrones del enlace H-O en su lugar, siendo el uso de solventes

polares aproticos es preferible para catalizar la reaccion.

A parte de las reacciones anteriores, la reaccién puede autocatalizarse de
acuerdo al mecanismo 1.15, ya sea por medio de los grupos isocianato adn sin

reaccionar o por medio de los uretanos previamente formados, haciendo mas

complejo el mecanismo de reaccién global.
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a) por uretanos previamente formados.
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Figura 1.15: Autocatélisis del enlace uretano

La reaccion de formacion de uretanos es reversible a temperaturas por arri-
ba de los 150°C, aunque esta temperatura puede elevarse hasta los 200 °C si
las cadenas unidas a él son alifaticas. Por otro lado, cuando la temperatura es
demasiado alta el enlace uretano puede degradarse, entre las que pueden men-
cionarse las reacciones en la figura 1.16. Por esta razon, las temperaturas de
sintesis tratan de hacerse tan bajas como la cinética de reaccion lo permita. Por
si misma, la reaccién de formacién de uretanos es autocatalizada por los grupos
alcohol y los uretanos ya formados en el seno de la reaccién. Empero, la rapidez
de reaccion es muy lenta para cuestiones practicas, por lo que se suelen emplear

catalizadores para acelerar la reaccion. Entre los mas comunes, como algunas
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sales metélicas a base de Pb, Sn, Zr, Mg, Biy Fe, entre los cuales se encuentran
el acetato de cobre (lI), el acetato de hierro (lll), el octoato de estafno o algunos
organometalicos como el dilaurato de estafio (DBTDL), de los cuales este ultimo
es el mas ampliamente utilizado en la industria tanto por su precio como por sus
tiempos de reaccion cortos [33]. El uso de catalizadores, no solamente ayuda a
obtener el producto deseado en un menor tiempo, sino que debe considerarse
si se modificaran las propiedades finales del producto cuando el catalizador no
es recuperado, como ocurre en la industria de produccién de poliuretanos. Uno
de ellos es el acetato de cobre, que aunque conlleva a tiempos de reaccién algo
mas largos tiene la ventaja que las propiedades fisicoquimicas del producto final
se ven menos afectadas con respecto al producto sin catalizar [8]. Por otro lado,
posee la ventaja que no solo funciona en la formacién de enlaces uretano, sino
también en la formacidén de carbamatos [125], por lo que resulta un catalizador
mas versatil con respecto al dibultillaurato de estafio que solamente cataliza la

formacion de enlaces uretano.

El grupo uretano puede reaccionar con otros grupos funcionales como los gru-
pos hidroxilo, carboxilico, anhidridos, epdéxidos e incluso isocianatos pero muestra
mayor afinidad con las aminas, formando carbamatos cada vez mas complejos
[63, 76, 113]. Aprovechando las reacciones anteriores se pueden adicionar otros
grupos siloxano a una misma cadena de manera que hayan mas puntos de union
hacia la formacion de mas silanos entre el vidrio y la molécula que impartira la
hidrofobicidad. Se ha comprobado que de esta manera se aumenta la hidrofobi-
cidad de moléculas parcialmente sustituidas por F haciéndolas equiparables con
otros compuestos hidr6fobos sustituidos completamente por F, pero con la ven-

taja que son mucho mas econémicos que sus analogos [19].

El uso del enlace uretano que se ha utilizado en recubrimientos hidrofébicos
va mas alla de ser solamente para este propdsito, sino que por ejemplo, estos
uretanos se han funcionalizado con nanoparticulas de plata para proteger los

recubrimientos del ataque microbiano [122], se ha usado en telas autolimpiables
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a) Disociacion a alcohol e isocianato

H C CH R2 . . N _CHy_
N 0. Z\CHz/ R'=N=C=0, + H”  “CH, R2

b) Disociacion a amina, olefina'y CO,

. CH, R pilw N,/ o .
N \O/ ~CH, R N\ + /C—C\ +,0=C=0,

|l H
H_ .. C CH, R2 \.._ B ~ o .
R \O/ ~CH,~ — /N CH;—CH;-R? + ,0=C=0,
| R
R1

Figura 1.16: Reacciones de descomposicion térmica del enlace uretano.

[38] o incluso en pilas de combustible de membrana de intercambio proténico

para el mayor aprovechamiento del agua [70].

1.5@ Depdsito de recubrimientos

1.5.1¢ Sintesis por sol-gel

Tipicamente, el proceso de recubrimiento de materiales incluye la sintesis de los
precursores, recubrir el sustrato con ellos y un calentamiento posterior para curar
el recubrimiento [117]. Para recubrimientos hidrofobicos en vidrio, la técnica por

sol-gel se ha usado ampliamente debido a su simplicidad, en la que se forman
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moléculas mas complejas a partir de precursores de baja masa molecular. Como
se observa en la figura 1.17, dependiendo de las condiciones se pueden sinterizar
peliculas densas, ceramicos densos, aerogeles (materiales de muy baja densidad

y excelentes aislantes térmicos), particulas uniformes y fibras ceramicas.

xerogel . pelicula densa
Ciisste
recubrlmlento
gel himedo . ceramico denso |
O
t %, evaporacion ‘@ calor
hldrO/ISIS é__ .- extraccion
polimerizacion del solvente
i particulas . aerogel
o A _uniformes | \-c6e
’ ‘ ¢ ‘ ‘ s "
-‘ ¢ "G- precipitado " © ‘,\ "t
et doco \
Q‘G "0 \“, [ "l AN
g K
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hilado horno

—

[ T V-

Figura 1.17: La tecnologia del sol gel y sus productos (fomado de [20]).

Ademas de su flexibilidad, el sol-gel permite la incorporacién de otros mate-
riales simplemente al agregarlos a la solucion de los precursores sin mencionar
que el producto final es usualmente quimica, fotoquimica y electroquimicamen-
te estable; sus aplicaciones van mas alla de la modificacion superficial, sino que
también se utilizan en la fabricacion de sensores quimicos, receptores inmobili-
zados, materiales compuestos, recubrimientos de intercambio iénico o incluso en

cromatografia como medios de separacion [28, 86].

Primero se necesita dispersar los precursores en una fase liquida o solvente

para la formacion del un sol. En esta etapa puede ocurrir el alargamiento de la
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cadena por la unién de los precursores. En el caso de los siloxanos, la reaccion
por sol-gel ocurre en dos etapas [71]. En la primera, la hidrdlisis, los grupos silo-
xano se descomponen en presencia de agua, catalizada en medio acido o basico,
hacia la formacion de silanos, como se muestra en el mecanismo en la figura 1.28
[16]:

hidrdlisis
=Si—OR + H,0 — =Si(OH),; + ROH (1.30)

En la segunda etapa, ocurre la silaniazcién, proceso donde los grupos siloxano
se adhieren al vidrio o se polimeriza por medio de alguna de las reacciones si-

guientes:

condensacion

=Si-OR+H,0 =— =Si—O-Si-vidrio+ ROH (1.31)
=Si-OH+H,0 = =Si—O-Si-vidrio + H,0 (1.32)

Las reacciones anteriores pueden ser catalizadas; aunque se reportan algu-
nos casos en medio basico con KOH o R—NH,, generalmente se realizan en
medio acido con HF, HNO;, HCI, H;PO, o CH;CH,COOH entre otros [16, 117].
La cinética de la reaccion aumenta cuando el radical R presenta menos impedi-
mento estérico, cuando se usan solventes apréticos que homogeneizan ambas
fases pero sin formar puentes de hidrogeno que bloqueen los grupos —OH. Aun-
gue el agua es necesaria para la reacciéon 1.30, se debe tener cuidado de no
agregar mas de 4 equivalentes de agua para no desplazar las reacciones 1.32 y
1.32 a la izquierda [16].

1.5.2¢ Técnicas de deposito de recubrimientos hidréfobos

Una vez que los precursores estan listos, es necesario recubrir el sustrato con

él. En muchas aplicaciones, aunque las vias secas promueven la formacién de
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materiales donde se es capaz de controlar sus propiedades fisicas y quimicas
mas facilmente (como el depésito por vapor quimico o el depdsito por ablacion
laser), tienen el inconveniente de que se requieren equipos costosos, tales como
camaras de vacio, que no siempre se justifican con respecto al producto final. Por
otro lado, aunque las vias secas prometen una buena uniformidad en el espesor
del recubrimiento, se puede aprovechar que las técnicas himedas otorgan cierto
irregularidad inherente que puede ser aprovechada para propiciar una rugosidad
controlada que favorezcan las propiedades hidrofébicas del material. Por este ra-
zon, las vias hiumedas se siguen investigando en este aspecto. En la tabla 1.4 se
comparan algunos métodos usados en recubrimientos aplicados a la tecnologia
del vidrio [20].

Entre las técnicas por via himeda mas importantes, y de acuerdo a si el espe-
sor se controla por el proceso en si, denominados automedidos, o por medio de la
velocidad de flujo, denominados premedidos, se pueden mencionar las siguientes
[1, 137]:

1. Recubrimientos automedidos

a) Recubrimiento por inmersion (dip coating).

b) Recubrimiento por pulverizacion (spray coating).
2. Recubrimientos premedidos

a) Recubrimiento por flujo (flow coating).
b) Recubrimiento por centrifugado (spin coating).
¢) Recubrimiento por capilaridad (capillary coating).

d) Recubrimiento por impresion (printing).

En la figura 1.18 se muestran los esquemas de algunos de los métodos an-
teriores. El recubrimiento por inmersién consiste en sumergir el sustrato en la
solucidn con los precursores que conformaran al recubrimiento y un posterior se-

cado de solvente a temperatura y ambiente controlados, obteniéndose peliculas
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Tabla 1.4: Comparacion de algunos métodos de depdsito (tomado de [20]).

deposicion L deposicion o recubrimiento  recubrimiento
o pulverizacion recubrimiento
Caracteristicas por vapor o por vapor ) » por por
- catodica . por inmersion ) L
fisico quimico centrifugado pulverizacion
capacidad del composicién o . limitado por limitado por limitado por
) . ilimitado bajo
material simple precursores precursores precursores
naturaleza del . i ) » y »
vacio vacio/plasma vacio/plasta en solucién en solucién en solucién
proceso
control del
bueno bueno bueno bueno bueno razonable
proceso
temperatura de . ) . ) )
bajo a alto bajo a alto alto bajo bajo bajo
sustrato
cobertura del
o un lado un lado un lado dos lados un lado un lado
recubrimiento
uniformidad ) razonable a razonable a razonable a razonable a
variable buena
del espesor buena buena buena buena
velocidad de
o moderado largo largo largo largo moderado
deposito
limitacién del a camara de a camara de a camara de ) hasta tamano o
~ i i 3 ninguna ) ilimitado
tamafo vacio vacio vacio medio
complejidad de o o o
ilimitada moderada moderada limitada solo plano ilimitado
la forma
escalado bueno razonable bueno excelente razonable alto
costo del bajo a bajo a
) alto alto alto moderado
equipo moderado moderado
homogeneidad . . .
) alto alto alto bajo bajo bajo
del material
compatibilidad . i .
bajo bajo bajo alto alto alto

ambiental

muy delgadas, cuyo espesor puede incrementarse repitiendo el proceso las ve-

ces que sea necesarias, como se aprecia en la figura 1.18-a). A diferencia de

otras técnicas, no necesita un equipo demasiado sofisticado para operar. A pesar

de su simplicidad, con esta técnica es posible adaptar la microestructura del re-

cubrimiento depositado [17]. Su principal inconveniente es que necesita que los

precursores tengan una baja viscosidad para propiciar un espesor uniforme sobre

todo el sustrato; sin embargo, la mayoria de los métodos por sol gel cumplen con

este requisito [55].
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Figura 1.18: Principales técnicas de depdsito aplicados a la tecnologia del vidrio. a) Recu-
brimiento por inmersion. b) Recubrimiento por pulverizacion. ¢) Recubrimiento por flujo.

d) Recubrimiento por capilaridad. e) Recubrimiento por impresién.

El recubrimiento por pulverizacién se trata esparcir pequenas particulas a pre-
sidn sobre la superficie del sustrato por medio de un atomizador, tal y como se
observa en la figura 1.18-b). Al impactarse, la energia cinética que traen puede
llegar a ser suficiente para crear nuevos enlaces quimicos con la superficie del
sustrato, creando un recubrimiento [59]. Aunque es posible agregar temperatura,

esta siempre debe ser por debajo del punto de fusién del material por depositar
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[23]. Con esta técnica es posible formar microestructuras bien definidas y que
se acoplen a la superficie del sustrato, a la vez que se tiene un buen control del
espesor del recubrimiento; sin embargo, debido a que la capa se forma por me-
dio de la conglomeracion de pequenas gotas, el recubrimiento es susceptible a
la formacion de porosidad y una rugosidad apreciable [46, 101]. Este método es
particularmente utilizado para la formacién de recubrimientos metalicos mas que

de otro tipo de materiales.

El principio de funcionamiento del recubrimiento por flujo es muy similar a
otras como el recubrimiento por inmersion, pues, como se observa en la figura
1.18-c), consiste en verter un recubrimiento liquido sobre el sustrato colocado a
cierto angulo, permitiendo que el recubrimiento se esparza uniformemente tenien-
do en cuanta la capilaridad y las fuerzas de friccion que experimenta el liquido
contra el sustrato. Su ventaja es que se pueden alcanzar espesores relativamen-
te grandes en pocos pasos, sin mencionar que el equipo utilizado es muy simple
[121]. Dado que una relativamente alta viscosidad de la solucion es necesaria, es-
ta técnica se aplica principalmente a recubrimientos poliméricos, aunque también

puede aplicarse a metales siempre y cuando se hallen en estado liquido.

Como una variante de la técnica del recubrimiento por flujo, el recubrimiento
por capilaridad o recubrimiento por flujo laminar, como se observa en la figura
1.18-d), consiste en un rodillo que se impregna en la solucién, donde el recubri-
miento se adhiere a la superficie por capilaridad. De esta forma se disminuyen
los desperdicios del liquido de recubrimiento, como en otras técnicas como el

recubrimiento por inmersion o el recubrimiento por flujo [12].

El recubrimiento por impresion es adecuado cuando se requieren patrones
bien definidos sobre la superficie del material. Como se muestra en la figura 1.18-
e) consiste en colocar sobre el sustrato el patron que se desee imprimir sobre de
él, y luego retirar el exceso con una cuchilla [64]. En el caso de recubrimientos
hidréfobicos, esta técnica puede usarse para la formacion de estructuras jerarqui-

cas modificando la morfologia de la superficie del material [13].
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1.5.39 Recubrimiento por centrifugado

En la figura 1.19 se observa el funcionamiento del recubrimiento por centrifuga-
do. Consiste en agregar un volumen pequefio de la solucién del recubrimiento
en el centro de un sustrato y hacerlos girar hasta que se extienda sobre toda su
superficie [93]. Cuando el material de recubrimiento es muy viscoso, se pueden
utilizar soluciones mas diluidas con solventes volatiles para disminuir la visco-
sidad. Entre las fuerzas que controlan cdmo se expandira el recubrimiento se
pueden mencionar la fuerza centrifuga que desplaza el liquido hasta los extre-
mos del mismo siguiendo un flujo asimétrico y elimina el exceso de solvente, o
las fuerzas viscosas que se oponen a dicho movimiento. Al mismo tiempo, debido
a que el objeto se mueve en un sistema de referencia que también se mueve con
respecto al observador, aparece una aceleracién, cuyo origen se imputa a una
fuerza ficticia conocida como fuerza de Coriolis. En general a medida que estas
fuerzas actuan por mas tiempo, daran por resultados recubrimientos mas delga-
dos. Empero, existe un espesor minimo hasta el cudl el recubrimiento es estable,
lo cual es dictado por la presion de ruptura. Esta es la diferencia de presiones
entre la presion exterior y la presion ocasionada por el recubrimiento en si; am-
bos tienen su origen en la energia libre de Gibbs G de las fuerzas de atraccion
entre las dos superficies a lo largo del eje x en un area A a temperatura, volu-
men y area constantes, definida por I = —% (g-f) o Cuando T > 0 se dice
que el recubrimiento es estable, en caso contrario el recubrimiento se adelgazara

debido a la presion externa hasta romperse.
Considerando un flujo viscoso laminar cuasi unidirectional, el espesor del re-
cubrimiento h, queda dado por [112]:

h=-V-Q (1.33)

donde Q es el flujo local dentro de la capa del liquido definido por:

3
Q+ ' (wpy 2k q) =0 (1.34)
3 h,
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Figura 1.19: Diagrama de la técnica de recubrimiento por centrifugacion. a) Adiccién de

la solucién. b) Expansidn sobre todo el sustrato. c) Sacado del solvente.

: : : . 2
donde 1 es la viscosidad del material, w es la velocidad angular, prk x Q repre-
r
senta la fuerza de Coriolis, y la presion total P definido por:
2,2
P = vsV2h, + pgh, — I — p“2r (1.35)

donde r es la distancia desde el centro hasta los bordes del material.

En este caso, se requieren equipos capaces de controlar la velocidad angular
y el tiempo, debido a que junto con la viscosidad, controlan el espesor de recubri-
miento, siendo estos parametros de vital importancia para obtener recubrimientos
homogéneos [78]. Bajo las condiciones experimentales adecuadas se puede re-
ducir la cantidad de desperdicios de solucion a la vez de alcanzar el espesor
deseado en un sélo paso, aunque podria ser necesario un gradiente de velocida-
des para tal objetivo. También debe considerarse, que cuando se usan solventes
muy volatiles, al secarse dejaran surcos sobre la superficie del recubrimiento,

aumentando su rugosidad [107, 106], no cual no siempre es deseable.
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Como se ha mencion6 en parrafos anteriores, a velocidades mayores se pro-
pician espesores menores. Sin embargo, cuando esta no es la adecuada, pueden
presentarse algunos problemas en el recubrimiento, como se presentan en la fi-
gura 1.20. Cuando el secado es muy rapido o el tiempo muy largo, el solvente
se elimina demasiado pronto por lo que la viscosidad de la solucion aumenta
repentinamente. Esto da por resultado la formacion de ramificaciones en forma
de estrella que hacen irregular el recubrimiento, tal y como se muestra en la fi-
gura 1.20-a). Cuando el material de recubrimiento no es suficiente, se observan
zonas donde hay un recubrimiento uniforme y otras donde no, como se observa
en la figura 1.20-b), por lo que el problema se arregla al agregar mas volumen
de solucion. Cuando la velocidad es demasiado rapida, se puede propiciar el
secado repentino del solvente creando burbujas en el interior del recubrimiento;
igualmente, si el sustrato no estaba apropiadamente limpio, se pueden observar
conglomeraciones o pequefios hoyos sobre el recubrimiento, como se ilustra en

la figura 1.20-c).

a)

Figura 1.20: Problemas en el recubrimiento por centrifugacion. a) Formacion de protube-

rancias. b) Recubrimiento parcial. ¢) Formacién de agujeros o burbujas.
Aunque con esta técnica es dificil hallar los parametros adecuados debido

a que el sistema puede volverse inestable, una vez que se alcanzan se puede

obtener una buena repetibilidad en los recubrimientos.
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1.6{ Técnicas de caracterizacion

1.6.1@ Espectroscopia de infrarrojo con transformadas de Fourier

La porcion del espectro electromagnético comprendida entre 800 nm — 1000 um
corresponde al infrarrojo (IR) dentro del espectro electromagnético. A su vez, se
divide en infrarrojo cercano (800 — 2500 nm), infrarrojo medio (2.5 — 50 um) e in-
frarrojo lejano (50 — 1000 um). La radiacién infrarroja comprendida en el infrarrojo
cercano y medio tiene la suficiente energia para vibrar los enlaces quimicos de
una molécula. A pesar de la cuantizacién de la absorcién, el espectro consiste
en bandas debido a que un cambio de energia en las vibraciones simples viene
acompanado de un numero de energia de cambios de energia rotacionales. Asi,
no solo la posicién sino también la forma de la banda de absorcion son propias de
cada grupo funcional dentro del espectro de IR. La frecuencia o nimero de onda,
como comunmente se expresa en los espectros de IR, depende en la masa rela-
tiva de los 4tomos, las constantes de fuerza de los enlaces f, y en la geometria

molecular [119].

Las asignaciones para las frecuencias de estiramiento se pueden aproximar
por la ley de Hooke. Los dos atomos y sus enlaces se tratan como un oscila-
dor arménico simple compuestos de dos masas unidos por un resorte, siendo la

siguiente relacion:

- 1 f
D=——y| 2 (1.36)
2rc\ p
donde v es la frecuencia vibracional, ¢ es la velocidad de la luz en el vacio, f, es
mym: 3 . .
la constante de fuerza, u = ﬁ y m; es la masa del atomo /. En la figura 1.21
1+ M2

se muestran las diferentes vibraciones que pueden experimentar las moléculas

organicas en general.

Para que alguna de las vibraciones anteriores tenga lugar, es necesario que
el momento dipolar de la molécula sea diferente de cero; asi por ejemplo, el es-

tiramiento simétrico en el O=C=0 no se observa en el espectro de IR [22]. Ade-
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estiramiento asimétrico (v_ ) balanceo (p) torsion ()

Figura 1.21: Vibraciones en el infrarrojo.

mas del momento dipolar, un enlace muy comun en los compuestos organicos
es la formacion de puentes de hidrégeno inter- o intramoleculares. Estos ocurren
cuando hay un atomo electronegativo con pares de electrones libre, tales como

en alcoholes, aminas y grupos con grupo carbonilo —C=0.

En sus inicios, se hacia pasar un haz sobre toda la muestra, donde a ca-
da longitud de onda le corresponde una intensidad dada, luego se graficaban
estos datos y se obtenia el espectro correspondiente. Actualmente, la muestra
se expone a un haz que contiene las radiaciones correspondientes al IR; este
se compone de dos haces: uno de una longitud de onda fija y el otro variable.
Al variar las distancias entre los caminos del haz resulta en un interferograma;
luego, la transformada de Fourier lo convierte desde el dominio del tiempo al do-
minio de la frecuencia, obteniéndose un espectro de infrarrojo con trasformadas
de Fourier (FT-IF). Una clara ventaja del espectro FT-IR es que no requiere de un
monocromador, por lo que toda la radiacién pasa por la muestra al mismo tiem-
po, ganandose tiempo, pudiéndose incluso correr varios a la vez para corregir

algunos errores experimentales.
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Se pueden analizar muestras tanto sélidas como liquidas o gaseosas, en can-
tidades que oscilen entre los 1 — 10 ug. Como soporte, se usan halogenuros de
metales alcalinos, especialmente NaCl y KCI debido a que son transparentes en
el rango del infrarrojo del analisis. En fase vapor, el gas se introduce en una cel-
da de NaCl; este modo no es muy usual debido a que existen pocas sustancias
suficientemente volatiles para obtener sefales apreciables. En fase liquida, se
coloca una gota de la muestra liquida entre dos placas de NaCl para formar una
pelicula delgada. Si la muestra se encuentra en solucién, esta se coloca en una
celda de NaCl Yy, si el solvente absorbe en la regién del IR, la muestra se corre en
varios solventes para observar claramente todas las sefiales. En estado sélido,
se puede formar una pasta con nujol o hexabutadieno y analizarse entre dos pas-
tillas de NaCl. Igualmente, se puede mezclar en un mortero 1 — 1 mg con 100 mg
de KBr, luego la mezcla se comprime hasta formar una pastilla trasparente. Otra
opcion es realizar una solucion del solido con un solvente muy volatil, y colocarlo
sobre una pastilla de NaCl y dejar que el solvente se vapore para dejar una capa
delgada del solido [138].

1.6.2@ Medicion del angulo de contacto

Como se ha establecido anteriormente, la medicién del angulo de contacto no es
asequible facilmente. La forma mas sencilla es tomar una fotografia de la gota y
luego, ya sea manualmente o mediante el ajuste de la forma por medio de un mo-
delo matematico, medir el angulo de contacto que mas se ajuste. La desventaja
de este método es que la gota debe tener un alto grado de simetria para tener

valores confiables [128].

Existe una aproximacion experimental, donde la medicion del angulo aparente
de contacto mas estable no ocupa de la simetria para sus conclusiones. Dentro
de este, se puede mencionar la medicidén del angulo contacto por medio de la his-
téresis en modo dinamico y con la ecuacién 1.9 se calcula el angulo de contacto
0;.
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1.6.3@ Andlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico, consiste en registrar las pérdidas (o ganancias en
caso que reaccionen con su ambiente) en masa de una muestra a diferentes tem-
peraturas o tiempos dentro de una atmésfera controlada [53, 120]. La muestra se
coloca dentro de un horno mientras esta suspendida del brazo de una balanza
sensible, tal y como se observa en la figura 1.22. El cambio de masa se registra
mientras la muestra se mantiene a una temperatura dada o dentro de un pro-
grama de temperaturas. Dependiendo del tipo de analisis, se pueden introducir
diferentes tipos de gases dentro del horno. Si se requiere una atmésfera oxidante,
se agrega aire 0 O,, si una atmosfera reductora, H, o CO; en una atmésfera inerte
N,, He o Ary, en una atmésfera corrosiva, Cl,, F,, SO, o HCN. El tamario de la
muestra oscila entre 5 — 100 mg, pero dependiendo del equipo pueden colocarse
hasta 1 g [53]. Debe tenerse presente que la técnica es destructiva, por lo que si

se desean realizar otros analisis, esta debe hacerse de ultimo.

entrada salida
de gas de gas

balanza

Figura 1.22: Esquema de un equipo de andlisis térmico.

En la figura 1.23 se observa el termogravigrama del oxalato de calcio mono-
hidratado, CaC,O, - H,O. El CaC,0, - H,O se utiliza en la calibracién del equi-

po de analisis térmico debido a que su comportamiento es bastante conocido.
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A medida que aumenta la temperatura, se observan las siguientes reacciones
de descomposicion: a 233.9°C CaC,0O, - H,O — CaC,0, + H,0, a 562.2°C
CaC,0, — CaCO; +COy a902.4°C CaCO; — Cal + CO,. En este grafico,
también se presenta la curva de la segunda derivada. Se utiliza para delimitar
bien las zonas en las que la muestra comienza a degradarse, pues cuando igual

a cero significa que la muestra es estable dentro de ese rango de temperaturas.
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Figura 1.23: Termogravigrama de descomposicion del CaC,0, - H,O (tomado de [84]).

En el trazado de cinéticas de degradacién quimica, se suelen acoplar croma-
tografos de gases para separar (en caso que los productos de descomposicion
consistan en mas de un compuesto) y con espectrometros de IR o espectréme-
tos masas para separar para elucidar la estructura quimica de los productos de

reaccion [53].

1.6.49 Microscopia electronica

Hacia principios del siglo XX, la resolucién alcanzada por los microscopios épti-
cos habia llegado a su limite. A partir de los estudios realizados en 1923 por De
Broglie sobre la dualidad onda-particula del electron, los fisicos alemanes Ernst

Ruska 'y Max Knoll desarrollan el primer microscopio electrénico de transmision
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tomando como modelo la arquitectura de los microscopios épticos y usando len-
tes electromagnéticas para dirigir el haz de electrones. De esta forma, se hicieron

accesibles longitudes de onda cercanas a las distancias atdmicas.

Bajo consideraciones relativistas, la longitud de onda del electrén con respecto
a su energia se relacionan por medio de la siguiente relacién:
h 1
v2mEg Ve 2
(%)

donde m, es la masa del electrén y h es la constante de Plank, v, es la velocidad

A

(1.37)

del electrén y c es la velocidad de la luz en el vacio. En la practica, la resolucién
experimental es menor a la calculada por la ecuacion 1.37 debido a las aberra-
ciones de las lentes electromagnéticas. Por ejemplo, la resolucién alcanzada con

los microscopios electrénicos de barrido se encuentra entre 1y 20 nm.

Los electrones emitidos desde la fuente de electrones (basicamente de dos
tipos: termoidnica (W, LaBg) y de campo frio), se enfocan por una serie de lentes
magnéticas al variar la corriente que pasa a través de ellas. La velocidad de
los electrones se controla por medio de la ley de Lorentz, dada por la siguiente
ecuacion:

F=eVxB (1.38)

donde e es la carga del electrén, v, es la velocidad con la que viaja y Bes la
magnitud del campo magnético de las lentes. Cada lente tiene una apertura que
controla al haz, pues al incrementar la corriente a través de las lentes conden-
sadoras, reduciendo la distancia focal y aumentando la divergencia y viceversa.
Luego el haz se enfoca punto por punto en una regidén de la muestra para formar

al imagen.

Ademas de la mayor resolucién, los electrones también interaccionan mucho
mas con la materia que los fotones, obteniéndose informacion adicional para la
caracterizacion de materiales, razén por la cual es necesario mantener un al-

to vacio para asegurarse que las interacciones que se observen correspondan
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unicamente a la muestra. En la figura 1.24 se muestran algunas estas de las in-
teracciones asi como las zonas donde tienen lugar, conocida como volumen de

interaccion.

rayos X (2) b)

muestra

a)  haz de electrones

—epmmm—

electrones

luz retrodispersados (1)

electrones
secundarios (3)
electrones
Auger (4)

Bremsstrahlung

muestra
electrones

difractados (campo :
oscuro)

electrones elastica
e incoherentemente

dispersados electrones electrones
transmitidos elasticamente

(campo claro) dispersados (EELS)

Figura 1.24: a) Diversas interacciones con la materia de los electrones. b) Senales pro-

ducidas en diversas zonas de la muestra.

Los electrones Auger (electrdn liberado como consecuencia de la generacion
de un fotoelectrdn) y los electrones secundarios (electrones cuya energia cinética
es menor a 50 eV debido a interacciones inelasticas con la muestra) se forman
dentro de los primeros nandémetros de la superficie de la muestra, dando so-
lamente informacién superficial de la misma, sin mencionar que los electrones
Auger también otorgan informacion acerca de la naturaleza quimica. Los electro-
nes retrodispersados (electrones con la misma energia cinética que el haz) y la
generacion de rayos X necesitan energias mucho mas altas que los eventos an-
teriores, de modo que el haz puede penetrar a capas mas internas de la muestra.
El volumen de interaccién aumenta a medida que aumenta la energia del haz,
disminuye el niumero atomico la superficie de la muestra o cuando la densidad
del material es baja. Estas sefales se utilizan principalmente en microscopia de
barridos, donde las energias tipicas del haz van de 5 a 30keV. Existen otras

sefales no son utilizadas; por ejemplo, el Bremsstrahlung se debe a la desacele-
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racion de los electrones por las atracciones de Coulomb del ndcleo, de forma que
el electrén pierde parte de su energia en forma de radiaciéon de rayos X conocida
como Bremsstrahlung, la cual no ofrece informacidn util; de hecho, interfiere con

la generacién de rayos X, por lo que esta sefal debe ser eliminada.

En general, la formacién de imagen en microscopia de barrido se produce
principalmente por dos sefales: los electrones retrodispersados y los electrones
secundarios. En el primer caso, la sefal se captura por medio de un centelledor
qgue convierte los electrones en luz, cuya sefial se aumenta por un fotomultiplica-
dor. La captura de los electrones secundarios, los cuales son de muy baja energia
cinética de de hasta 50 eV, se realiza por medio de una jaula de Faraday para su

posterior andlisis.

En la microscopia electronica de transmision la formacidn de la imagen ocurre
basicamente por dos modos: campo claro y campo oscuro. La formacién de ima-
gen por campo claro se genera a partir de los electrones transmitidos, de manera
que las zonas mas oscuras corresponden a la muestra. El contraste surge cuan-
do existen variaciones en espesor o en estructura sobre el area iluminada. En

campo oscuro, se utilizan los electrones difractados para la formacién de imagen.

Ademas de la compatibilidad con el alto vacio, se prefiere que la muestra
sea conductora o semiconductora en el mejor de los casos. Cuando se trata con
muestras poco conductoras, se pueden realizar recubrimientos para permitir su
visualizacion, como por ejemplo con oro, o usar cintas conductoras como las de
grafito; o trabajar en el modo de bajo vacio (10~° mmHg). Aunque actualmente
existen microscopios disefiados para trabajar a presién atmosférica, la calidad del
analisis no es tan buena en comparacion de aquellas realizadas a bajo vacio. Los
volumenes de la muestra deben hallarse alrededor de 1 cm, aunque son posibles

dimensiones un tanto mayores.

Entre los detectores que tienen los microscopios electronicos, esta el de dis-
persion de rayos X (EDX). Cuando un atomo es ionizado por un bombardeo de

electrones de alta energia, estos pueden llegar a excitar a los electrones de las
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capas mas internas del atomo hacia niveles mas altos, como se observa en la

figura 1.25.

N

1
N1

M, (3p =2 j=5/2)
M, (3p =2 j=3/2)
B M, (3p I=1=3/2)
5 M, (3p =1 j=1/2)

1 M, (3s /=0 j=1/2)

L|MIN
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A A 4 VY vV Vv
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Figura 1.25: Lineas de transicion de rayos X permitidas de la capa K y sus correspon-

dientes lineas.

Empero, no todas las transiciones electronicas estan permitidas, solamente

aquellas que respetan las siguientes reglas cuanticas:

= |as transiciones electrdnicas so6lo pueden ocurrir de los niveles de energia

mas altos a los niveles mas bajos, An > 0.

» E| valor absoluto de la diferencia de los de nimeros cuanticos de momento

angular debe ser 1, Al = +1

= Ademas, el valor absoluto la suma de dos cantidades anteriores debe ser
iguala100, Aj=An+Al=—1,0,+1

La energia de tales transiciones es caracteristica de cada elemento, lo que

permite la identificacion de la estequiometria de la muestra. Sin embargo, tales
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transiciones sélo son detectadas para elementos con nimero atémico 5 < Z < 92
[18].
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Capitulo 2

Objetivos e hipotesis

= OBJETIVO GENERAL

Sintetizar recubrimientos hidrofébicos modificando el polimero comercial

Fluorolink® E10-H sobre sustratos de vidrio.
= OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Sintetizar un uretano modificando el polimero comercial Fluorolink®

E10-H y su posterior modificacién a carbamatos.

2. Caracterizar recubrimientos hidrofobicos a partir de los compuestos

obtenidos.

3. Elucidar las moléculas que muestren las mejores propiedades.

= HIPOTESIS

El aumento de grupos silano en una cadena a base de fllor aumenta la
hidrofobicidad al aumentar el numero de sitios de unién de la molécula con
el sustrato, al mismo tiempo que mantiene una estructura rigida que orienta

la parte hidrofébica de la cadena sobre la superficie del material.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

3.1¢ Reactivos y materiales

El polimero fluorado que se usé en este trabajo es el Fluorolink® E10-H pro-
ducido por Solvay®, el cual es un dialcohol etoxilado con 57 % de F y una masa
molecular promedio de 1700 uma, de acuerdo a las especificaciones del fabrican-
te. Los siloxanos usados fueron el 3-isocianatopropil trietoxisilano, IPTES (95 %
pureza, Sigma-Aldrich®) y 3-aminopropil trimetoxisilano, APTMS (97 % pureza,
Sigma-Aldrich®). Los catalizadores que se usaron fueron el dilaurato de dibu-
tilestafio (95% pureza, Sigma-Aldrich®), el cloruro de cobre (Il) (97 % pureza,
Sigma-Aldrich®) y la hexametilentetramina, HMTA (99 % pureza, Sigma-Aldrich®).
También se usaron como solventes el cloroformo (> 99.8 % de pureza, Sigma-
Aldrich®), tetrahidrofurano, THF (99.9 % pureza, Sigma-Aldrich®), ademas de los
siguientes reactivos: HCI (37 % pureza, Sigma-Aldrich®), H,SO,, HNO, (69.4 %
pureza, Sigma-Aldrich®) y NaOH (97 % de pureza, Jalmec®) para lavado de sus-

tratos o sintesis de catalizadores.

Como sustratos de vidrio se usaron portaobjetos Corning® de 2.5 x 7.5cm. En
la figura 3.1 se muestra el equipo de reflujo que fue utilizado en la sintesis de los
precursores. Consiste en una placa de calentamiento marca Fisher Scientific® con

agitacidbn magnética sobre la cual se colocd un cristalizador de vidrio de 500 mL
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con aproximadamente 200 mL de aceite mineral para mantener una temperatu-
ra constante por todo el recipiente. Las reacciones se llevaron a cabo dentro de
un matraz balén de tres picos de 125mL acoplado a un refrigerante de Allin,
los cuales siempre fueron secados previa a cada reaccién dentro de un horno
de conveccion Thermo Electron Corporation a 80°C para eliminar la humedad
que pueda interferir. En uno de los picos del matraz se coloc6 un termémetro de
mercurio para registrar la temperatura interna del sistema y el otro se mantuvo
cerrado excepto cuando se tomaron las muestras para seguir el curso de la reac-
cién. El sistema se mantuvo bajo una atmdésfera inerte de N, por medio de un
globo de hule en la parte superior del refrigerante de Allin. El agua que pasaba
por el refrigerante de Allin provenia de un recipiente lleno de ella con una bomba

de agua.

refrigerante

termémetro

Figura 3.1: Equipo de reflujo utilizado en la sintesis.

La masa de los reactivos y productos se midi6 en una balanza OHaus®. Los

tratamientos térmicos se realizaron en una estufa Thermo Electron Corporation.
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La homegeinizacion de las soluciones se realizaron con ayuda de un vértice
Unico® L-VM100. Cuando fue necesario, la eliminacién del exceso de solventes

se realizd en un evaporador rotatorio Yamato® RE500.

3.2@ Sintesis de productos

En cada producto obtenido en el que hubo formacién de un enlace uretano, el cur-
so de la reaccion se siguid hasta la desaparicion el pico de isocianato a 2270 cm~'
por FT-IR [19, 122]. Para el resto de los productos, la reaccién fue detenida hasta
que no fueron observados cambios apreciables en el espectro de IR. Los produc-
tos finales se guardaron disueltos en aproximadamente 5mL de cloroformo en

viales de vidrio de 10 mL hasta su uso.

3.2.1@ Sintesis del compuesto Cu—HMTA

Para sintetizar el catalizador de Cu—HMTA (catalizador C) Se afadieron en un
tubo de ensayo 2mmol de CuCl, - H,O, 4.1 mmol de HMTA y 5mL de etanol
y se mezclaron homogéneamente en un vértice a velocidad maxima por 30s.
Luego se colocd en una centrifuga a 2500 rpm por 4 min y retir6d el sobrenadante
con ayuda de una pipeta Pasteur. Se repitid el paso anterior dos veces mas.
El precipitado se sec6 en una estufa de conveccion a 80°C por toda la noche.

Finalmente, el producto se homogeneizé en un mortero para su uso.

3.2.2¢ Sintesis del compuesto tipo jaula SSPO

Un silsesquioxano poliédrico oligomérico (SSPO) se sintetizé6 por medio de un
procedimiento modificado de la técnica reportada por Zeng [139]. Se afadieron
dentro de un matraz balén de 500 mL, 100 mmol de APTMS, 110 mmol de H,O

y 35 mmol de NaOH disueltos en 80 mL de THF. Primero se coloc6 bajo reflujo
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a ebullicién por 5h, luego se continto el proceso a temperatura ambiente por
10dias mas. El producto obtenido se mantuvo en solucion dentro del THF. La
estimacion de la concentracidn para el célculo de las relaciones estequiométricas
se realiz6 al pesar el residuo resultante de eliminar el solvente en un evaporador

rotatorio a 60 — 70 °C.

3.2.3¢ Sintesis del producto 1:1 Fluorolink® E10H/IPTES

Se anadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H con 9.4 mmol
de IPTES en presencia de 31.7 umol de dilaurato de dibultilestafio como cataliza-

dor por 30 min a 80 °C, o con 30 mg del catalizador C por 60 min a 80 °C.

3.2.4¢ Sintesis del producto 1:2 Fluorolink® E10-H/IPTES

Se afiadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H y 18.8 mmol
de IPTES en presencia de 30 mg del catalizador C disueltos en 10 mL de cloro-

formo por 135 min a 80 °C.

3.2.5¢ Sintesis del producto 1:3 Fluorolink® E10-H/IPTES

Se afiadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H con 28.2 mmol
de IPTES en presencia de 30 mg del catalizador C disueltos en 10 mL de cloro-

formo por 130 min a 80 °C.

3.2.6@ Sintesis del producto 1:1:1 Fluorolink® E10-H/IPTES/APTMS

Se afiadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H, 9.4 mmol
de IPTES y aproximadamente 9.4 mmol de APTMS en presencia de 30 mg del

catalizador C disueltos en 10 mL de cloroformo por 80 min a 80 °C.
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3.2.7@ Sintesis del producto 1:1:2 Fluorolink® E10-H/IPTES/APTMS

Se afadieron dentro del matraz baldén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H, 9.4 mmol
de IPTES y aproximadamente 18.8 mmol de APTMS en presencia de 30 mg del

catalizador C disueltos en 10 mL de cloroformo por 80 min a 60 °C.

3.2.8@ Sintesis del producto 1:2:1 Fluorolink® E10-H/IPTES/APTMS

Se anadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H, 18.8 mmol
de IPTES y aproximadamente 9.4 mmol de APTMS en presencia de 30 mg del

catalizador C disueltos en 10 mL de cloroformo por 80 min a 60 °C.

3.2.9¢ Sintesis del producto 1:1:1 Fluorolink® E10-H/IPTES/SSOP

Se afadieron dentro del matraz balén 4.7 mmol de Fluorolink® E10-H, 9.4 mmol
de IPTES y aproximadamente 9.6 mmol de SSOP en presencia de 30 mg del

catalizador C disueltos en 10 mL de cloroformo por 80 min a 60 °C.

3.3{ Recubrimiento de sustratos

Los portaobjetos Corning se cortanton en tres partes iguales, obteniendo sustra-
tos de 2.5 x 2.5cm?. Inmediatamente antes de su uso, los sustratos se lavaron
con agua y jabén para eliminar la suciedad que estuviere adherida. Luego se su-
mergieron en una solucion CH;OH/HCI 1:1 en un bano de ultrasonido por 30 min,
y un lavado posterior en H,SO, concentrado por 30 min [29]. Luego se enjuaga-
ron en agua destilada en un bafno ultrasénico por 5 min y se mantuvieron ahi (el

pH del agua fue alrededor de 1 — 2 de acuerdo al papel tornasol).

Se pesaron aproximadamente 20 mg de cada producto sintetizado y se disol-

vieron en 4 mL de cloroformo, teniendo cuidado de no mantener estas soluciones
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expuestas al ambiente por mas de 1 h. El recubrimiento por centrifugado se reali-
z6 en una recubridora por spin modelo WS-400BZ-6NPP/LITE de Laurell. Por ca-
da precursor y concentracidén se agregaron 200 pL de la solucion correspondiente
y se sometieron a varios ciclos de centrifugado hasta hallar las mejores condi-
ciones (1000 rpm a 10s + 2500 rpm a 40s). Posteriormente se realizé un trata-
miento térmico a 150 °C en un horno de conveccion. Las distintas concentracio-
nes de precursores que se probaron fueron 0.122gL~", 0.488gL~", 0.977gL™",
391gL~",7.81gL", 31.3gL'y625gL".

3.4{ Caracterizacion de los recubrimientos

3.4.1e@ Obtencion de los espectros de IR

Primero se colocaron aproximadamente 20 mg de KBr grado IR en una prensa
para hacer las pastillas. Luego de calentar las lamparas de un espectrémetro
de infrarrojo Thermo Scientific Nicolet 6700 por 20 min, se colocé con ayuda de
una pipeta Pasteur una gota pequefia del producto sobre la pastilla de KBr. Los
espectros obtenidos fueron un promedio de cien mediciones con una resolucion
de 2cm~', graficandose el nimero de onda contra absorbancia. El tratamiento de

datos de realizé con ayuda de programa de computo Origin® 8.

3.4.2@ Medicion del angulo de contacto

La medicion del angulo de se contacto se realizd a partir de la ecuacion 1.9
por medio del angulo aparente de contacto 6;, de acuerdo a la norma ASTM
D7334—08. Para un 6; promedio, se tomaron tres fotografias en blanco y negro
de 16 megapixeles de cada muestra realizada con ayuda de una camara Fujifilm®
FINEPIX S4800. Debido a las limitaciones de la camara, se coloco el maximo vo-

lumen de 20 uL de agua sobre cada sustrato
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Las mediciones del angulo de contacto se realizaron al evaluar en la ecuacion

1.12 el punto (0, h), la cual se reduce a:

ho_ R R
7 tan6;, sin#;

0 (3.1)

h
(R_;) senf; — cosf; — 1

La ecuacion 3.1 se resolvid por medio de un script realizado en Matlab® 2012.

3.4.3@ Medicion del espesor del recubrimiento

Las muestras se caracterizaron en un microscopio electronico de barrido FEI No-
vananosem 200 de emisidn de campo para determinar el espesor de los recubri-
mientos depositados. Debido a que las muestras no son conductoras, se recu-
brieron de oro dentro de una evaporadora de Au/grafito Quorum Q150R-ES por
30s. Las imagenes se obtuvieron por medio de las sefnales de electrones secun-
darios y de electrones retrodispersados. La primera senal sirvié para observar la
topografia de la superficie, mientras que la segunda fue utilizada para contrastar

las fases entre el sustrato de vidrio y el depdsito.

3.4.4¢ Estimacion de la composicion del catalizador C

Las imagenes se realizaron en un microscopio electrénico de transmision FEI
Titan 80 — 300 keV de alta resolucién. El catalizador a base cobre sintetizado se
disolvié en etanol para colocarlo sobre una rejilla de Ni para su posterior andlisis.
Se tomaron varias imagenes a las cuales se realizaron analisis EDX por zona
y por linea para cuantificar la distribuciéon atémica de los componentes sobre la

muestra.
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3.4.5¢ Determinacién de la estabilidad térmica

Previo a su andlisis, las muestras fueron secadas a 80 °C en una estufa de con-
veccion para eliminar parte del cloroformo usado como solvente. Luego se pesa-
ron aproximadamente 25 — 40 mg de cada producto sintetizado y se colocaron
en un equipo de analisis termogravimétrico Shimadzu A-50 desde temperatura
ambiente hasta 500 °C a una tasa de 10°C min~' con una rampa de enfriamiento

entre corrida y corrida.

58



Capitulo I

Resultados y discusiones

4.1e Determinacion de los parametros experimentales

La sintesis de derivados de uretanos, como la de otros compuestos organicos,
resulta un tanto complicada debido a que son posibles varios productos depen-
diendo de las relaciones estequiométricas de los reactivos o la temperatura de
reaccion. Como referencia para identificar las sefiales nuevas que aparecieron
en el curso de la reaccion, se obtuvieron los espectros de IR de los reactivos
utilizados en este trabajo, como se muestra en la figura 4.1; la asignacion de las

senales se encuentra en la tabla 4.1.

Las sefiales mas importantes que se utilizaron para seguir el curso de la se
localizan entre 3000-3500cm~", que corresponden al estiramiento simétrico de
los grupos alcohol y amina, senales que deben desaparecer hacia la formacién
de otros grupos funcionales, asi como también los picos que aparecen a 2270 y
1720cm~' correspondientes a los estiramientos asimétricos del isocianato y de

la amina, respectivamente.

Como punto de partida en los experimentos, el producto 1:1 alcohol:isocianato
(P44) se utilizo para la determinacion de los parametros experimentales debido a

qgue es el compuesto mas sencillo que se sintetizaria, a la vez que se dispone de
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Figura 4.1: Espectros FT-IR de los reactivos utilizados.

varios trabajos previos en la literatura que apoyen las observaciones obtenidas
[38, 122].

En primer lugar, se intent6 realizar la sintesis sin la ayuda de catalizadores o
solventes, con temperaturas de reaccion de 80 — 125 °C. Las mejores condiciones
de reaccién que se obtuvieron fueron por 3.5h a 125°C. Aunque un aumento en
la temperatura hubiese favorecido la cinética de la reaccidn, el objetivo era traba-
jar a temperaturas mas bajas pues mientras mayor sea la temperatura se corre
mayor riesgo de propiciar la descomposicion del enlace uretano. Dada la visco-
sidad del producto formado, se tratdé de disminuirla con solventes para aumentar
el nimero de choques efectivos de los reactivos entre si, incrementando de esta
manera la cinética de reaccién. Con el objetivo de usar solventes poco toxicos y
por la disponibilidad en el laboratorio, se probaron el cloroformo (punto de ebulli-
cién 61.2°C) el y éter etilico (punto de ebullicion 34.6 °C). A 125°C, el cloroformo
disminuy6 el tiempo de reaccion en 30 min (alrededor del 14 %) mientras que el
éter etilico no mostré una diferencia significativa, por lo que en futuras sintesis

se decidié utilizar el cloroformo. Lo anterior se debe en parte a que el éter etilico
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Tabla 4.1: Asignaciones de las sefiales del espectro de IR de los reactivos utilizados.

reactivo pico observado (cm~") asignacion
802, 1107 vs Si—O—CH,CH,
3 875 v Si—C
o _ 952 v fuera de fase C—O-C
isocianatopropil
trietoxisilano 1167 Vas Si—0—CH,CH,
2273 v fuera de fase NCO
2888 - 2978 vs —CH,4
820 - 1088 Vs Si—O—CHj,
862 v Si—C
1193 Vas Si—O—CH,
. . 1323 v C—N
3-aminopropil
trimetoxisilano 1475 o NH,
1581 d NH,
2843 vs C—H
2943 vs C—H
3302, 3363 Vs NH,
692 CF,
1005 - 1349 vC—-F,C-0O-C
fluorolink E10-H
2775 - 3018 v CH
3107 - 3633 vs OH

es muy volatil y hubieron varias pérdidas por evaporacién, necesitando un buen
sistema de refrigeracion para mantener el solvente a reflujo a la vez de afnadir
mas para mantener el volumen original agregado, condiciones que fueron menos
exigentes para el cloroformo. Cabe mencionar que estos solventes no propician

un mecanismo Sy 1 por no disponer de pares de electrones libres capaces de sol-

61



vatar los iones en solucién, asi que no catalizan la reaccién directamente como

otros, tal como lo hace el acetonitrilo [113], el cual es toxico.

Luego, se optd por utilizar el catalizador comercial DBTDL. La sintesis se llevd
a cabo por 21 min a 80 °C, coincidiendo asi con otros métodos reportados en la li-
teratura [38, 122], situdndose alrededor de 20 °C por arriba del punto de ebullicion
del cloroformo (los espectros de IR se presentan en figura A.1 en el Apéndice A).
Aunque este catalizador no se siguid utilizando para la sintesis de los produc-
tos restantes, se eligié esta temperatura pues resulté bastante conveniente para
las futuras adiciones del APTMS al enlace uretano, debido a que su punto de
ebullicién (91 — 92°C) se halla solamente alrededor de 10°C por arriba de la
temperatura de reaccién, lo que permitié no reducirla para adicionar el APTMS
o trabajar con rampas de temperatura para evitar la descomposicién/evaporacion
del APTMS.

La sintesis de los demas productos se intentd realizar con el DBTDL; sin em-
bargo, no se obtuvieron resultados satisfactorios pues no se adicionaron mas
grupos silano al enlace uretano, sino que presuntamente la reaccion se detuvo
hasta la formacién del enlace uretano y el exceso de IPTES o APTMS, segun sea
el caso, quedo sin reaccionar; viéndose entonces en la necesidad de utilizar otro
catalizador. En la literatura se halla reportado que algunos compuestos aminados
forman complejos con metales de transicion y funcionan como catalizadores de
diversos grupos funcionales [2, 45]; por ejemplo, complejos de cobre son capa-
ces de catalizar la reaccién de formacion de uretanos [103], al igual que también
puede oxidar los grupos alcohol y amina [102, 111]. Entre los posibles agentes
complejantes, se eligié la hexametilentetraamina (HMTA) y cobre como atomo
central en forma de cloruro de cobre (Il) dihidratado (CuCl, - 2 H,0), probandose
en relacién 1:2 Cu®*/HMTA (catalizador C) [2].

Las pruebas preliminares del catalizador C se realizaron sintetizando el pro-
ducto 1:2 alcohol:isocianato (P,,) a 80 °C en 10 mL de cloroformo, pues existia ya

una ruta previa mas rapida para sintetizar al producto P,,. La cinética de reaccion
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en funcién de la cantidad de catalizador agregado se resumen en la figura 4.2.
Después del 0.7 % m/m del catalizador C parece no haber una diferencia signi-
ficativa en el tiempo de reaccion y la cantidad de C agregada, por lo que en la
sintesis de los demas productos se decidieron realizar con 30 mg de C por cada

4 g de Fluorolink® E10-H empleados.

mg C/4 g Fluorolink E10-H

18 20 22 24 26 28 30
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- * ;
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Figura 4.2: Cinética de la reaccion de P4, con el compuesto C a diversas estequiométri-

cas.

De manera comparativa, en la figura 4.3 se muestran graficados el tiempo y
el avance de reaccién normalizados para los productos Py, P, y P45 '. Por la
evolucion de los espectros de IR para el producto P,, antes de los 60 min, se
observd que sigue un comportamiento similar al producto P,,, a excepcion de la
sefal a 2270 cm~' debida al isocianato; es de notar que hasta este punto la sefal
a 3400cm~' se mantiene constante. Luego de este tiempo, existe un aumento
importante en la sefial a 3400cm~" hasta llegar a casi el doble al final de la

reaccion. La conversion a uretano para los productos P,; y P, parecen seguir

'Las graficas individuales de la cinética de reaccion de los productos P44, P;, y P45 se encuen-

tran en figuras A.1, A.3 y A.4 en el Apéndice A.
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un comportamiento similar debido a que en ambos la taza de rapidez sigue un

comportamiento casi lineal durante todo el transcurso de la reaccion.
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O O O O o
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tiempo (%)
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Figura 4.3: Comparacion en la cinética de formacion del enlace uretano en los productos
P11, P12y Pys.

Por otro lado, durante la primera hora de reaccion para el producto P,5, se ob-
serva un comportamiento similar a la formacién del producto P,, y luego la tasa
de rapidez va decreciendo hasta el final de la reaccion, observandose en este ca-
so un comportamiento logaritmico durante el resto del transcurso de la reaccion.
Esto se confirma sobre todo porque la cantidad de isocianato libre disminuye su-
bitamente antes de los primeros 40 min y luego su tasa de desaparicion se hace

cada vez mas lenta.

Para los productos P44, P, y P,3 se puede asumir que se forman por medio

de la siguiente reaccién quimica general:

Fop + NIPTES —= P, _ (4.1)

—1
donde Fy e IPTES es la concentracion hidroxilos e isocianatos en la reaccion,

respectivamente, y n es el coeficiente estequiométrico de acuerdo si se forma el
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producto P,,. Py, 0 P,5. La ecuacion que describe la cinética de la reaccion 4.1

es:
dP1n

dt
donde a, by ¢ son los érdenes de reaccion.

= ki (Fon — P1n)? (IPTES — nPy,)° — k_1P;,° (4.2)

Como se observd, al finalizar la reaccion no se observoé mas la sefial del iso-
cianato, por lo que reaccion puede considerarse casi completa, de manera que

ki > k_q; entonces la ecuacion 4.2 puede simplificarse a:

dP
—dtm ~ ki (Fon — P1,)? (IPTES — nP,,,)° (4.3)

Si ademas se tiene en cuenta que IPTES ~ nF,, debido a las condiciones
experimentales, entonces la ecuacién 4.3 se simplifica aun mas a:

P1n t

/ Pin — = n°k / dt (4.4)
s (F P

OHo — 1n) 0

Cuya solucién para a+ b =1 es?:
Pin, = Fong (1 —e t) (4.5)
yparaa+b+#1
Pi,, = Fouo — [FOHg;a*b +(a+b—1)nk t} e (4.6)

Sin embargo, los valores experimentales mostrados en la figura 4.3 corres-

P . - ,
ponden a rp,, = P‘—”f debido a que son mediciones relativas. Para superar esta

1noo

2Ténganse en cuenta que estd ecuacion sera unicamente valida dentro del rango expe-
rimental sin describir totalmente el comportamiento para todo tiempo t. Si se escribe como
1—a—b

1 _'(1'_ P1n)

1—a-b
para todo tiempo t. Para una mejor aproximacion, este problema deberia resolverse la ecuacion

= nPkyt la afirmacion anterior se vuelve mas evidente pues P, , no es continua

4.3, cuya solucién se hace facilmente por métodos numéricos y regresion no lineal. Sin embargo,
los datos no son suficientes para ello pues son cinco variables las que entran en juego (a, b, c,
ki y k_1) y se tendria un grado de libertad bajo en los modelos de regresién, razén por que no se

realizé en este trabajo
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limitacién, se puede asumir por simplicidad que la concentracién molar al tiempo
infinito es tILTO P,,; = 1 debido a que la reaccion puede considerarse casi com-
pleta, de acuerdo a lo observado en los espectros de IR (lo que también significa
que la concentracion inicial de F,, = 1, aunque se conozca cuanto se agre-
g6 realmente). Entonces, la concentracion molar del producto P, al tiempo t es

P1nt =1Ip,-

En la figura 4.4 se muestra el mejor ajuste de la ecuacidon 4.6 a los datos
experimentales. La ecuacion 4.5 no fue tomada en cuenta porque los coeficientes
de determinacién siempre fueron mas bajas con respecto a los de la ecuacion
4.6, ademas, como se observa en la figura 4.4 el ajuste con respecto a los datos
experimentales no es muy bueno. Los valores de k;° y los coeficientes a + b se
resumen en la tabla 4.2. Aunque al principio a + b se traté como una variable de
regresion mas, por conveniencia para tener mas grados de libertad y facilitar la
linealizacion de la ecuacion 4.6 al final se ajusté al numero racional mas cercano.
Los valores del coeficiente de determinacién r? son suficientemente buenos para

todos los modelos ajustados de la ecuacion 4.5.

Tabla 4.2: Parametros cinéticos de la ecuacion 4.3 para los productos P44, P15 ¥ Py3.

producto k(min—") a+b ra

P, 2.430 x 1072 1 0.9993
P, 1147 x 102 1 0.9907
Py  1.370x102 2 09825

Son particularmente interesantes los érdenes de reaccion fraccionarios que
mejor se ajustaron a los datos experimentales, especialmente debido a que a+ b
va en orden creciente. Esto hace sugerir que las reacciones ocurran por etapas,

es decir, primero debe formarse el producto menos complejo para que empiece a

3Las unidades de la constante de velocidad se colocan como dependientes Unicamente del
tiempo debido a que solo son un reflejo semicualitativo al asumir la concentracién final del pro-

ducto igual a 1
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Figura 4.4: Modelos de la cinética de formacién de los productos P44, P45 y Py3. Enlineas

continuas el ajuste a la ecuacién 4.6 y en lineas punteadas el ajuste a la ecuacién 4.5.

formarse el siguiente, las cuales podrian ser:

R-OH+R-NCO -“ P,
P.,+R-NCO -2, P,
P,+R-NCO 5 P,

Contrario a lo que se esperaba, la velocidad de la reaccién para el produc-
to P,; es ligeramente mayor con respecto al producto P,,, los que sugiere una
autocatalisis ya sea por el R—NCO aun libre en el seno de la reaccién o por los
propios productos formados con anterioridad, algo similar a como se autocataliza

el uretano [33].

Si a+ b no es entero se debe al complejo mecanismo de reaccién que debe
seguir, muy probablemente con un estado de transicion que involucre al cataliza-
dor C [103], por lo que seguramente los pasos que lo componen son diferentes a

los expuestos en las figuras 1.14y 1.15.

67



Por la carencia de datos experimentales suficientes sobre la identidad de las
principales especies presentes en la reaccion, no es posible proponer un meca-
nismo de reaccion que justifiquen los productos observados en los espectros de
IR.

Establecidos los métodos de sintesis de los productos P4, Py, y P35 se deci-
di6 modificar los productos P, y P,, afiadiendo al enlace uretano mas IPTES o
APTMS, segun sea el caso. El producto P,; no se modificé debido a que se pen-
s6 que el impedimento estérico de los silanos que se afadiesen a los extremos
de la cadena seria mucho mas importante si fueran mas de tres. Las relaciones
utilizadas fueron las siguientes 1 R—OH:1 R—NCO:1 R—NH, (P44;), 1 R—OH:1
R—NCO:2 R—NH, (P4,) y 1 R—OH:2 R—NCO:1 R—NH, (P,,;). Adicionalmente
se incluy6 otra formulacién que consistié en un compuesto que presumiblemen-
te son las jaulas de silicio funcionalizadas con grupos amino; de estas, la Unica
relacién que se trabajo fue la 1 R—OH:1 POSS:1 R—NH, (P,) debido a que el
impedimento estérico podria haber sido mas importante en esta estructura més
compleja en comparacion a su anélogo el producto P,,, 4. Para estos cuatro pro-
ductos, solamente hubo un aumento en la sefal a 3357cm~" sin la aparicion
o desaparicién de otro pico complementario, siendo un tanto mas dificil decidir
cuando detener la reaccion. Para los productos Py4¢, P12, P121 Y P, la reaccion
fue detenida cuando el espectro de IR dejo de cambiar entre una medicién y otra,

ocurriendo entre 40 — 75 min.

*Las graficas individuales de la cinética de reaccion de los productos Py, P115, P12y y Py se

encuentran en figuras A.5, A.6, A.7 y A.8 en el Apéndice A.

68



4.2{ Elucidacién de estructuras

4.2.19 Precursores fluorados

En la figura 4.5 se muestran los espectros de infrarrojo de los productos Py,
P, ¥ Py3. En la tabla 4.3 se hallan las asignaciones correspondientes de las
principales sefiales que fueron observadas. Con fines comparativos, todos los
espectros fueron normalizados con respecto a la sefial del estiramiento asimétrico
del enlace C—O—-C a 958.5cm~" provenientes de los enlaces éter del polimero,
la cual debe de estar presente en todos los productos sintetizados pues no debid

experimentar reacciones quimicas que la modifique.
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Figura 4.5: Espectros de IR de los productos Py, P15 y Py3.

Con base a las sefales observadas, se confirma la estructura del compuesto
P,, corresponde a un uretano, sobre todo las zonas a 3340 cm~"' correspondien-
tes a la flexion de N—H y a 1750 cm~' correspondientes al estiramiento asimétrico
del C=0 del uretano [38, 56, 122]. Adema4s, se observan el estiramiento asimé-

trico de C—H entre 2974 — 2884 correspondientes a hidrégenos con hibridacion
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Tabla 4.3: Asignacion de las sefiales de IR de los productos P44, P45 ¥y Pys.

senal asignacion
3348 5 —NH

2974, 2936, 2884 v,; —CH
1722 Vas -C=0
1644 acoplamiento de H
1530 Vas —NH (uretano)
1441 flexion —CH,, —CHj,4
1383 flexion —CH,
1200 fluor
958.5 Vs C—0—-C

sp®, tanto de R' como de R?, al igual que las flexiones a de CH, y CH, 1441 cm™!
y 1383cm~1, donde el CH, debe provenir del grupo silano de R’, confirmando su

union a la molécula. La estructura se muestra en la figura 4.6.

R’ R’
P1 1
H502C<
R': H5Cgo—Si\ /CHQ
I CHp “CH, —
Hs5C>0

. /QCHQ\CHZ,O%CHZ/CFZ\OQCFZ\CFz/o%Fz/o%CFz/CHg(O/CHZ\CHZ)H,

Figura 4.6: Estructura del producto P;.

Las sefales de los productos P, y P53 son bastante similares entre si y al pro-
ducto P, lo que hace pensar que presentan los mismos enlaces quimicos. Se
proponen las estructuras de los productos P, y ,; que se presentan en la figura

4.7, las cuales justifican las sefales obtenidas por espectroscopia de infrarrojo.
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Dos senales son particularmente distintas entre los tres, las cuales deben ser un
indicio sobre su estructura. La intensidad de la flexion de N—H aumenta casi li-
nealmente con la cantidad de silanos afadidos a la molécula, por lo que debe o
haber un incremento en la cantidad de estos por cadena o debe ocurrir alguna
modificacion en el tipo de interacciones por el ambiente quimico. Una diferencia
entre ellos y el producto P, es la sefial a 1644 cm~" que se debe a la interaccion
intermolécular entre el H y el O del carbonilo [27]; esta sefial empieza a obser-
varse desde el producto P,, pero se hace mucho mas importante en los demas
productos. Se cree que la sefal se vuelve mas intensa debido a que la distancia
interatomica entre ellos disminuye debido a que mientras mas grupos silano es-
tén presentes en la molécula aumenta el impedimento estérico entre ellos lo cual
ocasionaria que el H sea empujado hacia el O. Por otro lado, debido a que las
principales sefales aparecen en los mismos numeros de onda, se puede hablar

gue solo ocurrié un alargamiento de cadena.

H_.. . _R2_ . .. H
\N/ \N/ \O. ..O../ \ITI/ \[Tl/
F{1 Fl1 R1 R1

Pi2
0 o o o) o) o)

Figura 4.7: Estructuras de los productos Py, y Py3.

En la figura 4.8 se presentan los espectros de infrarrojo de los productos P45,
Pi12, P121 Y Py, igualmente sus asignaciones correspondientes se muestran en la
tabla 4.4. Estructuralmente hablando, las tres sefales que se observaban en lare-
gion de los etilos (—CH,CHj;) se convirtieron en cuatro debido a la introduccién de

metilos (—CHj;) dentro de la molécula proveniente del APTMS. Igualmente, existe
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un hombro alrededor de los 3500 cm~" que no se presentaba anteriormente, asi
como un corrimiento a la izquierda de aproximadamente 5cm~" del estiramiento
asimétrico de (—C=0) y un corrimiento a la derecha del estiramiento asimétrico
de —NH.

De nuevo, las sefales son muy similares a los productos anteriores, haciendo
pensar que el espectro resultante era una combinacion lineal entre el producto P44
o P,,, segun sea el caso, y el APTMS; sin embargo, como se observa en la figura
4.9 existe un cambio de coloracion importante entre ellos, o que hace suponer
qgue se ha llevado a cabo alguna reaccion quimica entre ellos. Al momento de
agregar el APTMS a los productos P, o P,, para formar los productos P44, P11
y P,,; se observd una coloracion azul intensa, caracteristica de la complejacion
del cobre por parte de los grupos amino; ésta fue desapareciendo gradualmente
conforme avanzaba la reaccién, hasta llegar al color naranja-amarillo que se ob-
serva en la figura 4.9. En el caso del producto P, se observé la misma coloracion

azul, mas el producto final no fue colorido, sino blanco.
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Figura 4.8: Espectros de IR de los productos P44, P12, P21 ¥ Py.
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Tabla 4.4: Asignacion de las sefiales de IR de los productos Py, P112, P12¢ ¥ Py.

senal asignacion
3357 5 —NH

2968, 2921, 2879, 2834 v,s —CH
1717 Vas -C=0
1645 acoplamiento de H
1544 Vas —NH (uretano)
1441 flexion —CH,, —CH,4
1383 flexion —CH,
1200 fldor
958.5 Vs C—0-C

Figura 4.9: Soluciiones 62.5gL~" de los prodcutos sintetizados.

Por otro lado, estos compuestos forman complejos con el cobre debido a que
éste no se pudo separar de los productos anteriores por centrifugacion o sedi-
mentacion (incluso después de varias semanas posteriores a su sintesis) como
si fue posible para sus precursores mas simples. Desde los productos P, y P45
se observaba un cambio de coloracién hacia longitudes de onda cercanas al ro-
jo, pero esto se vuelve mucho més notorio para los productos Py, P15 ¥ Pyoy.
Lo anterior puede sugerir una deslocalizacidén de los electrones debido a la pre-
sencia de mayor cantidad de dobles enlaces conjugados en la molécula. En el
caso del producto P, se observa un aumento notorio de la sefial a 790cm~" co-

rrespondiente al estiramiento de Si—C proveniente de las estructuras tipo jaula
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que fueron introducidas en el producto P, la cual no se observé con la misma

intensidad en los demas productos.

Fuera de tales especulaciones, no se puede proponer un estructura quimica
con la certeza suficiente que justifiquen las sefales observabas de los productos
Pi11, P112, P121 Y P, debido a las limitaciones mismas de la técnica (IR), siendo ne-
cesarias técnicas complementarias como espectrometria de masas o resonancia

magnética nuclear.

4.2.2¢9 Catalizador a base cobre

Al inicio se quiso sintetizar el complejo Cu(HTMA),Cl, [2], debido a que se ha-
bia reportando que ciertos complejos de Cu son capaces de catalizar el enlace
uretano [103]. Como se demostrd en la seccion 4.1, el catalizador C cumplié
con acelerar la rapidez de la reaccién, tras lo que era necesario conocer cO6mo
estaba conformado para tener una idea de su naturaleza. Tras observarlo en el
microscopio de transmision, como se muestra en la figura 4.10, el catalizador C
esta conformado principalmente por tres estructuras diferentes: una zona brillan-
te, que corresponde a la nanobarras y nanoestructuras tipo flor presentadas en
las figuras 4.10-b) y 4.10-c) respectivamente, y otra mas opaca, imputada a una

zona amorfa compuesta de varios complejos de Cu.HMTA.

Tanto las nanoestructuras tipo flor como las nanobarras tienen una composi-
cién atébmica muy cercana al 50 % atémico de Cu/Cl, lo que hace suponer que su
estequiometria deba ser 1:1 (CuCl). En cuanto al tamafno, las nanobarras miden
entre 350 — 500 x 85 — 121 nm, mientras que las estruturas tipo flor alrededor de
350 nm. En cuanto a la distribucién, se nota que la distribucion de las estructuras
tipo flor se encuentran mas frecuentemente, lo que puede hacer suponer que las
nanobarras participen en las primeras etapas de formacién de ellas dado que su
diametro es bastante similar. En cuanto a la proporcion de la parte cristalina y la

parte amorfa, no se tienen datos cuantitativos al respecto, pero a partir de las ima-
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ndmero de cuentas

50 300 350 400 450
didmetro (nm)

Figura 4.10: a) Imagen MET del catalizador C. b) Nanobarra de CuCl. ¢) Nanoestructuras

tipo flor de nanobarras de CuCl.

genes puede estimarse entre el 20 — 40 % para la parte cristalina, predominando

la parte amorfa.

Por andlisis de espectroscopia de infrarrojo, se puede observar que las se-
fales a 1004cm~' y a 1254cm~" correspondientes al balanceo (p) del enlace
—CH, y al estiramiento de N—C [82] del HMTA cambian de forma cuando se lo-
calizan en el catalizador C, lo que se traduce en cambios energéticos que estan
relacionados con el enlace de coordinacién formado entre el Cu y los pares de
electrones libres del N [126], tal y como se muestra en la figura 4.12. La coordina-
cién entre Cu.HMTA se encuentra reportado de 1 : 2 [2, 3, 4], aunque la relacién
inversa 2 : 1 también lo est4 [45]. Analisis de EDX en las zonas poco iluminadas
dan por resultado una composicién de carbono (57.47 — 62.35 % mol), nitrégeno
(14.58 — 16.8 % mol), cloro (10.3 — 15.82 % mol) y cobre (0.04 — 14.01 % mol); sin
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Figura 4.11: Andlisis EDX punto a punto de dos nanobarras de CuCl.

embargo, no es posible fijar alguna estequimetria global que indique claramente

la identidad de esta fase.

O-O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0.1

0.2

0.3

absorbancia

0.4

— HMTA

0-5 ——CuCl,.2H,0

i 1240 catalizador C 1004 1

06 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1
1300 1200 1100 1000 900 800

numero de onda (cm™)

Figura 4.12: Espectro de infrarrojo del catalizador C.
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El HMTA se ha usado como controladores de forma de nanoestructuras en
materiales como el Cu [133], Zn [98] y Ti [73], donde particularmente para el Cu
se forman las nanoflores que se obtuvieron en este trabajo, aunque con Cu®*.
En cuanto a cémo se redujo el Cu?* a Cu* para formar las nanoestruturas ob-
servadas anteriormente, estas se pudieron haber formado debido a un complejo
mecanismo de reacciones redox que involucran al CH;CH,OH usado como sol-
vente [57]. De esta menara, el Cu® hallaria su contra ién en el CI™ para balancear

su carga. Siguiendo un esquema bastante simplificado, los pasos serian:

Cu®** + CH,CH,0OH —— Cu"+CH,CHO +H,

cut+Cl- M2 cucl

siendo desde luego reacciones globales de un sistema de reacciones mucho mas

complejo de lo que se expresa aqui.

Hasta ahora no se tiene certeza de cudl de las tres partes presenta mayor
actividad catalitica, o si es necesario que esté presente una para que las otras
funcionen adecuadamente. Debe hacerse hincapi€, que al momento de conce-
birlo, primero se comprob6 antes que nada su utilidad dentro de la reaccién de

formacion de carbamatos mas complejos, sin buscar una estructura en particular.

Aunque el DBTDL es el catalizador més usado desde que fue descubierta
ya hace varios anos [33, 48, 69], entre otros pertenecientes a la misma familia,
las investigaciones sobre nuevos catalizadores que sean opciones mas amiga-
bles, tales como el acetetilacetonato de hierro (lll), el acetilacetonato de cobre (II)
((AcAc)Fe;, (AcAc),Cu) [8], la etilenamina de cobre (ll) y Ia trietilendiamina (Ill)
[103]. Por estos motivos el catalizador C puede ser en el futuro una buena opcion,

somo se ha demostrado en este trabajo.

4.2.3¢ Estructuras tipo jaula

En la figura 4.13 se muestra el espectro de IR para la estructura tipo jaula sin-

terizada. Al compararlo con los precursores originales, el estiramiento asimétrico
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Si—O-CH,; a 1085cm~" presente en el APTMS se ha desdoblado en dos sefia-
les, una a 1027.5¢cm~" correspondiente al estiramiento Si—O—Si. La amina esta
en forma de amonio, como se nota en las dos sefiales a 1558cm~" y 1661 cm™’
correspondientes al tijereteo (§) de N*—Hy a 3412cm~' el estiramiento de N*—H.
Lo anterior se debe a que la amina esta protonada debido a que no se eliminé el
exceso de OH™ de la reaccion.

0.0 ——r——— T ——————————

0.1
0.2

0.3
0.4
0.5
0.6
0.7

absorbancia

0.8
0.9
1.0

estrutura tipo jaula
—— 3-aminopropil trimetoxisilano
1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
nimero de onda (cm™)

Figura 4.13: Espectro de infrarrojo de la estructura tipo jaula de silicio en comparacion
con el APTMS.

Por otro lado, la cristalinidad de la estructura se confirma por medio del difrac-
tograma en la figura A.9. Debido a que no corresponde con los silsesquoxanos
tipo jaula reportados [56] y, en las cartas cristalograficas disponibles por el au-
tor no se hallé una buena correspondencia, no se puede decir a qué estructura
pertenece, aunque si se puede asumir que el grupo —NH, esté presente. Al elimi-
nar el exceso de tetrahidrofurano se obtenia un liquido muy viscoso, el cual si se
secaba en el horno de conveccién o por liofilizacion se convertia después de mo-
lerlo en un polvo blanco. Empero, una vez en esta forma era muy dificil volverlo a

solubilizar en cloroformo o incluso en tetrahidrofurano, solvente se habia disuel-
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to anteriormente. Este liquido viscoso también era soluble en cloroformo, pero
la solucién no era muy estable pues al cabo de una semana ya se observaban
precipitados de color blanco. Por esta razén se mantuvo en THF sin purificarlo ,
pues en esta forma la solucién estaba libre de precipitados siempre y cuando no

tuviera mucho contacto con el medio ambiente.

4.3¢ Medicion del angulo de contacto

Los angulos de contacto como funcion de la concentracién de polimero necesario
se reportan en la grafica de la figura 4.14. De manera general, a medida que au-
menta el nimero de silanos agregados a la cadena fluorada aumenta el angulo
de contacto, en concordancia con otros experimentos [19] donde afadieron un
époxido al enlace uretano. Se debe recordar que el Unico tratamiento que facilite
su adherencia al vidrio es el lavado en medio acido previo al recubrimiento. Aun-
que se intent6 el depdsito por sol-gel propiamente hablando como suele usarse
[40, 41, 71], este no otorgd buenos resultados pues se obtenia un recubrimiento
opaco a la vista, sin mencionar que no se podia controlar qué lado recubrir. Por
tal motivo, es de esperar que si la molécula presenta mas grupos silanos, le se-
ra mas facil unirse quimicamente al vidrio en los 40s que duré el depésito por

centrifugado.

El fenédmeno anterior se ejemplifica mas claramente con los los productos P,
Ppi» ¥ P43; €llos exhiben mayor angulo de contacto §; a medida que aumenta la
concentracion de polimero afiadido, aunque las diferencias entre P, y P53 son
menos notorias entre si. Incluso se puede pensar que la molécula le permite se-
guir adicionandose mas alla de la monocapa sobre la superficie del vidrio. Sin
embrago, aumentar el numero de silanos tiene sus limitaciones y en especial si
estan uno muy cerca del otro dentro de la cadena, resultando en un impedimento
estérico que disminuye la efectividad del fendmeno antes mencionado. Para P,

(y muy probablemente también para P, ¥ P45¢), Nno esté favorecido energética-
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Figura 4.14: Angulos de contacto de los recubrimientos realizados.

mente que los tres grupos silano R, estén siempre del mismo lado de la cadena,
sino que eventualmente podran hallarse en planos espaciales diferentes debido
al volumen que ocupan, en perjuicio del mismo material pues expone silanos qui-
micamente no enlazados fuera de la superficie que son hidrofilicos, disminuyendo

la hidrofobicidad global del material.

Empero, el efecto contrario ocurre con los productos Py, P12, P12 ¥ P, don-
de las concentraciones menores son en general las mas favorecidas en cuanto a
0; se refiere. En parte debe deberse a que los grupos silano se hallan mas distan-
ciados entre si, 0, sobre todo, porque una vez formada la monocapa, las demas
no pueden anadirse porque los primero en adherirse agotan los espacios dispo-
nibles rapidamente. Incluso, un exceso de concentracién es cadtico pues muchas
moléculas logran unirse por un lado, mas no por el otro, reduciendo una vez mas
la hidrofobicidad. A las concentraciones mas altas se observaba visualmente un

depdsito menos uniforme, apoyando la hipétesis anterior.
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Por el momento, solo considerando el angulo de contacto, al observar la figura
4.14 se nota que los productos P44, P12, Py21 ¥ P, presentan un angulo de con-
tacto por arriba de 90°, excepto para P,,; a sus tres concentraciones mas altas,
mas esto no supone un verdadero problema puesto que mientras menos mate-
rial se use mas rentable sera. De los cuatro el que presenta un menor tiempo de
sintesis es el producto P,;; (120 min), en comparacién con el resto que tardan
mas de 3h o para P, que son hasta 10 dias. En la figura 4.15 se reportan los
espesores del producto P,,; en um, los cuales disminuyen conforme disminuye la

concentracién de Pyy;.

a) 8.83 +0.89

a)625gL™
b)31.3gL"
c)7.81gL"’
d)3.91gL"
e)097glL"
f)0.49 g L™
g)0.12g L™

Figura 4.15: Angulos de contecto de los recubrimientos realizados. 1) 0.122gL~" 2)
0.488gL~"3)0.977gL"'4)391gL""'5)7.81gL"'6)31.3gL "y 7)625gL".

81



4.49 Estabilidad térmica

En la figura 4.16 se muestran los termogramas de todos los productos obtenidos
mas el del producto P,, sintetizado sin catalizador a 120°C (P4;5¢), €l cual se
muestra Unicamente para fines comparativos. Independientemente del producto,
la pérdida de masa no es subita, sino que lo hacen lentamente, indicio de que los
productos de descomposicion son volatiles. Solamente se observan productos

térmicamente estables en algunos productos por arriba de los 350 °C.
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Figura 4.16: Termogramas de los precursores sintetizados.

En la tabla 4.5 se reportan los valores de las temperaturas de estabilidad tér-
mica de los productos sintetizados. De los productos, el que tiene la temperatura
de descomposicién mayor es el producto P,,; mientras que los demds se hallan
oscilando entre 260 —270 °C, a excepcion del producto P, y P,;SC, cuyos valores
se encuentran por debajo de los anteriores. Lo anterior debe ser un reflejo de la
estabilidad del enlace formado; en todo caso, son suficientemente estables para

Su uso en exteriores, aunque deba probarse su periodo de vida, el cual se espera

82



que sea mayor a 6 meses [91] para que sea un producto viable. En la literaura de
reportan varios compuestos basados en el silanos funcionalizados [89, 100] que
empiezan a descomponerse entre los 300 — 380 °C u otros completamente fun-
cionalizados con F alrededor de 340 — 390 °C [30, 51], que comparados con los
productos sintetizados se encuentran por debajo de estas temperaturas; empero,
si se considera que usualmente descomposicion de los uretanos empieza alrede-
dor de los 180 — 200 °C [114] y que se trabajan con polimeros con bajo contenido
de F (57 %) los resultados son suficientemente satisfactorios, en especial si se

compara con el producto Py4;.

Tabla 4.5: Temperaturas de estabilidad térmica de los productos sintetizados.

producto Py, P12 Pis P11y P11z EPY P, Piisc

T(°C) 268.93 277.70 261.40 283.50 268.18 271.43 241.35 228.06

La descomposicidén térmica del enlace uretano se conoce conoce bien, pu-
diéndose identificar principalmente las reacciones que se muestran en la figura
1.16 [24]. Pese de haber propuesto una estructura suficientemente razonable pa-
ra los productos P,4, P, ¥ P43, 1as principales reacciones reportadas en la lite-
ratura no corresponden inequivocamente con las pérdidas en masa observadas
en los productos. Por este motivo no se proponen las posibles reacciones que
ocurren en cada etapa de descomposicién observada en los termogramas, pues
se piensa que se requiere de técnicas complementarias que ayuden a soportar
estas afirmaciones con los datos experimentales tales como espectrometria de

masas o incluso espectroscopia de infrarrojo [9, 24, 72].

La baja estabilidad térmica del producto P,5; (228.06 °C) en comparacién con
el resto podria explicarse debido a que se sintetiz6 a mayor temperatura (125 °C)
y por mas tiempo (3 horas), lo que muy probablemente haya formado subpro-
ductos de reaccién que son menos estables y mas volatiles. Dentro del rango
de andlisis no se observa un punto en el cual el producto deje de descompo-

nerse. Se sabe, que aunque la temperatura acelera la formacion de carbamatos,
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también favorece otras reacciones que forman productos mas complejos o inclu-
so se puede desplazar el equilibrio hacia los reactivos [62, 33, 76]. De hecho,
visualmente el producto presenta una coloracién amarilla mas oscura que el mis-
mo producto sintetizado con el catalizador C o el DBTDL, un indicio cualitativo
que el producto es diferente. En cuanto a la relativa baja estabilidad térmica del
producto P, (241.35°C) con respecto al producto P,,, puede deberse al gran im-
pedimento estérico que imparte a la estructura la estructura tipo jaula. Cuando
la molécula aumenta su energia cinética por el incremento de la temperatura, su
movimiento se restringe debido a la presencia de grupos voluminosos haciendo
mas inestables los enlaces que estan a su alrededor [105]. Con base a lo ante-
rior, las estructuras quimicas de los productos Py,, P35, P111, P112 ¥ P42y, @unque
mas complejas, deben ser estructuralmente muy similares al producto P, debido
a que en general (excepto para el producto P,,) no existe una diferencia mayor
a 10°C, reforzando las estructuras propuestas en la figura 4.7. Puede entonces
decirse que la estabilidad térmica del producto final depende de la temperatura

de sintesis, pues es la que determina cuales son los productos se formaran.

En este sentido, para estos productos podria tomarse la temperatura de es-
tabilidad térmica como un indicio del impedimento estérico que existe en la mo-
lécula. Asi, para los productos P, (277.70°C) P,; (261.40°C) se nota que esto
esta de acuerdo con las estructuras propuestas con la figura 4.7. A pesar de esto,
el producto P, tiene una temperatura de descomposicion intermedia entre estos
dos (268.93 °C) confirmando que en el impedimento estérico no sélo depende de
la estructura en si de la molécula, sino también de las asociaciones que pueda
tener con otras. En esta linea de razonamiento, el producto P,,; (271.43 °C) pue-
de presentar un impedimento estérico menor que el producto P,, (268.18°C) y
el producto P, (283.50 °C) un menor impedimento estérico que estos dos. Cabe
sefalar, que en estos ultimos seis productos las diferencias no son muy grandes,
lo que hace suponer una estructura quimica muy similar entre ellos. En general,
se observa que se agrega un grupo adicional al enlace uretano, la estabilidad

térmica de la molécula aumenta, pero cuando se agregan dos, esta disminuye.
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A partir de este momento se puede decir, que de los productos sintetizados,
el producto P,;; es el que exhibe las mejores propiedades tanto en estabilidad
térmica como en hidrofobicidad. Esta eleccién se hace con base a estas dos
propiedades solamente, lo que no cierra completamente la oportunidad a los otros

productos si estos tuvieran un periodo de vida mas largo.

En la figura 4.17 se muestra una grafica mas detallada del producto P,,°.
En ellos se aprecian hasta cinco pérdidas de masa. Considerando también los
productos restantes, se observa que a medida que la molécula se vuelve mas
compleja por la adicién de méas grupos silano al enlace uretano, el termograma
se vuelve menos complejo, pues hay menos etapas etapas de descomposicion.
Esto puede deberse a que el impedimento estérico obliga a que cuando descom-
posicion térmica empieza las moléculas mas complejas se disgregan de una sola
vez y por ello se observan menos etapas debido al estrés que se experimentan

en los enlaces quimicos mas complejos.

primera derivada

- segunda derivada -
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Figura 4.17: Termograma del producto P44.

5Los perfiles de descomposicion para los demas productos se pueden observar en las figuras

A.10y A.11 en el apéndice A.
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Capitulo

Conclusiones

Se lograron sintetizar 6 precursores mas complejos aprovechando de reactividad
del enlace uretano del producto P,,. Al aumentar el numero de silanos dentro
de la estructura se aument6 la hidrofobicidad, debido a la existencia de mayor
cantidad de grupos disponibles por los cuales la molécula pueda adherirse a la
superficie del vidrio. Se permite asi que la molécula adopte una estructura mas
rigida y sobre todo que oriente la parte hidrofobica de cadena hacia el exterior.
Empero, se piensa que cuando existen tres grupos silano del mismo lado, existe
un impedimento estérico que dificulta que los tres puedan unirse al vidrio simulta-
neamente debido a la competencia local por los mismos sitios en el corto periodo

de tiempo que dura el depdsito.

En cuanto a la estabilidad térmica se refiere, la mayoria de los productos sin-
tetizados se descomponen arriba de los 260 °C, siendo competitivos en este as-
pecto contra otros productos similares. El hecho de que la temperatura de des-
composicidén de la mayoria de ellos se encuentren en el mismo rango habla de

similitudes estructurales entre ellos, aunque esto sigue siendo una especulacion.

Se logré encontrar un catalizador, que si bien no es competitivo con los co-
mercialmente disponibles, si resulté adecuado para la sintesis de los precursores
mas complejos que se obtuvieron. Este puede mejorarse para determinar cual

de las tres fases que lo conforman es la que presenta mayor actividad catalitica,
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dado que aunque tal vez las nanoestructuras puedan ser fuertes candidatas de-
bido a su mayor area superficial, existen varios articulos que también soportan la

actividad de la fase amorfa.

87



Trabajos a futuro

1. Elucidar las estructuras quimicas para comprender el porqué de sus propie-

dades hidrofébicas.

2. Determinar cual es el papel del catalizador de cobre dentro de la reaccion,

asi como cudl de las tres estructuras tiene un mayor impacto catalitico.

3. Hallar nuevas condiciones, por ejemplo otros catalizadores u solventes, que

mejoren el tiempo de reaccion de los precursores.

4. Agregar otros grupos funcionales a los recubrimientos para afadir caracte-

risticas adicionales.
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Lista de simbolos

Constantes universales
c velocidad de la luz en el vacio (299792485 ms~")

carga del electron (—1.602 x 1019 C)

e
g  aceleracion de la gravedad (9.81 kgms—2)
h  constante de Plank (6.626 x 1073*Js)

Variables
A

APTMS
ab,c
«

By
DBTDL
f, f
f2

Ve

LW
Y

area

3-aminopropil trimetoxisilano

ordenes de reaccion

polarizabilidad

numero de Bond

dilaurato de dibutilestario

fraccidn del liquido en contacto con el sélido
fraccién del liquido en contacto con el gas
angulo de deslizamiento

energia superficial critica

tension superficial de la interfaz liquida por las interacciones de

Lifshitz- van der Waals
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VEg
%s

LW
Vs

Vsg

Y Ye
YarVs
AG
A GAB
A GLW
AGE!

HMTA

IPTES
k1, k_

tension superficial de la interfaz liquido - gas

tension superficial de la interfaz liquido - solido

tension superficial de la interfaz sélida por las interacciones de
Lifshitz-van der Waals

tension superficial de la interfaz sélido - gas

tensiones superficiales de la interfaz liquida debida a las interac-
ciones de Lewis

tensiones superficiales de la interfaz sélida debida a las interac-
ciones de Lewis

energia libre de Gibbs

energia libre debida a las interacciones acido - base de Lewis
energia libre debida a las interacciones de largo alcance de Lifs-
hitz-van der Waals

energia libre total en la interfaz ¢ — s

histéresis

hexametilentetramina

posicién vertical de la interfaz ¢ — g

3-isocianatopropil trietoxisilano

contantes de rapidez de la reaccién

masa

viscosidad

presion

1 Fluorolink® E10-H:1 IPTES

1 Fluorolink® E10-H:2 IPTES

1 Fluorolink® E10-H:3 IPTES

1 Fluorolink® E10-H:1 IPTES:1 AMTMS

1 Fluorolink® E10-H:1 IPTES:2 AMTMS

1 Fluorolink® E10-H:2 IPTES:1 AMTMS
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Sn1
Sn2
SSPO

> >
) R,

S < =

1 Fluorolink® E10-H:1 IPTES:1 AMTMS (jaula)
rugosidad de la superficie

radio medio de la interfaz de curvatura
densidad del liquido

sustitucion nucleofilica de primer orden
sustitucion nucleofilica de segundo orden
silsesquioxano poliédrico oligomérico
angulo estatico

angulo de avance

angulo aparente

angulo de retroceso

electronegatividad en la escala de Pauling
velocidad de flujo

ancho de la gota
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