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1. Introduccion

Los so6lidos porosos han recibido especial atencion por parte de cientificos de
diferentes areas debido a su capacidad para interaccionar y retener atomos, iones o
moléculas de su entorno, lo que les hace potencialmente ttiles en todos los procesos en los
que estd implicada la interfase entre el so6lido y una fase fluida, liquida o gas. A lo largo de
los ultimos 50 afios se han desarrollado métodos de preparacion, caracterizacion y
procesado de este tipo de materiales y esto ha permitido su utilizacion en aplicaciones como
procesos de separacion y catalisis heterogénea entre otros. Actualmente, con el desarrollo
de estrategias que permiten el disefio de s6lidos con propiedades particulares, la posibilidad
de controlar la porosidad ofrece nuevas perspectivas en la utilizacion de estructuras
porosas.

La distribucion de tamafos, forma y volumen de los poros estd directamente
relacionados con las propiedades de adsorcion de los materiales porosos y, por tanto, con su
capacidad y selectividad para desarrollar una determinada funcion. Ademas, la conectividad
en la red de poros y la superficie accesible condicionan la difusion y la capacidad de
adsorcion o de funcionalizacion.

Los solidos porosos se clasifican como materiales microporosos, aquellos con un
diametro de poro <2nm, mesoporosos, en los que el didmetro de poro estd comprendido

entre 2 y 50nm y macroporosos, que poseen poros con un didmetro >50nm (1). Esta
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clasificacion estd basada en la utilizacion de N, como adsorbato estandar, de forma que los
valores limite de didmetros son relativos. En la figura 1.1, se muestran algunos ejemplos de

materiales porosos y su rango de tamafios de poro caracteristicos.

FSM-16, M41S y

materiales relacionados
[

Zeolitas y

materiales relacionados
]

Solidos pulverulentos sinterizados

Geles porosos /L
- ]

Solidos porosos moldeados

Figura 1.1. Rango de tamafios de poro caracteristicos de materiales porosos (2).

Dentro de los materiales microporosos ocupa un lugar preferente la familia de las
zeolitas, que poseen una estructura microporosa altamente regular, con tamafios de poros
que varian entre ~0.3 y ~Inm dependiendo del tipo estructural (3). Las aplicaciones de
estos materiales son enormes. Se han empleado como adsorbentes (4, 5), como tamices
moleculares (6-8) o catalizadores en diferentes procesos industriales (9-11), entre otras
aplicaciones. Una aplicacion reciente que se estd investigando es el uso de membranas
zeoliticas en dispositivos optoelectronicos (12). Las importantes propiedades y aplicaciones
de estos materiales justifican el trabajo de investigacion desarrollado acerca de métodos de
sintesis que permiten preparar materiales zeoliticos con diferente composicion y estructura
(13-17).

A pesar del gran esfuerzo dedicado al estudio de las zeolitas y materiales

relacionados, la accesibilidad de los poros, limitada a moléculas pequefias, limita también
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sus aplicaciones lo que hizo necesario dirigir la investigacion hacia la obtencidon de
materiales similares pero con poros de mayor didmetro. El primer éxito en ese sentido fue
la sintesis de la MCM41, realizada por Beck (cientifico de la Mobil Oil Company) y su
grupo (18), y esto abrid6 el camino a la sintesis de un gran nimero de materiales
mesoporosos con diferente tamafio de poro y composicion (19-31). Estos materiales
mesoporosos presentan importantes aplicaciones en catdlisis (32, 33), como adsorbentes
(34) y en procesos de separacion por cromatografia liquida (35, 36).

La capacidad de disefiar materiales porosos ordenados con un determinado tamafio
de poro ha sido uno de los grandes logros en lo que se refiere al control de la
microestructura de los materiales porosos (9). La posibilidad de manipular el tamano y la
forma de los poros debe permitir el control del flujo de un fluido si el material se utiliza
como membrana de separacion, o el control de la difusion tanto de reactivos como de
productos en procesos cataliticos. Ademas, las aplicaciones en el campo de la catalisis se
podrian extender en la medida en que se pueda mejorar la funcionalizacion de las paredes
de los poros (37-40).

Los materiales macroporosos (didmetro >50nm) son particularmente interesantes
debido a sus propiedades de transporte. Este tipo de materiales tienen potenciales
aplicaciones como membranas en procesos de adsorcion, separacion, difusion o filtracion
(41, 42) ya que se deben poder conseguir flujos ptimos y la difusion no debe ser un factor
limitante del proceso. Pueden tener también interesantes aplicaciones en el campo de los
materiales fotonicos (43-45) o en procesos cataliticos en los que estén implicadas especies
de elevado peso molecular (46). Ademas, la flexibilidad para poder elegir diferentes
composiciones de la estructura porosa, debe permitir el desarrollo de materiales con nuevas
propiedades eléctricas, térmicas, Opticas o magnéticas adecuadas a aplicaciones concretas
(39, 47, 48). En este sentido, se estdn desarrollando materiales macroporosos periédicos
con alta area superficial para su aplicacion en baterias (49). Por otra parte, matrices de
silica macroporosa se han funcionalizado con iones lantanidos para su utilizacion en
procesos de fotoluminiscencia (50).

Los principales métodos de sintesis de materiales meso y macroporosos son

métodos de moldeado por réplica, que utilizan como plantillas moléculas de surfactante
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(13, 51), dendrimeros (52-54), copolimeros de bloque (55, 56), especies biologicas como
proteinas y otras especies supramoleculares (29), gotas en una emulsion (57, 58) u

ordenamientos de particulas coloidales (44, 59-64) (figura 1.2).

Py

Proteina

e k€ >

Dendrimero Silice coloidal

L
M=
Particulas poliméricas de latex

>

Surfactantes

S

Particulas coloidales

b ~lda”
|y s

Nano escala Micro escala

LI SN B NN BN N B B B
10 nm 100 nm

Figura 1.2, Dimensiones caracteristicas de sistemas coloidales (62).

El empaquetamiento de particulas coloidales puede por si mismo dar lugar a
estructuras ordenadas en el rango de los nanémetros que pueden tener aplicaciones como
elementos oOpticos (65), biosensores (66), dispositivos para el almacenamiento de
informacion (67) o microelectronicos (68). Ademas, los canales que se forman pueden
servir como vias de difusion o de separacion en diferentes procesos (69). Para obtener
empaquetamientos de este tipo se han empleado particulas de diferente composicion, pero
las mas frecuentemente utilizadas han sido particulas poliméricas de latex.

Por otra parte, mediante moldeado por réplica utilizando ordenamientos de
particulas de latex como plantillas, se han podido preparar materiales macroporosos
periodicos de diferente composicion incluyendo oxidos inorgéanicos (61, 62, 64, 70-76)
calcogenuros metélicos (61, 62, 77), carbones (61, 62, 78), metales (61, 62, 79, 80) y
polimeros (61, 62, 81, 82).
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El método de moldeado se basa en la obtencion de la réplica (6palo invertido) de un
cristal coloidal (6palo) mediante la mineralizacion de los espacios interparticulares del

opalo que se utiliza como plantilla (figura 1.3).

( o;o(' @go,,:fo
‘.'..'. Infiltracién ((’
( del precursor ,
s sevee
dﬁ' (Ll ) cvsve

Eliminacion
del molde

Figura 1.3. Etapas del proceso de moldeado por réplica

Se pueden preparar particulas monodispersas de latex en un amplio rango de
tamafios lo que permite controlar el tamafio de los macroporos y, siempre que se pueda
conseguir un adecuado grado de ordenamiento de las particulas en el d6palo, se puede
controlar la periodicidad de la red porosa. Cristales coloidales con alto grado de orden se
obtienen a partir de suspensiones de particulas mediante eliminacion del disolvente en
condiciones adecuadas. El opalo invertido se obtiene infiltrando un precursor en los
espacios interparticulares y eliminando el 6palo una vez que, a partir del precursor se ha
formado el producto sélido (60, 83).

La calidad de las réplicas depende del grado de orden en el oOpalo y de las
condiciones de mineralizacion y eliminacion del molde, de forma que estos factores afectan

a la periodicidad y homogeneidad de las estructuras porosas.
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Objetivos del trabajo.

La necesidad creciente de desarrollar nuevos materiales con propiedades
diferenciadas requiere el control de la microestructura a escala nanométrica, ya que el
tamafio aparece como un parametro tan importante como la composicion para conseguir
nuevas propiedades. En este sentido, la facilidad de auto-ordenamiento de las particulas
coloidales y la capacidad de las técnicas de moldeado para disefiar materiales porosos,
ofrecen una via util para producir estructuras periddicas de alta porosidad con
microestructura y composicion controladas. Teniendo en cuenta los antecedentes en lo que
se refiere al disefio de so6lidos porosos y las posibilidades de su utilizacion en diferentes
areas, los objetivos de este trabajo se centran en la preparacion de ordenamientos de
particulas coloidales capaces de ser utilizados para moldear estructuras porosas periddicas.
Los objetivos concretos se pueden resumir en los siguientes puntos:

¢ Sintesis y caracterizacion de particulas de latex de diferente composicion con bajo
grado de polidispersidad y en un adecuado rango de tamaiios.

e Preparacion de opalos de latex utilizando procedimientos con los que se pueda
conseguir un buen grado de orden en una extension suficiente (del orden de mm) y
que permitan optimizar las condiciones para conseguir grandes cantidades de
muestra. En este sentido, en un trabajo previo (84) que fue el inicio del que aqui se
presenta, se investigaron diferentes métodos de empaquetamiento y se analizaron
algunos de los factores que pueden contribuir a mejorar el grado de orden. Los
resultados obtenidos en este estudio nos permitieron seleccionar procedimientos
sencillos para preparar 6palos con buena calidad y en condiciones reproducibles.

e Ensayo de diferentes métodos que permitan optimizar las condiciones de
infiltracion de precursores inorganicos en los Opalos de latex para mineralizar los
espacios interparticulares y consolidar la estructura porosa del 6palo inverso.

e Preparacion de estructuras porosas periodicas de diferente composicion. Se han
seleccionado o¢xidos metélicos, titania y circonia, por el amplio rango de
aplicaciones que se derivan de sus propiedades. El TiO; ha sido uno de los 6xidos

mas estudiados por su importancia como catalizador o soporte asi como por sus
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propiedades Opticas. Por otra parte, el ZrO, es un sistema especialmente
prometedor ya que presenta alta estabilidad térmica y se puede utilizar como
conductor i6nico, en su forma de alta temperatura, y como catalizador bifuncional.
Ademas, el 6xido de alta area puede ser estructura receptora para la preparacion de
un gran numero de solidos. Se decidi6 también la obtencion de alimina y silica
macroporosas como paso previo a la preparacion de los 6xidos metalicos de
transicion, ya que la menor reactividad de los precursores, sobre todo los de silice,
permiten controlar mas facilmente la sintesis y obtener la informacion necesaria
para optimizar las condiciones de preparacion de titania y circonia.

¢ Estudio de la influencia que factores como la composicion del latex, el método de
infiltracion y las condiciones de sintesis puedan tener en la nanoestructura de los
ceramicos” .

e Estudio de la estabilidad térmica de las estructuras porosas. En este sentido seria
deseable poder disponer de ceramicos porosos ordenados que pudieran ser
utilizados en procesos que requieran alta temperatura. Sin embargo, durante el
tratamiento térmico a temperaturas moderadas el crecimiento y soldadura de las
particulas, en general, dan lugar a la degradacién del ordenamiento de las redes

periodicas y al colapso de la porosidad.

* La preparacion de estos materiales no requiere altas temperaturas. Sin embargo, son materiales inorganicos
no metalicos y en este sentido se utiliza el térmico "cerdmico".
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2. Aspectos teoricos, métodos y técnicas de caracterizacion

2.1. Sintesis de particulas poliméricas

2.1.1 Sintesis de polimeros. Tipos de reacciones (1, 2).

El proceso por el que se unen distintos mondémeros para formar una macromolécula
se denomina reaccion de polimerizacion. En 1929, Carothers clasifico las reacciones de
polimerizacion en dos grupos: reacciones de adicion y reacciones de condensacion. En la
polimerizacion por adicion, las moléculas de mondémero pasan a formar parte del polimero
mientras que en la polimerizacion por condensacion, parte de la molécula de mondmero se
pierde cuando se forma el polimero.

En 1953, Flory estableci6 una nueva clasificacion distinguiendo entre
polimerizacion en cadena y polimerizacion por etapas. La polimerizacion por etapas se
produce entre monomeros que poseen dos o mas grupos funcionales que pueden reaccionar
entre si a través de reacciones quimicas formando enlaces covalentes que unen unas
moléculas con otras. En lugar de incorporar inicamente monomeros, pueden intervenir en
el proceso tanto mondémeros como dimeros, trimeros etc. Aunque en principio las
reacciones por etapas son reacciones de condensacion, hay reacciones por crecimiento en
etapas que no dan lugar a subproductos por lo que serian reacciones de adicion. La
polimerizacidn en cadena ocurre por ruptura de un doble enlace o por apertura de un ciclo o
anillo y la incorporacion sucesiva de moléculas de mondmero para formar el polimero. Para
iniciar la reaccion, suele ser necesaria una pequena cantidad de moléculas de otras especies
llamadas iniciadores. Un ejemplo de este tipo de reacciones es la polimerizacion del

estireno:

; CH,=CH I—CH—CH: 1—CH,—CH— CH,— CH:
I+ —> —>
< S a0 0
Iniciador |
Estireno @ Poliestireno

Estas reacciones se pueden considerar de adicion aunque en ocasiones dan lugar a
subproductos como en las reacciones de condensacion. Las principales caracteristicas de las
reacciones en cadena se pueden resumir en los siguientes puntos:

- El crecimiento solo se produce por adicion de mondmero al extremo de una cadena activa.

15



2. Aspectos teoricos, métodos y técnicas de caracterizacion

- La polimerizacion incluye al menos dos procesos cinéticos.
- La concentracion de mondémero disminuye progresivamente durante la reaccion.
- La velocidad de reaccion aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor méaximo.
- El polimero se empieza a formar inmediatamente.
- El peso molecular y el rendimiento dependen de los detalles del mecanismo.
- Normalmente, pero no siempre, la composicion quimica porcentual del polimero es igual
que la del monémero que lo origina.
Ademas de las reacciones de polimerizacion por etapas y en cadena, una tercera via

para obtener nuevos polimeros es a través de la modificacion de otros ya existentes.

Mecanismos de reacciones de polimerizacion en cadena

Hay diferentes tipos de polimerizacion en cadena, pero el mas frecuente se basa en
la apertura del doble enlace C=C. Este tipo de polimerizacién tiene lugar por la interaccion
del doble enlace con otras especies quimicas de tal forma que se crea un nuevo enlace y una
especie reactiva. Una polimerizacion en cadena consta de tres etapas bien diferenciadas e
independientes: iniciacion, propagacion y terminacion.

En la etapa de iniciacion se forman las especies activas de los reaccionantes. La
iniciaciéon se puede llevar a cabo mediante calor, agentes quimicos (iniciadores), por
radiacion (ultravioleta y rayos y) o a través de catalizadores organometalicos de metales de
transicion (catalizadores Ziegler-Natta). En esta etapa, se produce la ruptura del doble
enlace que puede ser homolitica, formandose radicales libres que seran las especies activas
propagadoras, o por el contrario, puede producirse una ruptura heterolitica del enlace que
dara lugar a la formacion de una especie i0nica (catidnica o anidnica) activa. En funcién del
iniciador utilizado, la reaccion de polimerizacion puede ser radicdlica, cationica o anidnica.
No obstante, el que la reaccion realmente tenga lugar estd determinado por los sustituyentes
del mondémero que estabilizan en mayor o menor medida la especie propagadora. El
poliestireno puede obtenerse por cualquiera de las tres vias, radicélica, cationica o anidnica,
sin embargo, otros polimeros s6lo pueden obtenerse por alguna de ellas. En el caso de que

el iniciador sea un catalizador organométalico (de Ziegler-Natta) la reaccion transcurre por
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un mecanismo que se denomina polimerizacion por coordinacion que tiene unas
caracteristicas especiales.

Durante la propagacion, la especie reactiva incorpora sucesivamente moléculas de
monoémero formando la cadena polimérica, repitiendo una y otra vez los mismos procesos
elementales. Por ultimo, en la etapa de terminacion el centro activo o propagador pierde su
actividad. La terminacion maés simple se produce cuando el mondmero se consume
completamente, pero esto es inusual porque generalmente hay reacciones colaterales que

destruyen el grupo funcional del final de la cadena durante la reaccion.

Polimerizacion en cadena por radicales libres en medio homogéneo

Es el método mas usado con los mondémeros vinilicos y diénicos. En este tipo de
reaccion, las especies activas son radicales libres, la mayoria de los cuales son tan poco
estables que es necesario generarlos "in situ". Una vez formado el radical, se inicia la

reaccion al romperse el enlace m del doble enlace C=C:

e Iniciacion.
1R Tl
WOV L e
| I
X X X X

Los sustituyentes X deben ser grupos que estabilicen la especie intermedia.
Cualquier sustituyente estabiliza un radical libre, pero aquellos que proporcionan una
estabilizacion por resonancia como ésteres o anillos bencénicos tienen un mayor efecto. La
formacion de radicales libres a partir de un iniciador puede ser provocada por calor,
radiacion 6 reacciones rédox. EI propio mondémero también puede actuar como iniciador y
dar lugar a radicales libres mediante radiacion electromagnética o por activacion térmica.
El proceso mas utilizado es la descomposicion térmica de iniciadores y los iniciadores mas
comunes son compuestos peroxido y azo, eligiéndose uno u otro dependiendo del rango de
temperatura. Algunos de los iniciadores mas usados son el peroxido de benzoilo y el azo-
bis-isobutironitrilo (solubles en disolventes orgénicos), persulfatos inorganicos como el

persulfato potasico y H,O; (solubles en agua).
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o Peroxidos: R—0—0—R - R—0e¢ + & O0—FR’
(SO;— 0 —0—S05)* - 2S04 e

Persulfato potésico (Temperatura de descomposicion: 65°C)

e Compuesto azo. R—N—N—R > Re + N, + oR

CH, CH, CH, CH,
I I I I
H;,C— C— N=N—C—CH;, N HC—Ce + N, + oC—CH;
I I
C C C C
/o /\ /7 /\
HN NH, H,N NH HN NH, H,N NH

a,0'-Azodiisobutiramidina, diclorhidrato, AIBA (Temperatura de descomposicion: 57°C)

En la polimerizacion por radicales libres el ataque del radical al mondémero puede
producirse en cualquiera de los dos atomos de carbono que forman el doble enlace. Por

ejemplo, en el estireno existen dos posibilidades:

R —CH,—CHs <— Re + CH,—(CH— —> *CH,—(H—R
O & @
(a) (b)

La opcidn (a) es la que predomina por dos razones:

- Impedimento estérico. El grupo CH, supone menor impedimento que el grupo CH unido
al anillo para la entrada del iniciador.

- Estabilizacion de la especie intermedia por resonancia. La estabilizacion por resonancia
que ocurre cuando el sustituyente tiene dobles enlaces que se pueden conjugar con el
radical del final de la cadena es mas facil en la especie (a) que en la (b).

e Propagacion

Una vez formado el radical, éste ataca a la molécula de mondémero formando una
nueva especie radicalica que va incorporando sucesivamente nuevas moléculas de

mondmero durante la etapa de propagacion. Iniciada la reaccion, la etapa de propagacion es
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muy rapida y cuanto menos estable es el radical propagador, mas rapida es la propagacion.

Esta continta hasta que la especie propagadora se desactiva en la reaccion de terminacion.

H H H H H

Re + CH2=C 4 R—CHQ—C. + CH2=C - R—CHz—C—CHz—C. .........
I | | | |
e Terminacion
Esta etapa se produce fundamentalmente por reacciones de dismutacién o
desproporcidon y por reacciones de combinacion o apareamiento. En ambos casos, dos

cadenas se encuentran e interaccionan de forma muy rapida y lo que evita que estas

reacciones controlen el proceso es que hay pocos radicales y es dificil que se encuentren.

2.1.2. Reacciones de copolimerizacion (1, 2).

La copolimerizacion es una reaccion de polimerizacion en la que intervienen dos o
mas mondmeros diferentes, y el producto obtenido se denomina copolimero. Las
propiedades de un copolimero pueden ser combinacion de las propiedades de los
homopolimeros correspondientes, o nuevas y diferentes, y dependen de los mondmeros
utilizados en la sintesis y de la proporcion y localizacion de los mismos en el producto
final. Existen varias posibilidades en lo que se refiere a la disposicion de los mondémeros:
¢ [os monoémeros se pueden disponer de forma aleatoria, entrando al azar en el copolimero.
Se tiene entonces un copolimero al azar,

A-A-A-B-B-A-A-B-B-B-B-A-A-A-A-B-B-B-A-A.
¢ Pueden situarse de forma alterna, con lo que se tiene un copolimero alternante,
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B.
¢ Una tercera posibilidad consiste en que el copolimero esté formado por una secuencia de
uno de los mondmeros seguido de una secuencia del otro mondémero, obteniéndose un

copolimero de bloque.

A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A.
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e Por tultimo, puede suceder que la secuencia de uno de los mondmeros se inserte en la

secuencia de otro monodmero, dando lugar a un copolimero de injerto.

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

B-B-B-B-B-B-B-
B-B-B-B-B-B-B-

Se pueden predecir ciertos comportamientos en funcion de las relaciones de

reactividad r, y 1, que se pueden expresar como (1, 2):

ra — kaa rb — kbb

kab kba

Siendo k., kab, kob Y kva las constantes de velocidad para las distintas adiciones que
representan la rapidez con que un centro activo adiciona su propio monomero frente a la
rapidez con que adiciona el mondémero contrario.

e Si ry=1,=0, cada mondmero prefiere reaccionar con el otro antes que consigo mismo y se
forma un polimero alternante.

e Sir,> 1y, >1, cada mondmero prefiere reaccionar consigo mismo y significa una
tendencia a formar copolimeros en bloque.

e Sir, 1, &1, ambos monomeros tienen igual preferencia por reaccionar consigo mismo o
con una unidad del otro mondmero y se consigue una copolimerizacion ideal, al azar.

¢ Existen también otros casos menos frecuentes en los que r,>>1, 0 1,.>>1 y r,>>1. En estos

casos la homopolimerizacion se ve favorecida (2).

2.1.3. Métodos de polimerizacion (1, 2).
Las reacciones de polimerizacion por via radicalica se pueden realizar en diferentes
medios de reaccion que pueden ser homogéneos o heterogéneos. Las reacciones y

mecanismos indicados anteriormente se refieren a sistemas homogéneos en los que el
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polimero es soluble en el mondémero o en disolventes adecuados introducidos en el medio
de reaccion. Entre este tipo de reacciones se encuentran la polimerizacion en bloque o
masa, en la que se emplea el mondmero sin disolver como medio de reaccion, al que se
afade el iniciador, o la polimerizacion en disolucion, en la que el mondémero se disuelve en
un disolvente adecuado (2). El primer procedimiento tiene las ventajas de que es sencillo y
barato aunque puede haber problemas de transferencia de calor durante la reaccion y para
aislar el polimero solido también puede tener problemas de autoaceleracion. En el segundo
caso, el disolvente adsorbe parte del calor, lo que permite un mayor control térmico de la
reaccion y ademds se pude evitar la autoaceleracion. Sin embargo, este método tiene el
inconveniente de que es necesario eliminar totalmente el disolvente lo que puede generar
problemas medioambientales.

Los problemas a nivel industrial tales como el control de la temperatura o la
adecuada homogeneizacion del proceso han dado lugar al desarrollo de otros procesos
heterogéneos. Estos son procesos bifsicos formados por una fase continua (agua o un
agente organico) y una fase dispersa (particulas de polimero). Los métodos de
polimerizacion en fase heterogénea mas utilizados son en dispersion, en suspension y en
emulsion.

En la polimerizacion en dispersion, se emplean un mondémero y un iniciador
solubles en un disolvente organico (en el que no es soluble el polimero) y un estabilizador.
El polimero se forma en la fase continua formada por el mondémero y el disolvente. A
medida que se forma el polimero da lugar a particulas primarias que se agregan originando
particulas coloidales que cuando no se utiliza estabilizador crecen de forma incontrolada.
En este caso, el proceso se conoce como polimerizacion por precipitacion (3). La
polimerizacion en suspension es un proceso sencillo y barato, en el que el mondémero y el
iniciador son insolubles en el medio de reaccion (la mayoria de las veces agua) y el
iniciador es soluble en el monomero. En el medio de reaccion se forman pequenas gotas de
disolucion monodémero-iniciador y esta suspension se estabiliza mediante la adicion de un
coloide. La polimerizacion tiene lugar en el interior de las gotas y por tanto se podria
considerar un proceso homogéneo. Por su parte, en la polimerizaciéon en emulsion el

monodmero es insoluble en el disolvente y el iniciador es soluble. El monomero se dispersa
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en el agua mediante el uso de surfactantes en una concentracidon superior a su concentracion
micelar critica, lo que permite la formacion de micelas en cuyo interior se encuentra el
mondmero. La reaccion es heterogénea ya que tiene lugar entre las dos fases. El método
mas empleado de los aqui presentados es la polimerizacion en emulsion que presenta las
ventajas de que se consiguen polimeros rapidamente y de alto peso molecular, y con altas

conversiones.

2.2. Polimerizacion en emulsion libre de surfactantes.

En una reaccion de polimerizaciéon en emulsion generalmente se emplea agua, un
monomero insoluble o parcialmente soluble, iniciador soluble en agua y un surfactante que
se encuentra en concentracion superior a su concentracion micelar critica. Con estos
reactivos, al comienzo de la reaccion se tienen en el medio micelas de surfactante con una
pequeiia porcion de mondmero disuelto en su interior, otra pequefia porcion de mondmero
disuelto en la fase acuosa y la mayor parte formando gotas cuyo tamano depende de la
velocidad de agitacion (2). Al anadir el iniciador, éste da lugar a la formacion de radicales
libres que comienzan la polimerizacion. Para explicar la polimerizacion en emulsion se
emplea el modelo de Harkins-Smith-Ewart (3), que es aplicable cuando el monoémero y el
polimero son miscibles y muy poco solubles en agua, aunque se disuelven en grandes
cantidades en el interior de micelas procedentes de surfactantes i6nicos. El modelo tiene
una aplicacion mas limitada cuando los mondmeros tienen mayor caracter polar, mayor
solubilidad en agua y una limitada solubilidad en su polimero (3). Este modelo, ademas de
la etapa de iniciacion distingue otras tres etapas o estados (4) (figura 2.1).

En la primera etapa (I), los radicales libres formados por el iniciador reaccionan con
moléculas de mondémero (M) disueltas en agua y forman radicales oligoméricos segun:

M + eSO4 — eMSO4s [1]
Estos nuevos radicales, se introducen en el interior de los agregados micelares donde
reaccionan con el mondémero que se encuentra en el interior de los mismos y con el que
llega procedente de las gotas de mondmero que actian como reserva.

M + eMSO, — eMMSO; [2]
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Figura 2.1. Etapas de la polimerizacion en emulsion en presencia de surfactantes (4).

Los oligdmeros crecen aumentando la longitud de su cadena hasta que alcanzan un
tamafio al que precipitan, formando nucleos. También pueden formarse nucleos por
coagulacion entre particulas. Los nticleos formados, se estabilizan adsorbiendo moléculas
de surfactante de la fase acuosa lo que produce un descenso de la concentracion de
surfactante en la fase acuosa, y esto origina que se rompan las micelas y con el tiempo
desaparezcan (2, 4).

Durante la segunda etapa de la reaccion (II), en el medio existen particulas de
polimero, gotas de monomero e iniciador. Los ntcleos formados en la primera etapa crecen
a expensas del mondmero que contienen las gotas, cuyo tamafio va disminuyendo
progresivamente. En esta etapa, el numero de particulas permanece constante y finaliza
cuando ha reaccionado todo el mondémero en el medio (2, 4).

En la tercera etapa (III), en el medio de reaccion se tienen particulas de polimero y
algo de mondomero disuelto, y la velocidad de polimerizacién disminuye hasta que la
reaccion es completa.

En las polimerizaciones en emulsion, los surfactantes se emplean para facilitar la

solubilidad del mondémero y para proporcionar la estabilizacion electrostatica y estérica de
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las particulas de polimero. Sin embargo, muchas reacciones de polimerizacion en emulsion

ocurren sin la adicion de surfactantes. El desarrollo de este tipo de reacciones se debe a

razones econdmicas (reduccion de costes) y a la preocupacion medioambiental (eliminacion

de grandes cantidades de surfactante). En este caso, la estabilidad coloidal de los radicales
oligoméricos se consigue mediante coagulacion de varias cadenas que aportan un extremo
ionico proveniente del fragmento del iniciador (surfactantes "in situ") (2). Se cree que el
mecanismo de la polimerizacion en una emulsion libre de surfactante tiene al menos cuatro

etapas: iniciacion, nucleacion, coagulacion y crecimiento de particula (4).

En la etapa de iniciacion el iniciador, soluble en agua, da lugar a la formacién de
radicales libres que inician la reaccion de polimerizacion al encontrarse una molécula de
monomero segun la reaccion [1]. Este oligdémero va creciendo por incorporacion de nuevas
moléculas de monomero [2], y al ir aumentando la longitud de la cadena aumenta también
su hidrofobicidad. Estos oligobmeros pueden asociarse de diferentes formas:

a) Se pueden adsorber sobre gotas de monomero.

b) Dos radicales se pueden encontrar y sufrir una reaccion de terminacion bien por
combinacion, bien por desproporciéon de modo que se forma una especie con grupos
16nicos y no i6nicos. Esta especie es el surfactante que se genera "in situ" y que puede
dar lugar a micelas.

¢) Un par de oligdbmeros se combinan para formar una cadena insoluble o los propios
oligdbmeros que llegan a ser insolubles al crecer, finalmente colapsan sobre si mismos y
forman nucleos o particulas primarias (figura 2.2). Este tipo de particulas puede
aumentar su densidad de carga superficial y su estabilidad coloidal adsorbiendo
surfactante "in situ" y por coagulacion si los grupos cargados permanecen en la
superficie.

Los procesos b y ¢ dan lugar a la formacion de una gran cantidad de nucleos. La
velocidad de nucleacion (R,) depende de la velocidad de iniciacion, es decir, de la

velocidad de formacion de oligdmeros:

R, = dN N= ntimero de particulas por unidad de volumen

dt
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Iniciacion en fase acuosa
xM + SO4- e d 'MXSO4-

Polimerizacion en fase acuosa Micelas formadas por el surfactante “in situ”
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Precipitaciél\ AAlimerizaci()n en micelas
l Coagulacion

‘ Particula estable

l Polimerizacion en la particula

‘ Particula de latex final

Figura 2.2. Esquema general del mecanismo de polimerizacion en una emulsion libre de surfactantes (5).

La etapa de iniciacidn transcurre en un periodo de tiempo muy corto (6) y cuando se
ha producido la nucleacion, la concentracion de oligdmeros en la fase acuosa disminuye por
debajo de la concentracion critica y no se forman mas nucleos (5). A medida que el tamaino
crece, es mas facil que un radical oligomérico entre en una particula ya formada en vez de
dar lugar a una nueva particula. Este periodo de tiempo es muy critico y cuanto mas corto
sea mas monodispersos serdn los nucleos formados. Estos nticleos tienen un radio pequefio
y una densidad de carga superficial baja debido a que solo contiene un pequeiio niimero de
cadenas, lo que les hace inestables desde el punto de vista coloidal. El radio va aumentando

al ir adicionando mas monomero pero la densidad de carga disminuye a no ser que los
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oligbmeros en crecimiento se adsorban rapidamente. Por tanto, las particulas de bajo peso
molecular coagulan répidamente hasta que las nuevas entidades formadas por coalescencia
alcanzan un radio y una densidad de carga superficial adecuado, es decir, una alta barrera
de energia potencial frente a la coagulacion (7).

La velocidad de coagulacion se puede expresar como:

_-dN _ kKN®> W = relacion de estabilidad

¢ d W k = constante de velocidad para un proceso controlado por difusion
© V =energia de interaccion entre las particulas
W = 2.0fexp(V/kT)_du u = Hy /a donde a es el radio de la particula y H la
(u + 2)2 distancia de separacion entre la superficie de las particulas

0

El radio de particula adecuado para alcanzar la estabilizacion depende de la fuerza
i6nica del medio y de la carga superficial, que a su vez depende del peso molecular del
polimero formado y del nimero de grupos terminales cargados por cadena de polimero.

Durante la coagulacion el nimero de particulas disminuye ya que practicamente no
hay formacion de nuevos nucleos (R,~0). La velocidad de coagulacion se hace cero cuando
las particulas alcanzan el tamafio adecuado para su estabilizacion. Por tanto, para un
determinado tamafio de particula R.=R,—0 y el numero de particulas permanece constante.
Posteriormente, tiene lugar la etapa de crecimiento por incorporacion de oligdmeros
procedentes de la fase acuosa a la superficie de las particulas. La velocidad de formacion de
oligobmeros disminuye a medida que se consume el iniciador y, por tanto, la velocidad de
crecimiento de las particulas se hace progresivamente mas lenta. Como las particulas mas
grandes necesitan mds mondmero para crecer en la misma proporcion que las pequeiias,
hay una tendencia entonces de las particulas mas pequefias a crecer mas rapidamente, lo

que ayuda a la excelente uniformidad en el tamafio de particula que se obtiene.
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2.3. Ordenamiento de particulas poliméricas.

Las suspensiones acuosas de particulas coloidales poliméricas (denominadas
genéricamente latex) no son estables frente a la coagulacion por la alta energia de interfase.
La estabilidad de las suspensiones se puede mejorar si las particulas estan cargadas o se
incorporan tensoactivos (8) o bien si se estabilizan estéricamente (9). En suspensiones
diluidas de particulas cargadas, la interaccion entre particulas es despreciable ya que la
repulsion esta poco apantallada, y la distancia de apantallamiento es larga comparada con el
diametro de las particulas. Se utiliza el modelo de la doble capa eléctrica (figura 2.3) para
visualizar la atmoésfera idnica en las proximidades de la particula coloidal y poder explicar
como actuan las fuerzas de repulsion. La particula coloidal cargada negativamente atrae
iones de signo opuesto que se sitian rodeandola y formando una capa rigida de contra-iones
llamada capa de Stern. La particula atrac mas iones de carga opuesta, pero ahora estos
iones son rechazados por los iones de la capa de Stern de su mismo signo, de modo que se
forma una capa difusa de contra-iones separada de la capa de Stern por el plano de
Helmholtz. Mas alld de esta capa difusa los iones se encuentran en equilibrio en la
suspension y se separan de la capa difusa por el plano de deslizamiento. Este plano de

deslizamiento separa la region de fluido que se mueve con la particula cuando se aplica un

capa ————= capa difusa
Stern
@ =)
o
~'ie—— plano de deslizamiento
o
o 2]
=)
=]
@ =]
= e

h=H

plano de Helmholtz

Figura 2.3. Esquema de la doble capa eléctrica (10).
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campo eléctrico. La velocidad de movimiento en el campo depende del potencial en el
plano de deslizamiento, lo que se conoce como potencial-¢. El valor del potencial en la
superficie de la particula es generalmente mayor que el valor del potencial-{ debido al
efecto de apantallamiento de los contra-iones en el plano de deslizamiento (10).

La doble capa eléctrica estd formada por la capa de Stern y la capa difusa. La
densidad de carga es igual a la diferencia de concentracion entre iones positivos y negativos
y es mucho mayor en las proximidades de la particula disminuyendo y aproximandose
gradualmente a cero al aumentar la distancia e igualarse la concentracion de iones positivos
y negativos.

En estas suspensiones diluidas las interacciones de largo alcance, muy débiles,
inducen a ordenamiento, pero éste se destruye facilmente cuando la suspension es
minimamente perturbada. Los diagramas de fase de estas suspensiones indican un
comportamiento estructural semejante al que se encuentra en sistemas atomicos pudiendo
existir fases fluidas, cristales y vidrios en funcidon de la fortaleza de la repulsion, la
distancia de apantallamiento y la concentracion de particulas (8, 9, 11).

La utilizacion de cristales coloidales en la sintesis de materiales requiere que el
ordenamiento espacial de las particulas en la suspension se mantenga cuando se elimina el
disolvente. Cuando la distancia de apantallamiento se reduce suficientemente al aumentar la
concentracion, las particulas esféricas se comportan como esferas rigidas que solo
interaccionan cuando entran en contacto y se pueden empaquetar formando estructuras
ordenadas si existe una barrera repulsiva que impida la coagulacion (12-15). Se pueden
obtener empaquetamientos ordenados de particulas coloidales en dos y tres dimensiones
mediante diferentes métodos (figura 2.4).

Entre otros, se puede utilizar la evaporacion del disolvente a partir de una
suspension depositada sobre un sustrato o un micromolde (16-23), deposicién sobre
membranas de filtracion (24), sedimentacion por gravedad (25), compactacion de las
particulas por presion entre dos superficies (26) o centrifugacion (27, 28).

En los cristales coloidales obtenidos por evaporacion, la nucleacion y crecimiento

de las zonas ordenadas son procesos controlados por fuerzas capilares atractivas y por
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Evaporacién Micromoldeado Presion

Figura 2.4. Diferentes métodos de ordenamiento de particulas (26)

el flujo de conveccion de las particulas al eliminarse el disolvente (18, 19, 29-34). El grado
de orden depende de la carga, tamafio y polidispersidad de las particulas asi como del grado
de homogeneidad del sustrato sobre el que se deposita la suspension. En ocasiones, el grado
de orden se puede mejorar ajustando las fuerzas electrostaticas mediante la adicion de
electrolitos (17). Una variante de este método consiste en la utilizacion de sustratos
inclinados controlando la velocidad de evaporacion (figura 2.4 d) (21-23). El crecimiento
de los cristales coloidales se puede controlar utilizando un sustrato que se sumerge en
direccion perpendicular a la superficie de la suspension. El soporte se puede deslizar a
velocidad controlada (35) o bien la suspension se deja fluir para que se deslice a lo largo
del soporte (36). En ambos casos, la evaporacion desde una fina capa de liquido y el flujo
de conveccion de las particulas hacen que crezca una monocapa-multicapa en direccion
opuesta al deslizamiento del soporte o de la suspension.

En el empaquetamiento por sedimentacion, el tamafio de particula y Ila
monodispersidad de tamanos (37) son factores importantes que influyen en el grado de
orden. En el caso de particulas cargadas de pequefio tamafio (<500nm) se obtienen
ordenamientos de gran calidad ya que la velocidad de sedimentacion es muy lenta y la

concentracion aumenta gradualmente permitiendo el ordenamiento como respuesta a las
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fuerzas repulsivas (25). Particulas de mayor tamafo, sin embargo, dan lugar a sedimentos
amorfos.

Los métodos de centrifugacion y deposicion sobre membranas de filtracion tienen la
ventaja sobre los anteriores de ser procesos mas rapidos, aunque en general se obtienen
peores ordenamientos (36).

En cualquiera de estos métodos se obtienen dominios ordenados en diferentes
orientaciones. Esto es debido fundamentalmente a que la nucleacion tiende a ocurrir en
diferentes puntos simultdneamente y a la alta friccion dentro de los empaquetamientos que
impide que las particulas se reordenen. El tamafio de los dominios ordenados depende de
como afecten estos dos factores al proceso de ordenamiento y puede ser diferente
dependiendo del método que se utilice. Dentro de cada dominio las esferas presentan
empaquetamiento cubico compacto preferentemente, aunque también se puede encontrar
empaquetamiento hexagonal compacto o incluso empaquetamiento cubico simple. Por
consideraciones tedricas, el empaquetamiento cubico compacto es mas estable aunque la
diferencia de entropia entre los empaquetamientos cubico y hexagonal compacto es muy
pequena (38). Ademas, la presencia de impurezas produce defectos y distorsiones en los
ordenamientos.

Se han utilizado también otros métodos de ordenamiento como adsorcion de
particulas sobre superficies cargadas (31, 37) o sedimentacidon controlada por electroforesis
(39-41). En ambos métodos se consiguen altos grados de orden aunque en superficies de
pequetias dimensiones.

La eleccion de uno u otro método depende de la aplicacion que se le vaya a dar al
ordenamiento. El grado de orden es un factor muy importante en aplicaciones tales como la
preparacion de cristales fotonicos, mientras que es menos critico en aplicaciones como
membranas de separacion.

Estos ordenamientos son muy fragiles, pero su estabilidad mecanica se puede
mejorar mediante tratamiento térmico durante unos minutos a temperaturas proximas a la

temperatura de transicion vitrea del polimero (42).
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2.4. Mineralizacion de los moldes. Métodos de mineralizacion.

La primera etapa en la mineralizacion del molde es la infiltracion del precursor que
puede ser un gas, un liquido o una disolucion. A partir de esta fase fluida el producto sélido
se puede obtener mediante polimerizacion (43), precipitacion (44), deposicion
electroquimica (45-47), deposiciéon quimica en fase de vapor (CVD) (48, 49) o procesos
sol-gel (28, 50-53). En el caso de que el precursor sea una suspension de nanoparticulas la
obtencion de la fase sélida implica solo la evaporacion del disolvente (54).

El método de mineralizacion tiene influencia en la microestructura final. Por
ejemplo, el llenado de los espacios vacios del molde con nanoparticulas crea una
subporosidad que es la que determina en gran medida el area superficial. Por otra parte, el
método de mineralizacion también afecta al grado de Illenado de los huecos
interparticulares. Independientemente de la fase fluida que se utilice, una baja viscosidad
favorece el llenado de los intersticios y en este sentido con disoluciones de precursores
diluidas se puede obtener mayor grado de infiltracion. Sin embargo, el disolvente puede
degradar el ordenamiento del molde de forma que en cada caso se debe controlar la
concentracion de los precursores para optimizar la infiltracion. El grado de mineralizacién
es un aspecto muy importante para aplicaciones del dpalo inverso como cristal fotonico ya
que, debido la necesidad de una alta diferencia en las constantes dieléctricas del poro (aire o
vacio) y la pared, ésta debe estar libre de porosidad. Sin embargo, para otras aplicaciones

como la catalisis este requerimiento puede tener menor importancia.

2.5. Procesos sol-gel (55).

El interés de los procesos sol-gel para la preparacion de materiales se debe a las
ventajas que presenta frente a otros métodos tradiciones (56). Entre estas ventajas se
pueden citar:

- Mayor homogeneidad de los productos de partida.
- Temperaturas de sintesis mas bajas, lo que permite ahorrar energia, minimizar pérdidas
por evaporacion Yy evitar reacciones con los contenedores de la mezcla de reaccion o la

separacion de fases.
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- Preparacion de nuevos so6lidos no cristalinos y a partir de ellos nuevas fases cristalinas.
- Preparacion de productos especiales como peliculas delgadas, fibras o recubrimientos.
- Mayor homogeneidad y pureza de los productos finales.

Ademas los procesos sol-gel son una via sencilla para la mineralizacién de huecos en el
seno de una matriz sélida, ya que los precursores se pueden introducir en disolucion y el
producto so6lido se obtiene como consecuencia de reacciones de hidrolisis y condensacion
de los precursores sin necesidad de adicionar otros reactivos.

Sin embargo, presenta algunas desventajas (56) como pueden ser:

- Alto coste de los materiales de partida.

- Contraccion durante el proceso.

- Finos poros residuales.

- Restos organicos.

Pero, probablemente, el mayor problema esté en la falta de conocimientos sobre los
procesos sol-gel en si mismos. Los procesos sol-gel que implican precursores de silice han
sido los mas estudiados y son de los que se tiene una informaciéon mas detallada (57-62).
Para conseguir el producto adecuado, es necesario entender la relacion entre la reactividad
quimica de los precursores, la formacion del gel y la morfologia del sélido que se obtiene, y
para ello, es preciso conocer la evolucidon estructural durante las transiciones sol-gel-
producto solido (63).

Se denomina coloide a una suspension en la que las interacciones entre unidades
elementales de la fase dispersa (de tamafio entre 1 y 1000 nm) son fuerzas de Van der
Waals y entre cargas superficiales y estas especies se mantienen suspendidas
indefinidamente por movimientos brownianos. Cuando la suspension coloidal es de
particulas discretas en un liquido se denomina sol/ y se puede clasificar como lidfilo o
liofobo en funcion de que exista o no interaccion particula-disolvente, o como
monodisperso o heterodisperso dependiendo de que las particulas tengan o no el mismo
tamano.

Gel es esencialmente una dispersion en la cudl las interacciones atractivas entre los
elementos que forman la fase dispersa son suficientemente fuertes como para que la

totalidad del sistema se transforme en una red solida continua que soporta una fase liquida
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también continua. Cuando el liquido que llena los poros de un gel se sustituye por aire sin
alterar la red del gel se denomina aerogel/ y cuando un gel himedo se seca por aumento de
temperatura o disminucion de presion, el producto que resulta se denomina xerogel.

En los procesos sol-gel un sistema evoluciona pasando por los dos estados
caracteristicos, sol y gel, como consecuencia de dos reacciones basicas que son la hidrolisis
y condensacion de precursores. Los procesos sol-gel pueden ocurrir:

- En medio acuoso, en el que generalmente se utilizan sales inorganicas como precursores y

- en medio alcoholico, cuando los precursores son alcoxidos metalicos.

2.5.1. Procesos sol-gel en medio acuoso.
Cuando una sal metélica se disuelve en agua, el catidon metalico se rodea de

moléculas de agua por un proceso de solvatacion. Si se trata de un metal de transicion, tiene

; e
M* + :0 - M«O

\ \

H H

lugar una transferencia de carga de la molécula de agua al atomo metalico, credandose sobre
el atomo de hidrogeno cierta carga parcial que hace a la molécula de agua mas acida. En
funcion de la magnitud de esta transferencia de carga, la reaccion de hidrolisis da lugar a
especies con tres tipos de ligandos que, de forma general se pueden escribir como
[MONHzN_h](Z'h)+. N es el numero de coordinacidn, es decir, el nimero de moléculas de
agua unidas inicialmente al metal y h es la relaciéon molar de hidrdlisis.
[M(OH,)|"" <« [M-OH]*" + H' « [M=0]*?" +2H"

ligando acuo ligando hidroxo ligando oxo
Cuando:
e h=0 = [MOxH\]"", el precursor es un i6n acuo.
e h=2N = [MON]®?, el precursor es un idn 0xo.
e 0<h<2N = puede haber tres tipos de precursores, oxo-hidroxo (h>N) [MOL(OH)n. N
2 hidroxo (h=N) [M(OH)x]™?" y acuo-hidroxo (h<N) [M(OH),(OH,)n4]“™".
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La hidrdlisis se favorece cuando aumenta la densidad de carga del metal, el nimero
de iones metalicos unidos por puentes hidroxo u oxo, o el nimero de hidrégenos que
contiene el ligando y se inhibe cuando aumenta el nimero de ligandos hidroxo que se
coordinan al metal.

J. Livage y su grupo (63) desarrollaron un modelo de carga parcial que permite
calcular el valor de la transferencia de carga entre los ligandos y el metal y explicar de
manera cualitativa si un cation metalico va a formar complejos acuo, hidroxo, oxo, acuo-
hidroxo u oxo-hidroxo, dependiendo de su carga y del pH.

Una vez que se ha producido la reaccion de hidrélisis, la condensacion puede darse
por dos mecanismos, sustitucion nucledfila o adicion nucleéfila, dependiendo de que la

coordinacion del metal esté satisfecha o no.
X
M-OX +M-0OY — M-O-M + OY-

X
M-OX +M-0Y — M-O-M-O0Y:

Los procesos de condensacion dependen del tipo de precursor:

e iones-oxo, [MON]®™": el ligando oxo es un mal grupo saliente aunque buen nucleéfilo,
debido a la carga parcial negativa sobre el oxigeno. En este caso, solo se produce
condensacion cuando el metal esta insaturado y por una reaccioén de adicion nucleofila.

e iones-acuo, [M(OxHn)]”": el metal tiene una carga parcial positiva muy fuerte y ademas
la molécula de agua también tiene una ligera carga positiva. Esto hace que la molécula de
agua tenga carécter poco nucleofilo, pero al mismo tiempo es un buen grupo saliente. En
este caso, no se produce condensacion a no ser que se produzca la entrada de algin otro
grupo que pueda actuar como puente.

-h)+
) con

e otros posibles precursores se pueden engloblar en la expresion [MOxHans]“
0<h<2N. El precursor puede ser bien un i6n oxo-hidroxo, un i6n hidroxo-acuo o un i6én
hidroxo. En todos los casos contiene ligandos nucledfilos (oxo o hidroxo) y buenos grupos
salientes (hidroxo o acuo). Por tanto, se puede producir la reaccion de condensacion

mediante un mecanismo de sustitucion nucleofila.
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Cuando los precursores son del tipo [M(OH)x(OH,)n+]*™" (x<N) la condensacién
se produce via olacion que es un proceso en el cual se forman puentes hidroxo M-OH-M,

entre atomos metalicos. En la figura 2.5 se recogen diferentes tipos de puentes hidroxo que

+

5 8 H
M-OH +  M-OH, -  M-O-M + H,0 »(OH),

M & 5§
AN AN
v OH + h{—sz - / OH-M + HzO 3(OH)1
M T M
H
5 5 JOH 5 5 JAUN
Hzo—M + M—OH2 4 M M+ 2H20 2(OH)2
v — N/
OH:- %
H
57O\ 7 ON
M-OH-M N M-OH-M + H,0 »(OH);
RN o7
16-120 (BDH

Figura 2.5, Mecanismos de olacion (63, 64).

se pueden representar como (OH), (65) siendo x el nimero de 4tomos metélicos unidos
por el puente hidroxo e y el nimero de puentes hidroxo entre x &tomos metalicos.

La velocidad de olacion depende de la facilidad para romper el enlace M-OH; que a

su vez depende de la carga, tamafio, electronegatividad y configuracion electronica del
atomo metalico (63).
Cuando los precursores son del tipo oxo-hidroxo [MOx(OH)nA]N™? (x<N) la
condensacion tiene lugar mediante oxolacion, que es un proceso en el que se forma un
puente oxo M-O-M entre dos atomos metélicos. Este proceso puede ocurrir a través de dos
mecanismos, sustitucion nucleofila o adicion nucleofila dependiendo de que el metal tenga
completa o no su coordinaciéon (66-68).

En la figura 2.6 se recogen los diferentes tipos de puentes oxo que se pueden formar
y que se pueden representar como (O), donde x es el nimero de 4&tomos metalicos unidos

por el puente oxo e y el nimero de puentes oxo entre x 4tomos metalicos.
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/O O\
- M + M - - - M /M— 2(0)2

/ M/ N\
- M\ + O-M - - - —O;M - 2(0)3
0 o
M-OH + HO-M - M-O-M + HzO 2(0)1

=
~

OH + HO-M - Oo-M + H,0 3(0)1
M/
M M M. M
/
“oH 4 HQ > \o< +H,0  4O)
M7 M
M M. M
NOH-M 4 HO-M > N7 40 4(0)

M M7 M

Figura 2.6. Diferentes tipos de puentes oxo (63, 64).

Los tipos 2(0),; y 2(0); se producen en el caso de la adicion nucleodfila y los tipos 2(O);,

3(0)1y 4(0); en la sustitucion nucledfila.

2.5.2. Procesos sol-gel en medio alcohdlico.

Los precursores mas versatiles en la sintesis de 6xidos via sol-gel son sin ninguna
duda los alcéxidos metalicos. Estos compuestos son especies muy reactivas debido a la
presencia de los grupos alcoxo electronegativos, que hacen al metal muy susceptible al
ataque nucleofilico. Sin embargo, no todos los alcoéxidos metalicos tienen la misma
reactividad y éstos son mas reactivos que los de silicio. Esto se debe a la menor
electronegatividad de los metales de transicion comparados con silicio, lo que les hace mas
electrofilicos y, por tanto, menos estables frente a la hidrolisis, condensacion y otras

reacciones nucleofilicas. Ademas, los metales de transicion pueden tener varios estados de
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coordinacion y cuando esta coordinaciéon no estd satisfecha pueden expandirla mediante
reacciones de olacidon, oxolacién, formacién de puentes alcoxo y otros procesos de
asociacion nucleofila (63, 69).

El proceso de hidrolisis tiene lugar al afiadir agua o una mezcla agua/alcohol al
alcoxido. Aunque la reaccion se puede escribir de forma general como

M(OR), + nH,O — M(OH), + nROH
el proceso es mas complejo e incluye tres etapas (63, 70). En la primera de ellas se produce
la entrada de una molécula de agua a través de una adicion nucleofila. Cuanto mayor es el
H\ /R

H-O + M-OR —>}{O: —-M-OR — OH-M <« CKH—> M-OH + ROH

H (a) (b)

caracter electrofilo del atomo metalico, mas favorecida termodindmicamente esta la
reacciébn y cuanto mayor sea la insaturacion del metal (diferencia entre la maxima
coordinacion que admite en el 6xido y su estado de oxidacion, N-z) menor es la energia de
activacion del proceso. Se forma entonces un intermedio de reaccion (a) en el que el atomo
metalico ha aumentado su indice de coordinacion. Este intermedio, sufre un segundo paso
que consiste en la transferencia de un proton de la molécula de agua entrante al oxigeno del
grupo alcoxo (OR) adyacente (b). Cuanto mas acido sea este proton en el intermedio b,
menor es la energia de activacion del proceso de transferencia. A partir del nuevo
intermedio de reaccion (b), en un ultimo paso, se produce la salida del mejor grupo saliente,
es decir, de la especie con mayor carga positiva. Cuanto mayor sea el caracter nucledfobo
de esta molécula mas favorecido esta el proceso.

El proceso de condensacion se inicia tan pronto como se forman grupos hidroxilo y
los mecanismos de condensacion, alcoxolacion, oxolacion y olacion compiten entre ellos
dependiendo de las condiciones experimentales.

e Alcoxolacion. En este proceso, se forma un puente oxo y se elimina una molécula de

alcohol. Basicamente, es como un proceso de hidrélisis entre un grupo MOR y un grupo
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OH, de modo que la cinética y termodinamica estan gobernados por los mismos pardmetros

que aquella.

R

/
M-O + M-OR —» M-0O: >M-OR — M-O-M « - M-O-M + ROH
| “NH H
H (a) (b)

e Oxolacion. Este proceso es andlogo a la alcoxolacion, pero se elimina una molécula de
agua en lugar de una de alcohol. La termodinamica de la oxolacion, al igual que la de la
o H
M-O + M-OH — M\—O: —->M-OH —» M-O-M « :O\ - M-O-M + H,O

| H H
H () (b)

alcoxolacién y la hidrdlisis, estd gobernada por el caracter nucledfilo de la molécula
entrante, el caracter electrofilo del metal y la carga parcial y estabilidad del grupo saliente,
mientras que la cinética estd controlada por la insaturacion del metal (diferencia N-z) y la
acidez del proton que se transfiere durante el proceso.

e Olacion. En este caso, se forman puentes hidroxo y se elimina una molécula de

disolvente que puede ser agua o alcohol dependiendo de la concentracion de la primera en

,H H
M-OH + Me Q_ - M-O-M + ROH
R
oH H
M-OH + M« O\ — M-O-M + H,O
H

el medio. La reaccion esta favorecida por el caracter nucleodfilo del grupo entrante y la
fuerza electrofila del metal como en los procesos anteriores, pero como no se produce
transferencia del proton, la cinética es mucho mas rapida.

En el caso de metales con coordinacion saturada, la condensacion suele producirse
por alcoxolacidon y oxolacion, mientras que los metales con la coordinaciéon no satisfecha
dan lugar a reacciones de olacion (63, 70).

La estructura y morfologia del oxido resultante dependen de las velocidades

relativas de las reacciones de hidrolisis, alcoxolacion, oxolacion y olacion y su contribucion

38



2. Aspectos teoricos, métodos y técnicas de caracterizacion

al proceso global. La reactividad de los precursores de silice ha sido muy investigada y se
puede considerar bien entendida (62, 71), pero no ocurre asi con los precursores de 6xidos
de metales de transicion, a pesar del intenso estudio que se viene realizando desde hace mas
de 30 afos. La amplia informacion de la que se dispone permite optimizar las condiciones
experimentales para obtener 6xidos con caracteristicas determinadas variando la naturaleza
del atomo metalico, de los grupos alcoxo y del disolvente, la estructura molecular del
precursor, concentracion, relacion agua/alcoxido o mediante el uso de catalizadores (63).
Sin embargo, en muchos casos las caracteristicas del s6lido no se pueden relacionar con un
mecanismo particular de reaccion ya que son muchos los parametros implicados, tanto en
las reacciones de hidrolisis y condensacion, como en los procesos de agregacion,
gelificacion y secado y todos ellos afectan a las propiedades del material (72, 73). No
obstante, en la medida en que se puedan controlar los procesos desde el precursor
molecular hasta el producto final, la sintesis sol-gel puede permitir el disefio de materiales,
ya que tiene la ventaja de su versatilidad para preparar sélidos con diferentes morfologias y

microestructuras.

2.6. Eliminacion de los moldes.

La eliminacién del molde se puede realizar por diferentes procedimientos (74)
dependiendo de la composicién de las particulas. En el caso de un molde formado por
particulas de latex se pueden eliminar mediante calcinacion a temperaturas del orden de
500°C (50, 51) o por extraccion con disolventes organicos (52).

Los moldes organicos se pueden eliminar también mediante descomposicion
fotoquimica utilizando luz ultravioleta (75), aunque este método se utiliza con mucha

menos frecuencia.
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2.7. Técnicas de caracterizacion.

La caracterizacion de las particulas de latex en lo que se refiere a su tamafio y
morfologia y naturaleza quimica de la superficie se ha realizado mediante microscopia
electronica de transmision (TEM), medida del potencial zeta, espectroscopia infrarroja y
analisis potenciométrico y conductimétrico. La espectroscopia infrarroja se utilizd también
para estudiar la posible interaccion entre los grupos superficiales de las particulas de latex y
los precursores inorganicos. La temperatura de transicion vitrea y temperatura de
descomposicion de los diferentes tipos de latex se determind en cada caso mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y térmico
diferencial (DTA). Mediante andlisis termogravimétrico se determinaron también las
condiciones de tratamiento de los materiales compuestos Opalos de latex - precursor
inorganico.

Los 6palos de latex y las estructuras ceramicas macroporosas se caracterizaron
mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y medidas de adsorcion de gas a baja
temperatura. Los s6lidos macroporosos se caracterizaron también mediante microscopia

electronica de transmision y difraccion de electrones de area seleccionada (SAED).

2.7.1. Microscopia Electronica de Barrido y de Transmisiona.

El analisis por SEM se realizé en un microscopio JEOL- 6400 operando a 20kV con
una resolucion maxima de 35A. Las muestras se colocaron sobre un soporte metalico y se
recubrieron de una fina capa de oro antes de introducirlas en el microscopio.

La caracterizacion mediante TEM y SAED se realizo utilizando un microscopio
JEOL- 2000 FX que opera a 200kV y un microscopio JEM 3000 F que opera a 300kV.
Ambos microscopios estan equipados con un portamuestras de doble inclinacion y detector
XEDS para el analisis quimico de las muestras. El microscopio JEOL-2000 FX tiene un
poder de resolucion de 3.1A entre puntos y el microscopio JEM 3000 F tiene una
resolucion de 1.7A entre puntos. Las muestras de latex se prepararon dejando caer unas

gotas de la suspension sobre una rejilla de cobre de aproximadamente 3mm de didmetro

* Equipos del Centro de Microscopia Electronica de la Universidad Complutense de Madrid.
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recubierta de una pelicula polimérica en la que previamente se habia depositado una capa
agujereada de carbon. Las muestras ceramicas se dispersaron en butanol con ayuda de

ultrasonido y posteriormente, unas gotas de esta dispersion se depositaron sobre la rejilla.

2.7.2. Calorimetria Diferencial de Barrido y Analisis Termogravimétrico y
Térmico Diferencial.

Las experiencias de calorimetria diferencial de barrido se realizaron en un equipo
DSC 22 de Seiko Instruments Inc.. Las curvas se obtuvieron al aire a velocidad de
calentamiento de 5°C/min y se registraron hasta 150°C.

Las experiencias de analisis termogravimétrico se realizaron en un equipo Perkin-
Elmer Pyris 1 utilizando crisoles de platino y cantidades de muestra entre 2-5mg. En las
experiencias de andlisis térmico diferencial se utilizo un equipo Perkin-Elmer Pyris 7 con
cantidades de muestra del orden de 20mg y utilizando crisoles de alimina. Las curvas se
obtuvieron a una velocidad de calentamiento de 10°C por minuto en corriente de O,

(20ml/min), y se registraron hasta temperaturas de 600-1000°C.

2.7.3. Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros infrarrojo se registraron en un espectrofotometro IR-Prestige-21
Fourier Transform con un rango de frecuencias entre 400-4000cm™. Las muestras se
prepararon dispersando una pequefia porcion de muestra en KBr y posteriormente se formoé

una pastilla por presion.

2.7.4. Anilisis potenciométrico y conductimétrico.

Las valoraciones potenciométricas y conductimétricas se realizaron a temperatura
ambiente con un pH-metro GLP 22 y un conductimetro GLP 32 respectivamente, ambos de
CRISON. Se prepararon suspensiones en las que 1ml de la suspension original (entre 7% y
20% de concentracion en peso) se llevd a un volumen final de 40ml y se utiliz6 NaOH

0.0085M como valorante (76).
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2.7.5. Medidas de movilidadb.

Las medidas de movilidad fueron realizadas en un equipo ZetaPALS Zeta Potential
Analyzer de Brookhave Instruments Corporation. Se utilizd6 una concentracion de
electrolito (NaNQOs) constante para todas las experiencias e igual a ImM (se usaron en todas
las ocasiones 2.5ml de NaNO; 2mM). Las medidas se hicieron en suspensiones de
particulas de diferente concentracion y se completd con agua destilada hasta un volumen

final introducido en la cubeta de medida de Sml (77).

2.7.6. Adsorcion de gases a baja temperatura.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K se han realizado en un equipo
ASAP 2020 de Micromeritics. Previamente a la realizacion de las isotermas de adsorcion
las muestran (entre 0.2 y 0.5 g.) fueron desgasificadas a 80°C durante seis horas (las

muestras de latex) y a 110°C durante dos horas en el caso de las muestras ceramicas. Las
isotermas se analizaron mediante el método BET y el método t (78-80). Los valores de

superficie BET (Sger) se calcularon a partir de la ecuacion [1], tomando 0.162 nm’ para el

area que ocupa una molécula de N, adsorbido (an).

P/[VI(Po-P)]=[1/ (VO] +[(C-1)/(V'mC)]* PPy [1]

SeET = V' * @m * L

V* volumen adsorbido a la presion relativa de equilibrio P/P,, expresado en cm’ de gas en condiciones
normales por gramo de adsorbente.

V¥, capacidad de la monocapa. Volumen de adsorbato necesario para cubrir la superficie con una monocapa.

P: presion de equilibrio.

Py: presion de saturacion del adsorbato a la temperatura de la experiencia.

C: constante BET.

L: nimero de Avogadro.

a,: area media ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa completa, a la temperatura de la
experiencia.

® Equipo de Grupo de Fisica de Fluidos y Coloides del Dpto. de Fisica de Coloides de la Facultad de Ciencias
de la Universidad de Granada.
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El espesor estadistico de una capa adsorbida (t) se obtuvo a partir de isotermas estandar
(79) utilizando ©=0.354nm como espesor de una monocapa de nitrogeno (81). Las
distribuciones de radios de poros se obtuvieron a partir de las ramas de adsorcion y
desorcion de las isotermas mediante el analisis BJH (82) que utiliza la ecuacion de Kelvin

[2] suponiendo un modelo de poros cilindricos (83, 84).

Ln P/Py=-2yVL/RTry, [2]

y: tension superficial del adsorbato condensado.
VL: volumen molar del adsorbato liquido.
I'n: radio de curvatura del menisco del adsorbato condensado.
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3. Opalos de litex

3.1. Sintesis de las particulas de latex.

Se han sintetizado particulas de latex de diferente composicion, poliestireno
(PS), poli[estireno-co-2-hidroxietilmetacrilato] (PS-HEMA), poli[estireno-co-acido
acrilico] (PS-AA), poli[estireno-co-acido metacrilico] (PS-AMA), poli[estireno-co-
acido itaconico] (PS-Al) y polimetilmetacrilato (PMMA).

La sintesis se ha realizado en una emulsion libre de surfactantes (1-3), mediante
reacciones de polimerizacion (en el caso del poliestireno) o copolimerizacion. El
proceso se lleva a cabo introduciendo en el matraz de reaccion (figura 3.1) la cantidad
apropiada de agua y el/los mondémeros necesarios. Cuando el bafio alcanza la
temperatura de reaccion se purga durante 30 minutos con N, para reducir la
concentracion de oxigeno en el medio de reaccion de manera que no disminuya la
eficiencia del iniciador. Posteriormente, se afiade el iniciador, persulfato potasico en
todos los casos excepto en la sintesis de PMMA, en la que se utilizd o,a'-
Azodiisobutiramidina diclorhidrato. Durante la reaccion se mantiene el flujo de N, y
agitacion constante que se controla mediante un tacometro. Cuando finaliza la sintesis,
la suspension se filtra a través de lana de vidrio y se pasa a una bolsa de diélisis donde

se mantiene aproximadamente un mes en agua desionizada que se cambia diariamente.

1) Tacémetro.

2) Agitador.

3) Condensador.
4) Entrada de gas.

5) Reactor.
5 6) Control de temperatura.
7 7) Baiio de agua.

Figura 3.1. Esquema y fotografia del reactor empleado en la sintesis de las particulas de latex.

En la tabla 3.1 se recogen las relaciones molares de reactivos y la temperatura y
tiempo de reaccion para cada sintesis. En la primera columna de la tabla se indica la
nomenclatura empleada para cada muestra. Los subindices x e y que aparecen en la
formula estructural de los polimeros y copolimeros indican la fraccion molar de los

comondmeros en el compuesto final.
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3. Opalos de litex

Tabla 3.1. Relaciones molares de los reactivos utilizados en la sintesis de los diferentes latex,
temperatura 'y tiempo de reaccion.

Poliestireno {—¢H7 CHz];
PS g
S HEMA AMA .\ | PSK T
10° 10° 10° ; 10° 10° (°C)
L1 1 29 -- -- -- -- 3.6 70 9.3
L2 1 29 -- -- -- -- 3.6 65 9.3
L3 1 29 -- -- -- -- 3.7 70 24.0
L4 1 31 - - - - 4.0 65 8.6
HOH,C— CH,— ooc
Poli[estireno-co-2-hidroxietilmetacrilato] CH-CH, CH,-C
PS-HEMA JIE } {> H;cil
HEMA AMA PSK T
100 10" 10° 10° _10° 10° (°O)
L5 1 24 2.7 -- -- -- 3.8 70 3.7
L6 | 1 22 2.5 —~ - - 3.8 70 8.0 |
Poli[estireno-co-acido acrilico] {CH CHZ}{H <
PS-AA COOH
HEMA AMA .\ | PSK
10° 10° 10° i 10’ 10°
L7 1 24 -- -- 1.8 -- 3.7 70 6.0
L8 1 24 -- -- 1.8 -- 3.7 70 5.0
L9 1 24 - - 1.8 - 3.7 70 5.0
CH;
Poli[estireno-co-acido metacrilico] «[CH CH, jL fCH c
PS-AMA COOH
HEMA AMA ‘ Al PSK
10° 10° 10° 10° (°C)
L10 1 25 -- 1.8 -- -- 3.6 70 7.0
L11 1 25 -- 1.8 -- -- 3.6 70 7.0
L12 1 25 - 1.8 - - 3.6 70 7.0
HOOC
Poli[estireno-co-acido itaconico] CH CH, CH,
PS-Al }{ éHi:COOH
0 A AMA AA A p
| | | | | | °
L13 1 24 -- -- -- 1.8 3.6 70 8.0
L14 1 24 -- -- -- 1.8 3.6 70 8.0
L15 1 24 - - - 1.8 3.7 70 7.3
<‘:oo ~CH,
Polimetilmetacrilato Hy- C
PMMA {C | %

H,0 MMA HEMA AMA AA Al AIBA T t

10° 10° 10° 10° 10° 10° (°C) (h)
L16 1 47 -- -- -- -- 6.3 76 1.0

S-Estireno; HEMA - 2-hidroxietilmetacrilato; AMA- acido metacrilico; AA- acido acrilico;
MMA-Metilmetacrilato; AI- acido itaconico; PSK- persulfato potasico;
AIBA- o,0'-Azodiisobutiramidina, diclorhidrato,
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3. Opalos de litex

3. 2. Caracterizacion de las particulas.

En las figuras 3.2 y 3.3 se recogen micrografias e histogramas mostrando la
distribucion de tamafios de particula que corresponden a latex de diferente composicion.
En las micrografias se puede observar que todas las particulas presentan superficie lisa
excepto en el caso del PS-HEMA. La rugosidad que se observa en este caso se ha
interpretado como debida a la presencia de cadenas de HEMA en la superficie (2, 4). Se
puede ver también que se forman cuellos interparticulares, lo que indica el caracter
viscoelastico de la superficie debido a la baja temperatura de transicion vitrea (2).

Los histogramas que aparecen en las figuras 3.2 y 3.3 se han obtenido midiendo
en las micrografias el didmetro de al menos 70 particulas de cada muestra, obteniéndose
en todos los casos distribuciones muy estrechas. A partir de estas medidas se han
calculado los valores del diametro medio (D,), del didmetro promedio en peso (Dy) y

del didmetro promedio en volumen (D,).

B, Lod b, - Zndi B, [ 20"
pyit Ynidy? o

siendo n; el nimero de particulas con didmetro d;. Utilizando el diametro medio y el

diametro promedio en peso se ha calculado el indice de polidispersidad (PDI) (5-7).

PDI =

:.U||El

Los valores obtenidos para estos parametros correspondientes a las muestras
de latex de diferente composicion y preparados en diferentes condiciones se recogen en
la tabla 3.2.

Para que una suspension sea considerada monodispersa el criterio que se sigue
generalmente es que tenga un PDI < 1.01. De acuerdo con esto, en todos los latex

sintetizados las particulas son monodispersas.
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Figura 3.2. Micrografias de TEM y distribucion de tamafios de particula correspondientes a PS (L2) (a),
PS-HEMA (L6) (b) y PS-AA (L9) (¢).
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Figura 3.3. Micrografias de TEM vy distribucion de tamaiios de particula correspondientes a PS-AMA (L10) (a),
PS-AI (L12) (b) y PMMA (L16) (c).

53



3. Opalos de litex

Tabla 3.2. Diametro medio (D,), didmetro medio en peso (D), didmetro medio en volumen (D,) e
Indice (PDI) de polidispersidad de los diferentes latex.

Composicion  Latex D, (nm)
L1 427+ 4 429 427 1.005
L2 399 + 1 399 399 1.007
PS L3 783 + 6 785 784 1.003
L4 415+2 416 415 1.001
PS-HEMA L5 383+4 386 384 1.007
L6 288 +2 289 288 1.003
L7 329+3 331 330 1.005
PS-AA L8 355+ 1 355 355 1.000
L9 369 +2 370 370 1.001
L10 280 + 3 281 280 1.006
PS-AMA L11 298 +3 299 299 1.004
L12 305+ 3 306 305 1.005
L13 486 + 3 487 487 1.002
PS-Al L14 519+4 519 519 1.001
L15 497 +5 500 498 1.005
PMMA L16 304 +2 304 304 1.003

En la figura 3.4 se muestran los espectros infrarrojo obtenidos para particulas de
latex de diferente composicion. Se pueden observar dos grupos de bandas en la
zona 3000-2800cm™ caracteristicas de tensiones C-H (grupos aromaticos y alifaticos).
En el espectro del PMMA solo aparece un grupo de bandas en esta zona que
corresponde a tensiones C-H de grupos alifaticos. En torno a 1720cm™ aparece una
banda en todos los casos salvo en el PS que se puede asignar a la tension C=0 y
confirma la presencia del comondémero en los copolimeros. En el rango 1650-1400cm™
se observan bandas que pueden ser asignadas a tensiones C=C del anillo (1600cm™) y a
deformaciones del grupo CH, y del grupo Ar-C-H (1495-1450cm™). En los espectros de
PS-HEMA y PS-AMA las bandas que se observan en esta zona corresponden ademas a
deformaciones del grupo CHj. En el espectro del PMMA en la zona 1500-1400cm™
aparecen bandas correspondientes a deformaciones de los grupos CH; y CH, y en la
zona 1300-1100cm™ bandas que se pueden asignar a tensiones C-C-O y C-O-C. En
todos los espectros se observa en torno a 1100-1000cm™ una banda que corresponde a
tensiones C-C y en la zona 800-600cm™ aparecen bandas intensas que se asignan a
deformaciones de los grupos CH, (*750cm™) y Ar-C-H (=700cm’™) (que no aparece en
el caso del PMMA) (8-10).
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Figura 3.4. Espectros infrarrojo correspondientes a latex de diferente composicion, PS (L1),
PS-HEMA (L6), PS-AA (L9), PS-AMA (L11), PS-AI (L14) y PMMA (L16).
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3. Opalos de litex

La temperatura de transicion vitrea (T,) de los diferentes latex se determind
mediante DSC. En todos los casos las curvas presentan un efecto endotérmico en el
rango de temperaturas 100-120°C que corresponde a la transicion vitrea del polimero.
En la figura 3.5 se muestran curvas de DSC representativas y en la tabla 3.3 se recogen
la temperatura del inicio de la transicion (T;) de los latex preparados y la de transicion

vitrea (Ty) para los homopolimeros correspondientes (11).

-240 4 -1150 4

PS 120 PS-HEMA

12504
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280 -1300

13504
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<4— endo
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-320 -1450 4

-1500 4
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70 80 90 100 110 120 130 140 60 70 80 90 100 110 120 130

Temperatura ("C) Temperatura (°C)

Figura 3.5. Curvas DSC correspondientes a los latex, PS (L2), PS-HEMA (L6).

Tabla 3.3. Temperatura de inicio de la transicion (T;) de
los latex preparados y T, de los homopolimeros correspondientes (11).

Composicion Latex T; (°O) Homopolimero \ T, (°C)
L1 104
PS L2 108 PS 100-106
L3 107
L4 106
PS-HEMA L5 107 PHEMA 85
L6 105
L7 108
PS-AA L8 106 PAA 106
L9 105
L10 114
PS-AMA L11 116 PAMA 228
L12 114
L13 108
PS-AI L14 105 PAI 160
L15 109
PMMA L16 109 PMMA 105
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3. Opalos de litex

La T, de un copolimero se puede relacionar con la composiciéon molar de los

correspondientes comondmeros mediante la expresion:

siendo T,, Tgi y Ty las temperaturas de transicion vitrea del copolimero y de los
comondémeros 1 y 2 respectivamente. En esta expresion, X; y X, son las fracciones
molares de los comondmeros 1 y 2. En los casos de PS-HEMA, PS-AA y PS-AI los
valores de la T, de los comondmeros son muy parecidos, de ahi que no tenga mucha
influencia la proporcion que se emplee de cada uno de ellos en la sintesis del
copolimero. Por tanto, la T, del copolimero es en todos los casos muy semejante como
se observa en la tabla 3.3. Si se aplica la expresion anterior a los latex PS-HEMA, PS-
AA y PS-Al los valores tedricos de la T, son 104°C para PS-HEMA, 106°C para PS-AA
y 107°C para PS-Al, lo que esta en buen acuerdo con los resultados experimentales
obtenidos. En el caso del AMA, la diferencia en el valor de la T, con respecto al
estireno es mayor y por tanto tiene mayor influencia en la T, del copolimero final, pese
a entrar en menor proporcion (relacion molar S:AMA = 13.8:1). Si se calcula el valor
tedrico de la T, se obtiene un valor de 113.5°C, que es muy proximo a los resultados
experimentales (tabla 3.3).

En la figura 3.6 se muestran diagramas de analisis termogravimétrico y térmico
diferencial obtenidos en corriente de oxigeno representativos de los latex preparados. La
curva del andlisis térmico diferencial correspondiente a PS-AMA (L10) muestra dos
procesos exotérmicos a aproximadamente 400°C y 500°C (figura 3.6 b) que van
acompanados de pérdida de masa como se observa en la correspondiente curva de
analisis termogravimétrico (figura 3.6 a). Ambos procesos corresponden a la oxidacion
de la materia organica y en el primero de ellos se pierde al menos un 90% de la muestra.
El producto de la primera etapa de descomposicion a 300-400°C es una mezcla de
compuestos organicos de dificil identificacion (11). La curva de DTA de PMMA (L16)
(figura 3.6 d) muestra solo un proceso exotérmico con maximo a aproximadamente
300°C que corresponde a la oxidacion completa de la muestra como se observa por la

pérdida de peso en la curva de TGA (figura 3.6 ¢) (12).
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3. Opalos de litex

El comportamiento térmico del resto de los latex, PS, PS-HEMA, PS-AA y PS-
Al es semejante al de PS-AMA.
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Figura 3.6. Curvas TGA y DTA correspondientes a PS-AMA (L10) (a, b) y PMMA (L16) (c, d).

Mediante valoraciones conductimétricas y potenciométricas es posible estimar la
carga asociada a grupos acidos (6, 7, 10) que en los latex sintetizados provienen de los
comondmeros hidrofilicos y los grupos terminales sulfato que hayan experimentado la
reaccion de Kolthoff (13). En las figuras 3.7 y 3.8 se representan las graficas
correspondientes a las curvas conductimétricas y potenciométricas obtenidas al valorar
con NaOH suspensiones de diferentes latex.

Valoraciones conductimétricas. En el caso de las suspensiones de PS se observa,
en todos los casos, un aumento lineal de la conductividad debida a la adicion de
valorante. Sin embargo, en las valoraciones del resto de los diferentes latex, se obtienen
curvas conductimétricas en las que al comienzo de la valoracion se produce una subida
suave de la conductividad con la adicion de valorante hasta llegar a un punto, el punto

de equivalencia, en el que se produce un cambio que da lugar a una segunda recta con
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3. Opalos de litex

mayor pendiente. Este comportamiento es el que generalmente se observa en
valoraciones conductimétricas de un acido débil (6, 7). Como punto de equivalencia de
la valoracion se toma el punto de corte de las dos rectas extrapoladas, lo que permite
estimar la densidad de carga debida a grupos acidos (tabla 3.4).

Las diferencias entre los valores encontrados para particulas del mismo tipo de
latex se pueden deber en primer lugar a que proceden de diferentes sintesis. Incluso
cuando las sintesis se realizan en condiciones analogas es dificil reproducir la
concentracion de grupos superficiales. Ademas, tanto la historia previa de la muestra
(método de limpieza de las particulas, envejecimiento, concentracion de la suspension
mediante centrifugaciéon) como pequefias variaciones en las condiciones de medida
pueden también tener efecto en los resultados.

Valoraciones potenciométricas. Las curvas potenciométricas obtenidas son
analogas a las que generalmente se obtienen en las valoraciones de latex (6, 7) y
caracteristicas de acidos débiles (14). Para pequefias adiciones de valorante se observa
una subida rapida de pH, seguido de una cambio continuo de pendiente hasta una zona
en la que el pH practicamente no varia con la adicion de valorante, NaOH. En las
particulas de latex los grupos acido son acidos débiles y pueden estar distribuidos en
zonas con diferente grado de accesibilidad. Esto puede conducir a constantes de
disociacion ligeramente diferentes por lo que el cambio continuo de pendiente que se
observa en las curvas de valoracion se puede asociar a puntos de equivalencia muy
proximos. El punto de equivalencia se ha estimado a partir del punto de corte que se
obtiene por extrapolacion de los dos tramos rectos. A partir del punto de equivalencia se
ha calculado la densidad de carga que corresponde a los grupos acidos en cada uno de

los diferentes latex (tabla 3.4).
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Figura 3.6. Curvas de valoracion conductimétrica y potenciométrica
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Figura 3.7 Curvas de valoraciones conductimétrica y potenciométrica
de PS-AMA (L12)(a) y PS-AI (L15)(b).

Tabla 3.4. Densidad de carga debida a grupos acidos de diferentes latex estimados a partir de la
valoracion conductimétrica (1) y de la valoracion potenciométrica (2).

V NaOH (ml)

Composicion Latex Densidad de  Densidad de

carga-1 carga-2

(pC/cmz) (pC/cmz)
PS-HEMA L5 383 58(1) 30(2)
L6 288 29(1) 21(1)
L7 329 149(1) 103(3)
PS-AA L8 355 36(1) 30(1)
L9 369 60(1) 57(1)
L10 280 58(2) 67(1)
PS-AMA L12 275 39(2) 23(2)
L13 486 57(1) 48(1)
PS-Al L14 519 81(6) 87(4)
L15 497 68(2) 71(1)
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Por otra parte, se ha realizado la caracterizacion electrocinética de suspensiones
de latex de diferentes tipos a partir de la medida de la movilidad electroforética.
Previamente se realiz6 un estudio de la variacion de la movilidad con la concentracion

(figura 3.8), observandose que la movilidad aumenta con la concentracion hasta un
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Figura 3.8. Representacion de la movilidad frente a la
fraccion de volumen de L10 (e PS-AMA) y L14 (m PS-AI).

punto en el que se alcanza una meseta de estabilidad, de acuerdo con resultados previos
(15).

En esta meseta se realizaron posteriormente estudios de variacion de la
movilidad con el pH de la suspension de diferentes latex cuyos resultados se recogen en
la tabla 3.5. Estos resultados indican que al aumentar el pH aumenta la movilidad de las

particulas, lo que también esta de acuerdo con resultados previos (16).

Tabla 3.5. Valores de movilidad de diferentes latex
para diferentes valores de pH.

Composicion Latex pH-4  pH-5-6
PS L2 4.0(4) 4.1(4) 5.0(1)
PS-HEMA L5 4.1(4) 4.2(4) 4.8(2)
PS-AMA L10 3.9(6) 5.0(4) 5.2(2)
PS-AI L14 4.6(6) 5.04) 5.7(5)

En la tabla 3.6 se muestran los resultados de las medidas de movilidad de

diferentes suspensiones de latex. Estos valores de movilidad transformados en valores

de potencial- mediante la teoria de O'Brien y White (17) dan valores en torno a
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-100mV que indican un potencial repulsivo suficiente como para que las suspensiones

sean estables.

Tabla 3.6. Datos de movilidad para latex de diferente composicion.

Composicion Latex Movilidad
(10® m?*/Vs)
L2 399 4.7(1)
PS L3 783 5.9(1)
L4 415 5.1(1)
PS-HEMA L6 288 5.5(1)
L7 329 5.2(1)
PS-AA L8 355 5.5(1)
L9 369 5.9(1)
PS-AMA L10 280 5.6(1)
L12 305 4.3(2)
PS-Al L13 486 5.5(1)
L14 519 6.2(1)
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3.3. Preparacion de los 6palos de latex.

A partir de las suspensiones de particulas poliméricas se prepararon 6palos de
latex eliminando el disolvente mediante evaporacion, deposiciéon sobre membranas de
filtracion y sedimentacion por gravedad.

e Evaporacion del disolvente.

Se tomaron muestras de las suspensiones de concentracion entre 1x10'°-1x10"
particulas/cm’ y se depositaron sobre soportes planos de vidrio. Se dejo evaporar el
disolvente al aire, a temperatura ambiente en unos casos, o a 40°C.

e Deposicion sobre membranas de filtracion.

Porciones de las suspensiones en un rango de concentracion de 1x10°-1x10"
particulas/cm® se depositaron sobre membranas de filtracion (Isopore) con tamafio de
poro de 0.2um. La velocidad de filtraciéon media oscil6 entre 0.03 y 0.05ml/min. En el
proceso de filtracion, el agua se elimina por la diferencia de presion entre las paredes de
la membrana debido a la suspension y las particulas llegan a la superficie del deposito
por fuerzas de conveccion, de forma que la concentracion puede variar a lo largo del
proceso. La estimacion de la posible variacion de concentracion, se realizo a partir de la
banda correspondiente a los grupos aromaticos en los espectros UV/Visible. Para ello
se tomaron alicuotas de las suspensiones a diferentes tiempos durante el proceso de
filtracion.

e Sedimentacion por gravedad.

Suspensiones con concentracién entre 1x10"' y 1x10'? particulas/cm’ se
introdujeron en recipientes de vidrio de fondo plano sobre los que previamente se habia
colocado un soporte plano de vidrio. Los recipientes se cerraron y se mantuvieron a
temperatura ambiente. Después de sesenta-noventa dias se retir6 el liquido sobrenadante

y la capa depositada sobre el soporte se sec a 40°C.

3.4. Caracterizacion de los empaquetamientos.

3.4.1. Caracterizaciéon por microscopia electrénica de barrido y de transmision.
En las figuras 3.9 y 3.10 se recogen micrografias correspondientes a
ordenamientos de latex de diferente composicion (tabla 3.2) obtenidos mediante

evaporacion del disolvente. En las micrografias que corresponden a la superficie
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superior de las ladminas se observan dominios ordenados separados por lineas de
defectos (figura 3.9 e) y en muchos casos zonas desordenadas (figura 3.10 c). El
ordenamiento mas frecuente es hexagonal, aunque se observa también empaquetamiento
cubico (figura 3.10 ¢). En las micrografias correspondientes a superficies de fractura
(figura 3.9 d, f y figura 3.10 b y d) se observan de nuevo zonas muy bien ordenadas
(figura 3.9 d), zonas con diferentes tipos de ordenamiento y zonas desordenadas (figura
3.91).

Aunque en todas las muestras se pueden ver zonas con dominios ordenados de
varias decenas de micras, los ordenamientos con mayor concentracion de defectos se
han obtenido con particulas de PS. Las micrografias que aparecen en la figura 3.11
corresponden a agrupamientos de particulas de PS, PS-HEMA y PS-AMA obtenidos al
evaporar una gota de suspension sobre la rejilla de Cu utilizada en microscopia de
transmision. En las micrografias que corresponden a particulas de PS se observan
pequenos agrupamientos ordenados en dos dimensiones (figura 3.11 a) y escaso grado
de orden tridimensional (figura 3.11 b). Las particulas de PS-HEMA y PS-AMA forman
mejores ordenamientos en 2D (figura 3.11 ¢) y en 3D (figura 3.11 d-g). La micrografia
3.11 (d) corresponde a un empaquetamiento cubico compacto de particulas de PS-
HEMA proyectado a lo largo de la direccion [111]. Ordenamientos de particulas de PS-
AMA de dos capas de espesor proyectados a lo largo de las direcciones [111], [110] y
[100] se muestran en las micrografias 3.11 (e), (f), y (g) respectivamente.

En la micrografia 3.11 (e), se pueden distinguir los huecos octaédricos y
tetraédricos entre dos capas compactas de esferas proyectados a lo largo de la direccion
[111]. En la micrografia 3.11 (h), a bajos aumentos, se pueden observar dominios
ordenados con diferentes orientaciones.

La figura 3.12 muestra micrografias de la superficie superior y de fractura de laminas de
diferentes latex obtenidas por filtracion. En todos los casos el tipo de orden en la
superficie de la lamina (figura 3.12 a, ¢ y f) es muy parecido y presenta una
microestructura en dominios en los que coexisten empaquetamientos hexagonal y
cubico junto con zonas desordenadas. Parece, sin embargo, que es ligeramente peor el
orden obtenido con particulas de PS. Por este procedimiento se han podido obtener
laminas de espesor uniforme (figuras 3.12 b, d, e y g) desde ~ 10um hasta 150um. En

estas micrografias al igual que en la superficie superior de las ldminas se
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Figura 3.9. Micrografias obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, b, c, e) y de fractura (d, )
de laminas de PS (L1) (a) (L3) (b), PS-HEMA (L6) (c, d), PS-AA (L7) (e, ) obtenidos por evaporacion del
disolvente.
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Figura 3.10. Micrografias obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, ¢) y de fractura (b, d) de
laminas de PS-AMA (L10) (a, b) y PS-AI (L13) (¢, d) obtenidas por evaporacion del disolvente.

observa que las particulas de PS se ordenan peor que el resto de los latex.

En general, en los empaquetamientos obtenidos por evaporacion del disolvente las
particulas estan mejor ordenados que cuando se obtienen mediante filtracion (comparar las
micrografias a, ¢ y f de la figura 3.12 con las micrografias a, c y e de la figura 3.9). Sin
embargo, se han podido obtener mediante filtracion empaquetamientos con alto grado de
orden optimizando la velocidad de filtracién (< 0.1cm’/min) y la concentracion de particulas
(1x10"- 1x10"?particulas/cm’) (figura 3.12 ¢) (ver seccion 3.4.2).

En la figura 3.13 se recogen micrografias que corresponden a muestras de diferentes
latex obtenidas mediante sedimentacion por gravedad a partir de las suspensiones. Pueden
observarse zonas ordenadas, que en el caso del PS-AA alcanzan varias decenas de micras
(figuras 3.13 e y f). No obstante, en ocasiones puede observarse un alto grado de orden pero a

partir de un cierto espesor de la capa depositada (ver seccion 3.4.2). Al igual que en los
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Figura 3.11. Micrografias de TEM correspondientes a PS (L1) (a, b), PS-HEMA (L6) (c, d) y PS-AMA
(L10) (e-h).
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Figura 3.13. Micrografias obtenidas por SEM mostrando la superficie superior (a, ¢, ) y de fractura (b, d,
f) de laminas de PS (L2) (a, b), PS-HEMA (L6) (c, d) y PS-AA (L7) (e, f) obtenidos mediante deposicion
por gravedad.
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procedimientos mencionados anteriormente las particulas de PS depositadas por
gravedad forman también peores ordenamientos que los demas tipos de latex

estudiados.

3.4.2. Caracterizaciéon mediante adsorcién de gas.

Para caracterizar la superficie de las particulas de los latex con diferente
composicion y ademas, con el fin de investigar la posibilidad de utilizar la adsorcion de
gas en la caracterizacion del grado de orden en los empaquetamientos, se prepararon
muestras de diferentes latex a partir de las suspensiones de particulas eliminando el
disolvente en diferentes condiciones. Las muestras se nombran indicando el tipo de
latex y el método utilizado para eliminar el disolvente: E-evaporacion, D-deposicion por
gravedad y DF- deposicién sobre membranas de filtracion.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, a 77K correspondientes a los
empaquetamientos obtenidos en diferentes condiciones son del tipo IV (18) con bucle
de histéresis tipo H1 (19), que se asocia a un sistema de poros formados por
aglomeracion o compactacion de particulas esféricas. En la figura 3.14 se muestra una
isoterma representativa y la correspondiente representacion t. Las curvas t se obtienen a
partir de muestras estandar no porosas en las que el mecanismo de adsorcion consiste en
la formacion de una monocapa-multicapa de moléculas adsorbidas. Por tanto, la
representacion del volumen adsorbido frente al espesor estadistico, t = no, es una linea
recta que pasa por el origen y cuya pendiente es proporcional a la superficie externa (n:
nimero de capas adsorbidas, o: espesor de una monocapa de adsorbato). La
representacion de la cantidad adsorbida correspondiente a la muestra en estudio frente al
espesor estadistico t permite poner de manifiesto la presencia de micro o
mesoporosidad, ya que en ambos casos el mecanismo de llenado de poros es diferente al
que opera en una superficie libre y esto da lugar a desviaciones de la representacion
lineal (20).

En las isotermas se ha determinado el rango de aplicacion de la ecuacion BET en
cada caso y se han determinado los valores del area BET a partir del volumen de N,
correspondiente a una monocapa tomando el valor de 0.162nm’ como el 4rea ocupada
por una molécula adsorbida (21). Los valores de area BET solo corresponden a

superficie externa cuando no hay microporosidad, ya que el llenado de microporos
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ocurre a presiones relativas bajas y afecta al volumen de la monocapa determinado por
la ecuacion BET (22, 23).

Las representaciones t correspondientes a todos los latex estudiados son
analogas y presentan una zona lineal para valores del espesor estadistico de la capa
adsorbida t entre aproximadamente 0.5 y 1.1. Para valores superiores de t la
representacion muestra desviaciones que se asocian a la condensacion capilar en la red
de poros. Los valores del area externa (S;) se han calculado a partir de la pendiente de la
zona lineal de las curvas t utilizando el valor de 0.35nm para el espesor de una
monocapa de nitrégeno adsorbido. La superficie S; incluye ademés del area externa no
porosa, la superficie interna en poros mayores de aproximadamente 2nm (meso y
macroporos) en los que la condensacion capilar ocurre sobre una multicapa de
moléculas adsorbidas (24, 25). A partir del didmetro de particula para cada latex se han
calculado los valores de superficie externa (Sq,) que corresponde a la superficie de las

particulas siempre que éstas estén dispersas.
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Figura 3.14. Isoterma de adsorcion-desorcion y curva-t correspondiente a una muestra de PS obtenida

mediante evaporacion del disolvente (muestra PS-E). El volumen adsorbido se expresa como volumen de
gas en condiciones normales.

Los valores del area BET (Sger) y del area externa (S;) correspondientes a las

diferentes muestras se recogen en la tabla 3.7 junto con la superficie calculada (S, ). En
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todas las muestras el 4rea BET es mayor que el area externa (S;) (entre un 17% y un
25% mas alta) y excepto en la muestra de PS obtenida por evaporacion del disolvente,
los valores de superficie externa observados son menores que los calculados para la
superficie externa de las particulas. Las diferencias en los valores de superficie
obtenidos, aunque pequefias en valor absoluto, deben ser significativas si se tiene en
cuenta que el error estimado en las medidas de adsorcion es menor del 2%. Las
diferencias entre el valor de superficie externa experimental y calculado, se pueden
atribuir a la pérdida de superficie en los puntos de contacto de las esferas en el
empaquetamiento y los valores mas altos de area BET sugieren una cierta
microporosidad en las particulas. A partir de las micrografias de TEM se ha estimado la
pérdida de superficie en los puntos de contacto entre esferas en 2-4m®/g, lo que justifica

las diferencias encontradas.

Tabla 3.7. Valores de S..;, Spery S; correspondientes a diferentes muestras de latex. Didmetros
de los huecos octaédricos, tetraédricos y de las ventanas, calculados suponiendo un
empaquetamiento ciibico compacto de particulas.

Muestra j)) ) Scal SBET St
) (1)2’1'}) (ff,'i) (1?1}1) (m’g) (mY®) (mlg)

PS-E 399 165 90 62 14.3 17.7 14.6
PS-D 399 165 90 62 14.3 16 12.6
PS-HEMA -E 288 119 65 45 19.8 19.7 17
PS-HEMA-DF 288 119 65 45 19.8 18.4 15.7
PS-AA -E 329 136 74 51 17.4 16.3 12.6
PS-AA-D 329 136 74 51 17.4 17 13.3
PS-AMA - E 280 - -- - 20.4 19.8 15.2
PS-AI-E 486 - -- - 11.8 11.2 8.4
PMMA - E 304 -- -- -- 18.8 14.7 12.2

La figura 3.15 representa un ordenamiento cubico compacto (fcc) de
particulas en el que se muestra la red de huecos octaédricos y tetraédricos
interconectados, accesibles a través de ventanas formadas por tres particulas en
contacto. En un empaquetamiento fcc ideal de particulas esféricas, la red porosa se
puede describir como una red de canales interconectados paralelos a las direcciones
<110> y formados por el contacto entre tres esferas de cada capa compacta y entre
capas consecutivas. Estos canales se pueden suponer de seccion circular y didmetro que
varia gradualmente desde un diametro minimo que corresponde a las ventanas
triangulares hasta el diametro maximo de los huecos octaédricos y tetraédricos de la

estructura. Los valores del didmetro de los huecos octaédricos (¢on), tetraédricos (dw) y
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de la ventana (¢,) que se recogen en la tabla 3.7 corresponden a la esfera de mayor
diametro que se puede inscribir en cada caso y se han calculado a partir del didmetro de

particula (D,) para cada latex.

Figura 3.15. Ordenamiento fcc de particulas mostrando los huecos octaédricos y tetraédricos entre
capas compactas de esferas y las ventanas formadas por tres particulas en contacto.

En un proceso de adsorcidon-desorcion, la mayor parte de la superficie accesible
corresponde a la superficie interna de los huecos, ya que en comparacioén con ésta, la
superficie externa de los empaquetamientos es pequena. Durante el proceso de
adsorcion en poros de estas dimensiones (en el rango de los macroporos) las moléculas
adsorbidas forman una monocapa-multicapa que tapiza la superficie interna de los poros
y éstos se llenan cuando se alcanza un valor de la presion relativa que permite la
formacion de un menisco liquido. La presion relativa a la que un poro se llena depende
de su didmetro segln establece la ecuacion de Kelvin (26, 27) (ver seccion 2.7.6). Por
tanto, el analisis de la rama de adsorcion de la isoterma da informacion acerca de los
diametros de las cavidades (28-30) (diametros de los huecos octaédricos y tetraédricos
de la red fcc de particulas). Durante la desorcion, una vez que los poros estan llenos, la
evaporacion ocurre desde el menisco liquido en la entrada de los poros (26, 27, 30), de
forma que la informacidon que proporciona el analisis de la curva de desorcion se puede
relacionar con los didmetros de las ventanas de acceso a los huecos del
empaquetamiento.

A partir de las ramas de adsorcion y desorcion de las isotermas se han calculado

las curvas de distribucion de didmetros de poros utilizando un modelo de poros
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cilindricos (31, 32). Las curvas de distribucion y curvas de volumen acumulado
correspondientes a los empaquetamientos de latex de diferente composicion y obtenidos
en diferentes condiciones se muestran en las figuras 3.16-3.18. En cada figura se
muestra también una micrografia caracteristica del empaquetamiento.

En todas las muestras la curva de distribucion obtenida a partir de la rama de
desorcion es mas estrecha que la correspondiente a la rama de adsorcidn, lo que indica
sistemas de poros en los que las cavidades son accesibles a través de entradas de menor
diametro. Ademas, el valor de volumen de poros acumulado es en todos los casos
inferior al volumen libre en un empaquetamiento fcc de esferas de latex, que expresado
como volumen de N; liquido a 77K es 0.335 cm’/g de sélido.

Las curvas de distribucion obtenidas a partir de la rama de desorcion de las
isotermas correspondientes a las muestras de PS (figura 3.16 b, e) presentan maximos
muy anchos que se extienden desde el limite inferior de los mesoporos hasta 140nm
aproximadamente. Aunque en ambos casos el didmetro més frecuente coincide con el
diametro de las ventanas en el empaquetamiento (tabla 3.7) la mayor parte del adsorbato
condensado (aproximadamente el 50% del volumen de poros en un empaquetamiento
fcc de particulas) se desorbe desde poros en un amplio rango de tamafnos. Ademas, las
curvas de distribucion obtenidas a partir de la rama de adsorcién (figura 3.16 a, d) no
presentan maximos definidos lo que indica un sistema de poros muy heterogéneo. En
las micrografias (c) y (f) correspondientes a estos empaquetamientos se puede observar
que aunque hay algunas zonas ordenadas, en el conjunto del empaquetamiento el grado
de orden es bajo.

Si en un empaquetamiento fcc de particulas se introducen defectos o desorden, la
consecuencia mas clara es el aumento del diametro medio de las cavidades y del
diametro medio de las ventanas desde las que se produce la desorcion. Ademas, la falta
de empaquetamiento entre las particulas en zonas desordenadas puede dar lugar a una
pérdida de volumen de poros. Por otra parte, debido a fracturas, falta de contacto entre
esferas o en las fronteras entre dominios ordenados se pueden originar también poros
con didmetros en un amplio rango de tamafos. El alto grado de desorden de los
ordenamientos de PS que se muestran en las micrografias justifica las curvas de

distribucion que se obtienen.
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Figura 3.16. Curvas de distribucion de tamafio de poros, volumen acumulado y micrografias de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS obtenidos por evaporacion del disolvente (a-c) o mediante
deposicion por gravedad (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorcion. b, e: obtenidos a partir de la
rama de desorcion. El volumen de poros se expresa como volumen de N, liquido a 77K.
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En la muestra de PS-HEMA obtenida por filtracion (figura 3.17 d-f) la curva de
distribucion correspondiente a la rama de desorcidon muestra un maximo relativamente
estrecho con valor del didmetro més frecuente préximo al valor que corresponde al
diametro de las ventanas en el empaquetamiento (tabla 3.7). La curva de distribucion
obtenida a partir de la rama de adsorcion (figura 3.17 d) presenta un méaximo que
aunque ancho, corresponde a un rango de didmetros que se puede relacionar con los
didmetros de los huecos tetraédricos y octaédricos del empaquetamiento. Ademas, en
esta muestra el 80-90% del adsorbato condensado en los poros (que es el 75%
aproximadamente del volumen libre en el empaquetamiento fcc ideal) se evapora desde
ventanas con didmetros proximos a 45nm, como se deduce de la curva de volumen
acumulado (figura 3.17 e). Una micrografia representativa de este empaquetamiento se
muestra en la figura 3.17 (f). En esta imagen se observa alto grado de orden que esta de
acuerdo con las curvas de distribucion. No obstante, los defectos y algunas zonas
desordenadas deben ser responsables de que el volumen de poros sea inferior al
calculado y de que las distribuciones de diametros tanto de las cavidades como de las
entradas sean mas anchas que las que corresponden a un empaquetamiento fcc ideal.

Para un empaquetamiento de este mismo tipo de latex pero obtenido mediante
evaporacion del disolvente (figura 3.17 a-c), la curva de distribucion que corresponde a
la rama de adsorcion (figura 3.17 a) presenta un maximo que se extiende en un amplio
rango de diametros y en la que se obtiene a partir de la rama de desorcion (figura 3.17
b), aunque aparece un maximo que se puede relacionar con el diametro de las ventanas,
la distribucion se extiende hasta diametros de 100-120nm. En esta muestra, aunque la
micrografia indica alto grado de orden en una zona amplia del empaquetamiento, la
proporcion de defectos y zonas desordenadas debe ser mayor que en el
empaquetamiento obtenido mediante filtracion.

Las curvas de distribucion correspondientes al empaquetamiento de PS-AA obtenido
mediante evaporacion del disolvente (figura 3.18 a-c), indican una estructura de poros
en esta muestra de caracteristicas semejantes al empaquetamiento de PS-HEMA
obtenido en las mismas condiciones (figura 3.17 a-c), aunque en la muestra de PS-AA
el volumen de poros es menor, el 50% del volumen libre en el empaquetamiento fcc

ideal de particulas. La muestra correspondiente a este mismo latex pero obtenido
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Figura 3.17. Curvas de distribucion de tamafio de poros, volumen acumulado y micrografias de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS-HEMA obtenidos por evaporacion del disolvente (a-c) o mediante
deposicion sobre membranas de filtracion (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorcion. b, e: obtenidos
a partir de la rama de desorcion. El volumen de poros se expresa como volumen de N, liquido a 77K.
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Figura 3.18. Curvas de distribucion de tamafo de poros, volumen acumulado y micrografias de SEM
correspondientes a empaquetamientos de PS-AA obtenidos por evaporacion del disolvente (a-c) o mediante
deposicion por gravedad (d-f). a, d: obtenidas a partir de la rama de adsorcion. b, e: obtenidos a partir de la
rama de desorcion. El volumen de poros se expresa como volumen de N, liquido a 77K.
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mediante deposicion por gravedad (figura 3.18 d-f), presenta una curva de
distribucion correspondiente a la rama de desorciéon con un méximo estrecho que
corresponde a diametros muy proximos al didmetro de las ventanas (tabla 3.7). Sin
embargo, el maximo que aparece en la curva de distribucion correspondiente a la rama
de adsorcion, esta desplazado hacia diametros mayores con respecto a los didmetros
calculados para los huecos tetraédricos y octaédricos del empaquetamiento. La
micrografia (f) correspondiente a una superficie de fractura de este ordenamiento,
muestra un alto grado de orden que alcanza hasta un espesor del deposito de varias
decenas de micras. Sin embargo, las primeras capas de particulas depositadas (zona
derecha de la micrografia) estin muy desordenadas, y esto debe dar lugar al
desplazamiento del didmetro mas frecuente de las cavidades hacia valores mas altos, y a
la pérdida de volumen de poros que se observa.

Si se comparan las curvas de distribucion correspondientes a los
empaquetamientos de PS-HEMA y PS-AA se puede deducir que a pesar de que en las
cuatro muestras hay extensas zonas ordenadas como se observa en las micrografias, en
el conjunto del empaquetamiento el grado de orden es mayor en las muestras de PS-
HEMA. Por otra parte, las particulas de PS que tienen menor facilidad de auto-
ordenamiento dan lugar a estructuras mas desordenadas y de acuerdo con esto, las
curvas de distribucion se extienden en un amplio rango de diametro.

Estos resultados sugieren la posibilidad de utilizar la adsorcion de gas como una
técnica de caracterizacion de los ordenamientos, ya que los maximos en las curvas de
distribucion de diametros de poros se pueden relacionar con la red de huecos

tetraédricos y octaédricos en un empaquetamiento ciibico compacto de particulas.
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3.5. Discusion de los resultados.

eSintesis y caracterizacion de las particulas.

Mediante el método de sintesis seguido es posible obtener suspensiones de
particulas de latex monodispersas en un amplio rango de tamafos y con diferente
composicion (1, 6, 33-36). Sin embargo, es necesario un control muy estricto de las
condiciones de sintesis ya que propiedades finales de las suspensiones tales como forma
y tamano de la particula, distribucion de tamaiios, grupos superficiales, tendencia a la
agregacion y estabilidad térmica (37), dependen tanto de la composicion como de
factores como la temperatura, la concentracion de iniciador, tiempo de reaccion y en
general las condiciones hidrodinamicas del sistema. En las sintesis realizadas de
particulas de la misma composicién y en las mismas condiciones, la diferencia en el
tamafio medio de las particulas ha sido en todos los casos menor del 5%. En el caso de
PS, variando ligeramente las condiciones de sintesis se ha conseguido preparar
particulas con tamafio entre 400-800nm.

La realizacion de valoraciones conductimétricas y potenciométricas es un
procedimiento muy empleado para la determinacion de la densidad de carga superficial
en suspensiones de latex (6, 7, 10, 34, 38-40). Los valores de densidad de carga
obtenidos a partir de las valoraciones conductimétricas se deben a la presencia de
grupos COOH, é4cidos débiles. Estos grupos son aportados por los comondémeros en el
caso del PS-AA, PS-AMA y PS-AI, pero no estan presentes en el caso de PS-HEMA.
Sin embargo, los grupos OH en las cadenas de HEMA se pueden oxidar por efecto del
iniciador (10), y esto explicaria los resultados obtenidos.

Han sido muchos los estudios que se han hecho sobre la movilidad de este tipo
de particulas (10, 15, 41, 42). Los valores encontrados han permitido calcular el
potencial-C que estdn de acuerdo con trabajos previos (10) y son mayores en todos los
casos que los que corresponden al limite de estabilidad de las suspensiones (43).

e Facilidad de auto-ordenamiento.

Las diferencias que se observan en el comportamiento de las particulas de los
diferentes tipos de latex, en lo que se refiere a su facilidad de auto-ordenamiento cuando
se elimina el disolvente por diferentes procedimientos, se pueden relacionar con la
barrera repulsiva debida a la carga superficial de las particulas y a la naturaleza

hidrofilica de la superficie (44). Por cualquiera de los procedimientos empleados para
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obtener los empaquetamientos, las particulas de PS son las que presentan menor
facilidad de ordenamiento. En las particulas de PS la carga superficial se debe
unicamente a los grupos sulfato que proceden del iniciador (33, 39, 40). Sin embargo,
en las particulas de PS-HEMA, PS-AA, PS-AMA y PS-AI la carga superficial procede
ademas de la disociacion parcial de grupos carboxilicos. Las particulas de PS-HEMA,
inicialmente no contienen estos grupos pero se forman por oxidacion de los grupos
hidroxilo (10) en buen acuerdo con los resultados que se obtienen en las valoraciones
conductimétricas. En las particulas de PS-HEMA se ha sugerido que la facilidad de
empaquetamiento se debe a la presencia de cadenas de poli-hema en la superficie de las
particulas (2). Estas cadenas constituyen una capa hidrofilica capaz de contraerse
cuando se elimina el disolvente, de forma que las particulas se aproximan
progresivamente al aumentar las fuerzas de capilaridad. La naturaleza hidrofilica en la
superficie de las particulas de PS-AA, PS-AMA y PS-AI debe operar de manera
semejante. Sin embargo, las particulas de PS por su caracter menos hidrofilico deben
presentar un menor grado de hidratacion y menor repulsion por lo que la tendencia a la
coagulacién es mayor (45). El caracter menos hidrofilico del PS estd también de
acuerdo con el hecho de que aunque en todos los casos se forman cuellos
interparticulares, la superficie de contacto es mayor entre las particulas de PS (comparar
la micrografia a con b y c en la figura 3.2).

Cuando el disolvente se elimina mediante evaporacion, las fuerzas directoras
para la formacion de nucleos son fuerzas atractivas de capilaridad y los ntcleos pueden
crecer por el aporte de particulas debido a flujos de conveccion. Se pueden obtener
dominios ordenados si la concentracion es adecuada para que el movimiento de las
particulas no esté impedido en la capa de suspension vy, si la carga superficial es capaz
de mantenerlas sin que interaccionen hasta que no entren en contacto a medida que se
elimina el disolvente. Esto estd de acuerdo con los resultados obtenidos en el sentido de
que se observan peores ordenamientos cuando la barrera repulsiva es menor, como en el
caso de las particulas de PS. El mecanismo de nucleacion y crecimiento en dos
dimensiones fue observado por Denkov (46, 47) y también se ha observado en este

trabajo con particulas PS-AI (L14)". En el experimento de Denkov las fuerzas de

* Las observaciones se han realizado en un equipo MRC-1024 Laser Scanning Confocal Imaging
System del Centro de Microscopia Electronica de la UCM.
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capilaridad tienden a aproximar las particulas en una gota de suspension, al eliminarse
el agua desde el menisco que se forma entre ellas. En nuestros experimentos se ha
observado el transporte de particulas de latex al borde de una gota de 10ul durante el
secado a 24°C y 60% de humedad relativa. En la figura 3.19 se observa como las
particulas mas externas forman una cadena unidimensional a la que se van agregando en
disposicion 2D hexagonal las nuevas particulas que incorporan las corrientes de
conveccion generadas por la evaporacion del disolvente. La menor definicion de las
particulas que acaban de llegar al borde se debe a su mayor desplazamiento cuadratico

medio, producido por la agitacion browniana.

Figura 3.19. Secuencia de ordenamiento durante la evaporacion de una gota de suspension de PS-Al
(UCM70). Las imagenes fueron tomadas cada cinco segundos y presentan una escala 2um-1 cm.
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Cuando los ordenamientos se obtienen mediante sedimentacién por gravedad a
partir de suspensiones diluidas las particulas estan sometidas a movimiento browniano,
al potencial repulsivo electrostatico y a las fuerzas de gravedad. El aumento de
concentracion a medida que las particulas se desplazan hacia el soporte, puede dar lugar
a la cristalizacion si se mantiene la adecuada barrera repulsiva y si la velocidad de
deposicion es menor que la velocidad de cristalizacion (48-51). Este procedimiento es
un procedimiento adecuado para la preparacion de depositos ordenados, ya que por la
baja densidad de las particulas de latex la velocidad de sedimentacion debe ser menor
que la velocidad de cristalizacion. El grado de orden es funcion, al igual que cuando el
disolvente se elimina por evaporacion, de la barrera repulsiva de las particulas que las
mantiene a la distancia de equilibrio a medida que se produce la expulsion de
disolvente. El ordenamiento se produce al aumentar la concentracion cuando las
particulas se desplazan hacia el soporte. En este sentido se ha observado alto grado de
orden en empaquetamientos obtenidos mediante sedimentacion (ver figura 3.13 e y f)
pero el empaquetamiento ordenado estd separado de un depdsito amorfo formado por
las primeras particulas depositadas (ver figura 3.19 f).

En la deposicion mediante filtracion, las particulas estan sometidas a las fuerzas
de conveccion, ya que el agua se elimina bajo presion, y a fuerzas difusivas debido a
gradientes de concentracion. Los espectros UV-Visible registrados para alicuotas
tomadas a diferentes tiempos muestran una banda de absorcion a 235cm™, debida a los
grupos aromaticos, cuya intensidad practicamente no varia durante el proceso de
filtracion. Esto sugiere que la variacion de concentracion no es significativa y, por tanto,
la velocidad de arrastre de las particulas hacia el filtro es mayor que la velocidad de
difusion, de forma que efectos cooperativos entre particulas deben determinar el grado
de orden.

eCaracterizacion de los opalos de litex mediante adsorcion de gas.

Los resultados obtenidos en la caracterizacion de los ordenamientos de latex
mediante adsorcion de N, indican una cierta accesibilidad de las moléculas del gas al
interior de las particulas, ya que los valores del area BET son mas altos que los
correspondientes valores de 4rea externa obtenidos mediante el método t.
Probablemente, las particulas son porosas y el volumen de microporos deber ser mayor

que el observado si la accesibilidad esta limitada porque los didmetros de microporos
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sean proximos al diametro cinético de la molécula de N, En trabajos previos (37, 39) se
han encontrado también diferencias entre los valores del 4rea BET y el area calculada a
partir del tamafio de particula y se han interpretado como posiblemente debidos a
microporosidad intraparticular (39).

Por otra parte, las curvas de distribucion de didmetros de poros se pueden
relacionar con el grado de orden en los empaquetamientos de particulas, ya que la
condensacion capilar durante la adsorcion y la evaporacion durante la desorcion, son
procesos que ocurren a valores de la presion relativa que dependen de los didmetros de
las cavidades y de la ventana en el empaquetamiento. Durante la adsorcion, la pared
interna de los poros se tapiza con una capa de adsorbato cuyo espesor crece con la
presion de equilibrio, y la condensacion empieza a nuclear en los puntos de unién entre
las esferas formandose un menisco casi cilindrico de didmetro relacionado con el
diametro de la cavidad (52-54). La cavidad se llena a un valor de la presion relativa que
estd relacionada con su didmetro mediante la ecuacion de Kelvin, de forma que cuanto
mayor sea el didmetro de la cavidad mayor es la presion relativa a la que se llena. Una
vez que los capilares estan llenos de condensado liquido, la evaporacion debe ocurrir a
partir del menisco semiesférico que se forma en las ventanas entre tres esferas en
contacto. Por lo tanto, los capilares no se pueden vaciar hasta que no se alcanza un valor
de presion relativa correspondiente al didmetro de la ventana (27, 55). En un
empaquetamiento ideal de particulas, la curva de distribucion obtenida a partir de la
rama de desorcion debe presentar un maximo correspondiente al didmetro de la ventana,
mientras que la distribucion obtenida a partir de la rama de adsorcion debe presentar
maximos correspondientes a los didmetros de las cavidades. Como las cavidades se
deben llenar simultaneamente, el maximo de la curva de adsorcion se debe extender en
un rango de valores que incluye los didmetros de los huecos tetraédricos y octaédricos.
En la medida en que en el ordenamiento se genere desorden, debe aumentar tanto el
tamafio de las ventanas desde las que se puede producir evaporacion del adsorbato
condensado como el tamafo de las cavidades, de modo que los maximos deben ser mas
anchos que los correspondientes a un empaquetamiento ideal. En las muestras
estudiadas el didmetro calculado de las cavidades octaédricas varia entre 120nm y
165nm y la presion relativa a la que se llenan es del orden de P/Py = 0.989. La falta de

contacto entre particulas en las zonas desordenadas puede aumentar el tamafio de estas
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cavidades, de forma que la condensacidon ocurre como en una superficie libre, es decir, a
un valor de la presion proximo a la presion de saturacion del adsorbato (Py). Por tanto,
un aumento del desorden ademas de ensanchar los méaximos de la distribucion debe dar
lugar a que el volumen de poros calculado sea menor que el volumen tedrico accesible
en el empaquetamiento. Por otra parte, los defectos, fracturas o fronteras entre dominios
ordenados puede generar poros en un amplio rango de didmetros que se refleja en las
curvas de distribucion. De acuerdo con esto, en las muestras de PS-HEMA y PS-AA se
observan maximos en las distribuciones obtenidas a partir de la rama de desorcion que
corresponden a valores proximos a los didmetros de las ventanas, aunque los maximos
mas estrechos se observan en la muestra de PS-HEMA obtenida por deposicion sobre
membranas de filtracion y en la muestra de PS-AA obtenida mediante deposicion por
gravedad. Sin embargo, en las distribuciones obtenidas a partir de la rama de adsorcion,
los maximos que se observan se extienden en un amplio rango de didmetro de poros y el
volumen acumulado es en todos los casos inferior a 0.3cm’/g. Aunque las micrografias
correspondientes a las muestras de PS-HEMA y PS-AA parecen indicar una calidad de
ordenamiento semejante, del examen de las curvas de distribucion se puede deducir que
la muestra mejor ordenada es la muestra de PS-HEMA obtenida mediante filtracion. En
la micrografia correspondiente a la muestra de PS-AA obtenida mediante deposicion
por gravedad (figura 3.18 f) se observa que aunque el ordenamiento es bueno a partir de
un cierto espesor, el primer depdsito de particulas a partir de la suspension es
desordenado, probablemente porque la concentracién es mas baja que la concentracion
necesaria para la formacion de cristal coloidal. Por otra parte, en las muestras de PS las
curvas de distribucion reflejan el bajo grado de orden que se observa en los
ordenamientos. Estos resultados sugieren que la adsorcion de gas se puede utilizar como
medio para caracterizar la calidad de los ordenamientos de particulas con ventajas sobre
otros métodos al ser una técnica no destructiva. Ademas, se pueden caracterizar
cantidades importantes de muestra (del orden de 1g) y la informacion que se obtiene
acerca de la calidad del ordenamiento es caracteristica del conjunto de la muestra. Por
tanto, en la utilizacion de los empaquetamientos como moldes, la caracterizacion
mediante adsorcion de gas permite seleccionar los ordenamientos mas adecuados. Se
puede utilizar como caracterizacion previa a la caracterizacion mediante microscopia

electrénica, ya que en este caso aunque se obtiene informacion muy precisa del
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ordenamiento, esta limitada a la zona de observacion y a menos que la muestra sea muy
homogénea la informacion que se obtiene siempre sera parcial. Por otra parte, se puede
utilizar con ventaja frente a la caracterizaciéon, muy habitual, mediante porosimetria de
mercurio, ya que la entrada de mercurio bajo presion en los poros puede modificar al

menos en parte la estructura porosa.

3.6. Conclusiones.

Los resultados que se han expuesto acerca de la preparacion y caracterizacion de
opalos de latex de diferente composicion permiten extraer las siguientes conclusiones:

e En la sintesis de las particulas es necesario un estricto control de las condiciones ya
que tanto el tamafio como la concentracion de grupos superficiales y su facilidad de
auto-ordenamiento pueden variar con pequefias modificaciones durante el proceso.

e Las diferencias que se observan en los latex de diferente composicion, en lo que se
refiere a su facilidad de auto-ordenamiento, se pueden relacionar con la barrera
repulsiva debida a la carga superficial y a la capa de hidratacién por la naturaleza
hidrofilica de la superficie. En este sentido, las particulas de PS presentan una menor
tendencia al auto-ordenamiento probablemente por el cardcter menos hidrofilico de
la superficie.

e Cuando el disolvente se elimina mediante evaporacion, de acuerdo con el mecanismo
propuesto en la bibliografia, la formacion de nicleos mediante fuerzas de capilaridad
y su crecimiento gracias a los flujos de conveccion da lugar a dominios ordenados,
siempre que la concentracion de las particulas sea adecuada para permitir el
movimiento de las particulas en la capa de suspension.

¢ En la sedimentacién por gravedad a partir de disoluciones diluidas, las primeras capas
de particulas depositadas dan lugar a sedimentos amorfos y a medida que la
concentracion de la suspension aumenta se obtienen empaquetamientos con alto
grado de orden.

e Cuando el disolvente se elimina mediante filtracion la velocidad de arrastre y la
concentracion determinan el nimero de particulas que llegan por unidad de tiempo a

la membrana, y esto parece determinar el grado de orden.
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e La adsorcion de gas parece ser un método adecuado para la caracterizacion de los
ordenamientos. Por ser una técnica no destructiva se puede utilizar en la seleccion de

los ordenamientos mas adecuados para ser utilizados como moldes.
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4. Preparacion y caracterizacion de oxidos porosos periodicos

4.1. Preparacion de estructuras macroporosas.

Para preparar los 0xidos porosos se utilizaron empaquetamientos de particulas de latex
obtenidos eliminando el disolvente por evaporacion o por deposicion sobre membranas de
filtracion. En laminas de latex de aproximadamente 2x2cm’ se infiltraron disoluciones
precursoras de los 6xidos por filtracion a vacio o mediante fuerzas de capilaridad (1, 2). En el
primer caso la solucion de precursor se afiadié gota a gota sobre la ldmina depositada sobre
una membrana de filtracion y se hizo succion durante 2-3 minutos para asegurar el llenado de
los huecos interparticulares del molde. En el segundo caso, las ldminas de latex se pusieron en
contacto con la disoluciéon permitiendo asi que ésta entrase en el interior del molde por
capilaridad. El material compuesto molde-precursor inorganico se dejé durante 24 horas al
aire, a temperatura ambiente. En estas condiciones, las reacciones de hidrdlisis y
condensacion de los precursores producen la mineralizacion de los espacios interparticulares
del molde. Posteriormente, los materiales compuestos molde-precursor inorganico se trataron
a 500°C durante tres horas para eliminar la materia orgdnica y obtener el oOxido
correspondiente. Todos los reactivos utilizados han sido proporcionados por Aldrich (pureza
~98%).

El procedimiento de infiltracion de la disolucion precursora en el molde se eligid
después de hacer ensayos previos en diferentes condiciones. Las micrografias de la figura 4.1
muestran el efecto en el material cuando disolucidon de precursor queda sobre la superficie del
empaquetamiento de latex. En determinadas zonas de la muestra la estructura porosa que
resulta una vez eliminado el molde estd parcialmente cubierta por una capa de 6xido no

moldeado.

Figura 4.1. Muestras de TiO, moldeado con PS-AMA (a) y PS-AI (b).
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4. Preparacion y caracterizacion de 0xidos porosos periodicos

La viscosidad de las disoluciones precursoras, el procedimiento de infiltracion y
el tiempo de gelificacion, entre otros, son factores que determinan la formacion de
microestructuras con estas caracteristicas. En este sentido, aunque la infiltracion
mediante filtracién es un proceso rapido que permite mineralizar grandes cantidades de
muestra, la introduccion del precursor mediante capilaridad es mas adecuado cuando la
viscosidad de la disolucion impide que ésta se pueda eliminar completamente de la
superficie del molde mediante succion. Para asegurar el llenado de los espacios
interparticulares del molde y evitar la formacion de 6xido no moldeado, se controld el
tiempo de gelificacion y la concentracion de las disoluciones de precursor. Las
condiciones especificas utilizadas en la sintesis de las muestras se indican en las
siguientes secciones.

El tratamiento térmico utilizado en la eliminacion del molde ha sido el mismo
en todos los casos (500°C durante 3 horas) y se seleccion6 teniendo en cuenta los
resultados de andlisis térmico de los materiales compuestos molde-material inorganico.
La figura 4.2 muestra curvas de andlisis térmogravimétrico y térmico diferencial

correspondientes a un molde de latex infiltrado con una disolucién precursora de TiO».
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Figura 4.2. Curvas de analisis térmico diferencial (a) y termogravimétrico (b) realizados en corriente de
oxigeno, correspondientes a PS-Al infiltrado con una disolucion de isopropdxido de titanio en propanol
(alcoxido/alcohol=0.6 en peso).

La curva de DTA (figura 4.2 a) muestra dos efectos exotérmicos entre 300°C y
500°C. El primero de ellos con maximo a 350°C aproximadamente va acompafiado de
una pérdida de peso del orden del 85 % de la muestra (figura 4.2 b) y corresponde a la
oxidacion de la materia organica. El segundo méaximo que se observa a una temperatura

entre 400-450°C (figura 4.2 a) corresponde a la cristalizacion del TiO, en la forma
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anatasa. La eliminacion de materia organica no es completa hasta temperaturas del
orden de los 500°C seglin indica la curva de andlisis termogravimétrico. La pequefia
pérdida de masa que tiene lugar entre 400°C y 500°C da lugar a un efecto exotérmico en
la curva DTA (ver figura 3.6), pero no se observa en el termograma de la figura 4.2 (a)
probablemente porque ocurre simultdneamente con la cristalizacion del TiO,. Los
termogramas obtenidos para los diferentes materiales compuestos molde-precursor
inorganico son semejantes independientemente de la composicion del molde de latex y
de la naturaleza y concentracion de las disoluciones de precursor inorganico. Las
diferencias que se observan en las temperaturas de oxidacion de la materia organica y
cristalizacion del 6xido son pequefias y poco significativas en lo que se refiere a la

seleccion de las condiciones del tratamiento térmico para eliminar los moldes.

4.1.1. Preparacion de estructuras macroporosas de SiOx.

La silice macroporosa se obtuvo utilizando como precursor una disolucion de
silicato sodico en agua, en la que se ajusto el valor del pH para obtener un tiempo de
gelificacion adecuado al tiempo de infiltracion (3). La infiltracion se realizd por
filtracion a vacio sobre ordenamientos de PS-HEMA obtenidos por deposicién sobre

membranas de filtracion.

4.1.2. Preparacion de estructuras macroporosas de Al.O3, TiO2 y ZrOso.

Para obtener Al,O3; macroporosa se empled como precursor una disolucion de
butéxido de aluminio (Al(OBu")4) en n-propanol (PrOH) (relacion alcoxido/alcohol =
0.6 en peso) que se infiltré en ldminas de PMMA o PS-HEMA mediante fuerzas de
capilaridad.

Como precursores de TiO, y ZrO, se utilizaron disoluciones de isopropdxido de
titanio, (Ti(OPr')s) y propdxido de circonio (Zr(OPr"),) disueltos en PrOH o hexano,
con relacion alcoxido/disolvente = 0.2, 0.6 y 1.2 en peso. Los alcoxidos se utilizaron
disueltos para reducir la velocidad de hidrolisis durante el tiempo de infiltracion y evitar
la precipitacion/gelificacion prematura del producto (4). En algunas experiencias se
utiliz6 HCI como catalizador en una concentracion del 6% en peso. La infiltracion de
las disoluciones se hizo por fuerzas de capilaridad, excepto en la muestra PH-TP0.6 (ver

tabla 4.1).
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Las condiciones de sintesis y la nomenclatura empleada en la denominacion de
las muestras se recogen en la tabla 4.1. Para designar cada muestra se indica el tipo de
latex utilizado como molde (P: PS, PH: PS-HEMA, PA: PS-AA, PI: PS-AI y PM: PS-
AMA), el precursor inorgénico (T: Ti(OPr')s, Z: Zr(OPr"),), el disolvente (P: PrOH y H:
Hexano) y la relacion alcoxido/disolvente en peso. En los casos en los que se ha
empleado HCI como catalizador se indica en la nomenclatura de las muestras.

Con el fin de optimizar las condiciones de mineralizacion del molde se

prepararon muestras en las condiciones que se describen en la seccion 4.3.

Tabla 4.1. Condiciones de sintesis y nomenclatura empleada en la denominacion de las muestras.

Precursor Disolvente Alcoxido

Disolvente
PH-TP0.2 Ti(OPr'), PrOH 0.2
PH-TP0.6 PS-HEMA | Ti(OPr), PrOH 0.6
PH-THO0.2 Ti(OPr'), Hexano 0.2
P-TP0.6 Ti(OPr'), PrOH 0.6
P-TP0.6-HCl Ti(OPr'), PrOH 0.6
P-TP1.2 PS Ti(OPr'), PrOH 1.2
P-TP1.2-HCI Ti(OPr'), PrOH 1.2
P-TH1.2 Ti(OPr'), Hexano 1.2
P-TH1.2-HCI Ti(OPr'), Hexano 1.2
PA-TP0.2 Ti(OPr'), PrOH 0.2
PA-TP0.6 PS-AA Ti(OPr'), PrOH 0.6
PA-TP0.6-HCl Ti(OPr'), PrOH 0.6
PA-THO0.6 Ti(OPr'), Hexano 0.6
PI-TP1.2 PS-Al Ti(OPr'), PrOH 1.2
PM-TP1.2 PS-AMA Ti(OPr'), PrOH 1.2
PH-ZP0.6 PS-HEMA | Zr(OPr"), PrOH 0.6
PH-ZH0.2 Zr(OPr"), Hexano 0.2
P-ZP0.6 Zr(OPr"), PrOH 0.6
P-ZP0.6-HCl PS Zr(OPr"), PrOH 0.6
P-ZHO0.6 Zr(OPr"), Hexano 0.6
PA-ZP0.6 Zr(OPr"), PrOH 0.6
PA-ZP1.2 PS-AA Zr(OPr"), PrOH 1.2
PA-ZP0.6-HCl Zr(OPr"), PrOH 0.6
PA-ZH0.6 Zr(OPr"), Hexano 0.6
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4.2. Caracterizacion de las estructuras macroporosas.

4.2.1. Resultados obtenidos mediante SEM, TEM y SAED.

Una vez eliminada la plantilla durante el tratamiento térmico a 500°C se obtienen
matrices inorgénicas con una estructura porosa ordenada. Se muestran como ejemplo las
micrografias de SEM de la figura 4.3 que corresponden a SiO; moldeado con PS-HEMA (a),
Al,O3; moldeado con PMMA (b), TiO; moldeado con PS-AI (¢) y ZrO, moldeado con PS (d).

Figura 4.3. Micrografias correspondientes a silice moldeada con PS-HEMA (a), alimina moldeada con
PMMA (b), titania moldeada con PS-AI (c) y circonia moldeada con PS (d).

Las micrografias muestran dominios ordenados en diferentes orientaciones, separados
por defectos y zonas desordenadas. En cada dominio la red porosa es una réplica del 6palo de
latex y se puede observar también una subred de poros de menor tamafio que corresponden a
los intersticios entre las particulas que forman la plantilla (figura 4.3 a). Estos huecos
interparticulares en ocasiones aparecen practicamente vacios, lo que indica que la infiltracion

ha sido superficial y la disolucién de precursor solo ha cubierto las particulas del molde. En
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otros casos, el grado de mineralizacion es mucho mas alto como se observa en la
micrografia 4.3 (d) en la que los huecos interparticulares aparecen llenos formando
parte de la red ceramica.

Los resultados obtenidos mediante microscopia electronica de transmision
revelan las caracteristicas micro-nanoestructurales de estas muestras. Las imagenes que
se recogen en las figuras 4.4 y 4.5, corresponden a particulas de SiO, (figura 4.4 a),
Al,Os (figura 4.4 c), ZrO, (figura 4.4 b, d y figura 4.5 d) y TiO, (figura 4.5 a, b, ¢)
obtenidas en diferentes condiciones, y muestran una red fcc de poros interconectados
(zonas claras) en el esqueleto ceramico (zonas oscuras). Las transformadas de Fourier
de las imagenes presentan maximos que se pueden asignar en una red fcc proyectada a
lo largo de diferentes direcciones, [111] (figura 4.4 a, by d), [211] (figura 4.4 ¢), [100]
(figura 4.5 ayb), [110] (figura 4.5 d) y proxima a [110] (figura 4.5 c). En las figuras 4.4
(e) y (f) se muestran las transformadas de Fourier correspondientes a las imagenes 4.4
(b) y (c) respectivamente y en la figura 4.5 las transformadas de Fourier que aparecen en
(e) y (f) corresponden a las imagenes (b) y (d) respectivamente. Las proyecciones
simuladas a lo largo de las direcciones [111], [211], [100] y [110] se muestran en las
figuras 4.4 (g-h) y 4.5 (g-h).

En las imagenes de las figuras 4.4 (a) y (d) que corresponden a particulas de
Si0, y de ZrO, de dos capas de huecos de espesor se puede observar como los huecos
tetraédricos y octaédricos de la red fcc del dpalo de latex estdn ahora mineralizados por
el oxido, y el pequeiio espesor del material que forma la pared de los poros. En la
particula de la micrografia (d) las ventanas en la red de poros interconectados estan
cubiertas con una fina capa de cerdmico excepto las zonas que corresponden a las areas
de contacto entre las esferas del molde. En las micrografias 4.4 (c) y 4.5 (c) se observan
las paredes de capas de poros consecutivas no completamente superpuestas. Si se
comparan las micrografias 4.5 (a) y (b), de particulas proyectas en la direccion [100], se
puede observar en la zona superior izquierda de la micrografia (b) (que corresponde a
una zona de pequefio espesor) que el ceramico ocupa practicamente la totalidad de la
red de poros. Sin embargo, en la micrografia (a), aunque la pared de los poros es de
mayor espesor, hay una subporosidad localizada en el esqueleto ceramico (ver imagen

simulada g) que indica peor grado de mineralizacion en este caso.
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Figura 4.4. Micrografias de TEM de particulas de SiO, (a), ZrO, (b, d) y Al,O; (c) proyectadas en las
direcciones [111] (a, b, d) y [211] (c). Las transformadas de Fourier (e, f) corresponden a las imagenes (b)
y (c) respectivamente. (g) y (h) son las proyecciones simuladas a lo largo de las direcciones [111] y [211]

respectivamente.
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Figura 4.5 Micrografias de TEM de particulas de TiO, (a, b, ¢), ZrO, (d) proyectadas en las direcciones
[100] (a, b), [110] (d) y proxima a [110] (c). Las transformadas de Fourier (e, f) corresponden a las

imagenes (b) y (d) respectivamente. Proyecciones simuladas a lo largo de las direcciones [100] (g) y
[110] (h).
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En las muestras de silice y alimina el esqueleto ceramico estd constituido por
material amorfo y en las muestras de TiO; y ZrO, esta formado por nanocristales que
corresponden en el primer caso a la forma anatasa del TiO, y en el segundo caso a una
mezcla de las fases de simetria monoclinica y tetragonal del ZrO,. En los diagramas
de difraccion de electrones correspondientes a las muestras de titania se observa
también en muchos casos las lineas mas intensas de la forma rutilo aunque con débil
intensidad. En la figura 4.6 se muestran micrografias y diagramas de difraccion de
electrones correspondientes a muestras de TiO, y ZrO, obtenidos en diferentes
condiciones. En las muestras de circonia, la proporcion de cada fase parece depender de
las condiciones de preparacion ya que los méaximos de difraccion correspondientes a la
forma tetragonal aparecen con mayor intensidad en las muestras con menor tamafio de
cristal (comparar las micrografias y diagramas de difraccion de las figuras 4.6 e y 4.6 f).
En las muestras de TiO,, las reflexiones que corresponden a la forma rutilo son mas
intensas en los casos en los que la pared ceramica esta formada por cristales de mayor
tamaio (figura 4.6 b).

A partir de las imagenes correspondientes a particulas de pequefio espesor
proyectadas a lo largo de las direcciones [100], [110] y [111] se han estimado los
valores del didmetro de poro (¢p). El espesor de la pared se ha medido utilizando
imagenes proyectadas a lo largo de la direccion [111]. En las imagenes se ha estimado
también el tamafo de los nanocristales (dimensiéon mayor) que forman la pared. En la
estimacion tanto del espesor como del tamafio del cristal, en muchos casos so6lo se da el
limite superior ya que la falta de precisiéon en la medida o, en ocasiones, por las
caracteristicas de la microestructura de la muestra, no se han podido obtener valores
mas precisos. De las medidas de distancia entre centros de poros y la distancia centro-
centro entre particulas de latex en los ordenamientos, se ha calculado en cada caso la
contraccion producida en la estructura debido al proceso de infiltracion y al posterior
tratamiento térmico. El andlisis de los parametros microestructurales se detalla en las
siguientes secciones.

Las propiedades microestructurales de los 6xidos preparados por hidrélisis y
condensacion de precursores dependen de las condiciones de sintesis (naturaleza del

precursor y disolvente, concentracion, empleo de catalizadores, etc.) y del tratamiento
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Figura 4.6. Micrografias y diagramas de difraccion de electrones de TiO, (a-d) y ZrO, (e-f) obtenidos en
diferentes condiciones. a: anatasa, r: rutilo, t: forma tetragonal, m: forma monoclinica.
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térmico (5-10). Cuando la reaccion de sintesis tiene lugar en los espacios
interparticulares de un molde, otros factores como las condiciones de infiltracion, la
naturaleza del molde y las condiciones en las que éste se elimina pueden también afectar
a la microestructura de la pared ceramica (1, 2, 11). Los resultados correspondientes a
muestras obtenidas en diferentes condiciones se detallan a continuacidén y se analiza
como afectan algunos de estos factores a las propiedades micro-nanoestructurales de los

correspondientes 0xidos.

4.2.2. Efecto de la composicion del latex.

Las figuras 4.7 y 4.8 recogen micrografias de 6xido de titanio obtenido a partir
de una disolucion de Ti(OPr'); en PrOH utilizando como plantilla: PS (muestra P-
TP0.6) (figura 4.7 a-d), PS-HEMA (muestra PH-TP0.6) (figura 4.7 e, f), PS-AA
(muestra PA-TP0.6) (figura 4.8 a, b), PS-AI (muestra PI-TP1.2) (figura 4.8 c, d) y PS-
AMA (muestra PM-TP1.2) (figura 4.8 e, f) (ver tabla 4.1).

Las micrografias de la figura 4.9 corresponden a 6xido de circonio obtenido a
partir de Zr(OPr")4 disuelto en PrOH utilizando como plantilla: PS (muestra P-ZP0.6)
(figura 4.9 a, b), PS-HEMA (muestra PH-ZP0.6) (figura 4.9 c, d) y PS-AA (muestra
PA-ZP0.6) (figura 4.9 e, f).

En las muestras de 6xido de titanio obtenido utilizando PS como plantilla y en
las de oxido de circonio con cualquiera de los moldes empleados, se observa que las
paredes de los poros son continuas, de muy pequefio espesor en las muestras de
circonio, y se asemejan a fibras cuando las estructuras se proyectan en direcciones
proximas a la [110] (figura 4.7 b,y 49 a,dye) yala[l11] (figura 4.9 b y f). En las
micrografias 4.7 (b) y 4.9 (a), que corresponden a particulas con varias capas de poros
de espesor, se observan que las paredes de los poros no estdn completamente
superpuestas. Las paredes parecen estar formadas por cristales cuya dimension mayor es
heterogénea pero muy finos como se observa en las figuras 4.7 (a) y 4.9 (b) y (d). En las
micrografias 4.7 (a) y 4.9 (b) las ventanas de los poros estan parcialmente cubiertas por
una capa casi transparente de cristales de muy pequefio espesor.

En la muestra de oxido de titanio preparada utilizando PS-HEMA como

plantilla, la pared ceramica estd formada por nanocristales muy heterogéneos en forma
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Figura 4.7 Micrografias de TiO, moldeado con PS (a-d) y PS-HEMA (e, f). Las imagenes corresponden a
proyecciones en las direcciones [111] (a, c, e), proxima [110] (b) y [110] (d, f).
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i

EILE

Figura 4.8 Micrografias de TiO, moldeado con PS-AA (a, b), PS-AMA (¢, d) y PS-AI (e, f). Las imagenes
corresponden a proyecciones en las direcciones [111] (a), [110] (b, e), proxima a [110] (c) y [100] (d, ).
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Figura 4.9. Micrografias de ZrO, moldeado con PS (a, b), PS-HEMA (c, d) y PS-AA (e, f). Las imagenes
corresponden a proyecciones en las direcciones proximas a [110] (a, e), [111] (b, ), [100] (c) y [110] (d).
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y tamafio. Esto da lugar a paredes de poros menos continuas y de espesor mayor y
mas heterogéneo que cuando se utiliza PS (comparar las micrografias de las figuras 4.7
aybcon4.7 ey f). En las muestras moldeadas con PS-AA la nanoestructura de la pared
de los poros es analoga a la que se obtiene cuando se utiliza PS-HEMA, pero los
cristales son mas pequefios y mas homogéneos (comparar la micrografia 4.7 e con 4.8 a
y la micrografia 4.7 f con 4.8 b). Sin embargo, cuando el molde es PS-AMA (figura 4.8
¢y d) se distinguen cristalitos formando la pared como en la muestra moldeada con PS-
AA, pero en la proyeccion [110] se observa el aspecto fibroso semejante a la muestra
moldeada con PS. También se observan paredes con aspecto de fibras en la muestra
moldeada con PS-AI (figura 4.8 e, 1).

En la tabla 4.2 se recogen los valores de los parametros microestructurales. De la
diferencia entre las distancias centro de poro-centro de poro y entre centros de
particulas en el opalo de latex se ha calculado la contraccion estructural debido a la
infiltracion y posterior tratamiento térmico. Los valores del tamafio de cristal

corresponden a la dimension mayor.

Tabla 4.2. Parametros microestructurales correspondientes a muestras de TiO, y ZrO,.
Efecto de la composicion del latex.

Muestra Molde ¢pt Precursor Espesor ¢p Tar‘naﬁo Contraccion
) (nm) o) cristal (%)
(nm)

P-TP0.6 PS 427 . 4-9 310-325 5-15 25
PH-TP0.6 | PS-HEMA | 288 | _Ti(OPr'),=0.6 9-15 180-200 8-20 35
PA-TP0.6 | PS-AA | 329 | PrOH 4-8 240-260 5-15 25
PM-TP1.2 | PS-AMA | 280 7-9 220-250 9-15 21

PI-TP1.2 PS-Al 486 4-9 410-430 8-14 22

P-ZP0.6 PS 427 <5 300-330 5-11 26
PH-ZP0.6 | PS-HEMA | 288 | Zr(OPr"),=0.6 <5 210-230 7-13 24
PA-ZP0.6 | PS-AA 329 | PrOH <5 240-260 <10 25

En la tabla 4.2 se puede observar que el menor espesor de las paredes del
esqueleto cerdmico corresponde a las muestras de circonia y el més alto a las muestras
de TiO, moldeado con PS-HEMA. Los cristales que forman la pared tienen tamafio
heterogéneo con dimension mayor entre 5 y 15nm excepto en la muestra de PS-HEMA
con tamafos algo mayores. En esta muestra es también mayor la contraccion que

experimenta la estructura debida al proceso de mineralizacion.
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Estos resultados parecen indicar que se produce algin tipo de interaccion entre
los precursores de titanio y la superficie de las particulas del molde. Para poner de
manifiesto esta posible interaccion se registraron los espectros infrarrojo de muestras de
cada tipo de latex antes y después de ser infiltradas con la disoluciéon del precursor de
titanio o de circonio. Los espectros infrarrojos se recogen en las figuras 4.10-4.11 (ver
seccion 3.2).

Los espectros IR de la figura 4.10 que corresponden a muestras de PS (a), PS-HEMA
(c) y PS-AA (e) no se modifican cuando el latex se infiltra con la disolucion precursora
de ZrO, (espectros b, d y f respectivamente). Asimismo, los espectros (a) y (b) de la
figura 4.11 que corresponden a PS antes y después de ser infiltrado con la disolucién
precursora de TiO;, son semejantes. Sin embargo, en los espectros (¢) y (e) de la figura
4.11 que corresponden a muestras de PS-HEMA y PS-AA las bandas que aparecen en
torno a 1720cm™ se modifican cuando se introduce la disolucion precursora y ademas
aparecen nuevas bandas en la zona 1600-1400cm™ (figura 4.11 d y f). Las bandas en la
zona de 1720cm™ y las nuevas bandas que aparecen en la zona 1400-1600cm™ se
pueden asignar al grupo COO cuando actiia como ligando bidentado quelante o puente

(tabla 4.3) (12-14).

Tabla 4.3. Frecuencias de vibracion del grupo COO

Vagym (CO0) (em™) vy (COO)(cm™)

Monodentado 1720 1295
Bidentado quelante 1550 1470
Bidentado puente 1590 1430

En los espectros IR correspondientes a PS-Al (figura 4.11 g) y PS-AMA (figura
3.4) la banda en torno a 1720cm™ asignada a la tensién de enlace C=0 es poco intensa,
sobre todo en el espectro correspondiente al PS-AL. En ambos casos los espectros se

modifican muy poco cuando se afiade la disolucion de alcoxido (figura 4.11 h).
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de infiltrar la disolucion precursora de ZrO,,

109



4. Preparacion y caracterizacion de 0xidos porosos periodicos

>
(=3
=1
[—) p—
>
o
- o
A wn
=3
(o]
o
%
ﬁ—
>
S
S =
~
-
o
S \
S+ o
— L) -
A -+
p—
-
o
w
—

1555

(=4
<
~
—
(=4
=3
o
-
o
g%
-
T T T T T T T N 1 v 1 v 1 v T
2000 1500 1000 500 2000 1500 1000 500

\Y (cm'l) v (cm'l)

Figura 4.11. Espectros IR de PS (a, b), PS-HEMA (c, d), PS-AA (e, f) y PS-Al (g, h) antes (a, c, e, g) y
después (b, d, f, h) de infiltrar la disolucién precursora de TiO,,

110



4. Preparacion y caracterizacion de 0xidos porosos periodicos

4.2.3. Efecto de la concentracién de precursor y de la naturaleza del
disolvente.

En la figura 4.12 se recogen micrografias correspondientes a muestras de TiO,
(a, b) y ZrO; (c, d) obtenidos con diferente relacion alcoxido/disolvente. Los parametros
microestructurales de estas muestras se recogen en la tabla 4.4. Las micrografias de la
figura 4.12 (a) y (b) corresponden a TiO, obtenido a partir de disoluciones del precursor
en PrOH con relacion alcoxido/alcohol 0.6 y 1.2 en peso respectivamente (muestras P-
TP0.6 y P-TP1.2). Las micrografias (c) y (d) corresponden a muestras de ZrO, obtenido
a partir de disoluciones del precursor en PrOH con relacion alcoxido/alcohol 0.6 y 1.2
respectivamente (muestras PA-ZP0.6 y PA-ZP1.2). El efecto de la concentraciéon de
precursor se ha estudiado en muestras de TiO, moldeadas con PS para evitar el efecto
que los latex que contienen HEMA o comondmeros derivados del dcido acrilico parecen
tener en la microestructura. Al aumentar la concentracion del alcoxido, la pared de los
poros es mas continua, de menor espesor y estd formada por cristales mas pequefios. El
efecto en el tamafio de cristal se observa de forma mas clara en las muestras de TiO,

(comparar las micrografias de la figura 4.12 a y b y los datos correspondientes en la

tabla 4.4).

Tabla 4.4. Parametros microestructurales de muestras de TiO,y ZrO, obtenidas
en diferentes condiciones.

Muestra | Molde ot Precursor Espesor by Tamafio  Contraccion
(nm) (nm) (nm) cristal (%)
(nm)

P-TP0.6 427 Ti(OPr'),/PrOH=0.6 4-9 310-325 5-15 25

P-TP1.2 427 Ti(OPr'),/PrOH=1.2 <4 310-330 4-9 24
P-TH1.2 PS 427 | Ti(OPr'),/Hexano=1.2 <4 310-330 4-10 24

P-ZP0.6 427 Zr(OPr”,/PrOH=0.6 <5 300-330 5-11 26
P-ZHO0.6 399 | Zr(OPr™,/Hexano=0.6 <5 280-290 <7 26
PH-TP0.2 Ti(OPr'),/PrOH=0.2 7-9 180-200 13-20 36
PH-THO0.2 PS- Ti(OPr'),/Hexano=0.2 | 9-13 190-200 10-20 34
PH-ZP0.6 | HEMA | 288 Zr(OPr",/PrOH=0.6 <5 210-230 7-13 24
PH-ZHO0.2 Zr(OPr",/Hexano=0.2 <4 210-225 <5 27
PA-TP0.6 Ti(OPr'),/PrOH=0.6 4-8 240-260 5-15 25
PA-THO.6 Ti(OPr'),/Hexano=0.6 | 5-10 250-270 4-14 19
PA-ZP1.2 | PS-AA | 329 Zr(OPr"/PrOH=1.2 <4 250-265 <10 21
PA-ZP0.6 Zr(OPr",/PrOH=0.6 <5 240-260 <10 25
PA-ZHO0.6 Zr(OPr”,/Hexano=0.6 | <4 250-270 <4 20
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Figura 4.12. Micrografias correspondientes a muestras de TiO, (a, b) y ZrO, (¢, d) preparadas con relacion
alcoxido/disolvente 0.6 (a, ¢) y 1.2 (b, d). Muestras P-TP0.6 (a), P-TP1.2 (b), PA-ZP0.6 (c) y PA-ZP1.2 (d).
Las imégenes estan proyectadas a lo largo de la direccion [100].

Las figuras 4.13 y 4.14 corresponden a muestras de TiO;, y ZrO, respectivamente, en las que
se puede observar el efecto del disolvente en la microestructura. Los valores de espesor de
pared, tamafo de cristal, didmetro de poro y contraccidon estructural de estas muestras se
recogen en la tabla 4.4.

En la figura 4.13 las micrografias (a), (c¢) y (e) corresponden a muestras obtenidas a
partir de una disolucion del precursor en PrOH con relacion alcoxido/disolvente 1.2 (a), 0.6
(c) y 0.2 (e) (muestras P-TP1.2, PA-TP0.6 y PH-TP0.2 respectivamente). Las micrografias
(b), (d) y (f) corresponden a muestras obtenidas en las mismas condiciones pero utilizando
hexano como disolvente (muestras P-TH1.2 (b), PA-THO0.6 (d) y PH-THO.2 (f)). Estas
micrografias y los datos de la tabla 4.4 muestran que los pardmetros microestructurales de los
oxidos no parecen verse afectados por la naturaleza del disolvente. Las diferencias que se

observan en la microestructura en lo que se refiere a las caracteristicas de la pared (comparar
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micrografias a y ¢ 6 by d) se deben al efecto de la diferente composicion del latex, y las
diferencias en el tamafio de cristal a la diferente concentracion de la disolucion de
precursor (comparar en la tabla 4.4 los valores correspondientes a la muestra PA-TP0.6
con PH-TP0.2 y PA-THO0.6 con PH-THO0.2).

El efecto de la naturaleza del disolvente se observa en las muestras de circonia
(figura 4.14). En esta figura las micrografias (a), (c) y (e) corresponden a muestras
obtenidas a partir de una disolucion del precursor en PrOH con relacion
alcoxido/disolvente 0.6 en peso (muestras P-ZP0.6, PA-ZP0.6 y PH-ZP0.6
respectivamente). Las micrografias (b), (d) y (f) corresponden a muestras preparadas en
las mismas condiciones pero utilizando hexano como disolvente, excepto en la muestra
correspondiente a la micrografia (f) en la que la relacion alcéxido/disolvente es 0.2 en
peso (muestras P-ZH0.6, PA-ZH0.6 y PH-ZH0.2). Cuando el disolvente es hexano las
muestras presentan paredes mas delgadas y formadas por cristales de menor tamafo que
cuando el disolvente es PrOH (comparar las micrografias a, c y e con b, d y f
respectivamente y los valores de los pardmetros microestructurales en la tabla 4.4). En
la micrografia 4.14 (d) se puede observar la fina capa de cerdmico que cubre
parcialmente las ventanas de los poros con aspecto semejante a la que se obtiene con

materiales amorfos (ver figura 4.4 a).
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Figura 4.13. Micrografias correspondientes a muestras de TiO, preparadas utilizando PrOH (a, c, €) o
Hexano (b, d, f) como disolvente. Muestras: P-TP1.2 (a), P-TH1.2 (b), PA-TP0.6 (c), PA-THO0.6 (d), PH-
TPO0.2 (e) y PH-THO.2 (f). Las imagenes corresponden a proyecciones a lo largo de las direcciones: proxima

a[110] (a, b) y [111] (c-f).
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=

Figura 4.14. Micrografias correspondientes a muestras de ZrO, preparadas utilizando PrOH (a, ¢, €) o Hexano
(b, d, ) como disolvente. Muestra: P-ZP0.6 (a), P-ZH0.6 (b), PA-ZP0.6 (c), PA-ZHO0.6 (d), PH-ZP0.6 (e) y

PH-ZHO0.2 (f). Las imagenes corresponden a proyecciones a lo largo de las direcciones [100] (a, b), [111] (c, d)
y [110] (e, ).
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4.2.4. Efecto de un catalizador acido, HCI.

En las figuras 4.15 y 4.16 que recogen micrografias correspondientes a 0xido de
titanio y 6xido de circonio obtenidos en diferentes condiciones, se puede observar el
efecto que tiene en las caracteristicas microestructurales el empleo de un catalizador
acido en la sintesis. Los valores de los pardmetros microestructurales se recogen en la
tabla 4.5 junto con los correspondientes a las muestras preparadas en las mismas
condiciones pero sin usar catalizador.

Las micrografias de la figura 4.15 corresponden a muestras de TiO, obtenido a
partir del precursor disuelto en PrOH con relacion alcoxido/alcohol 1.2 (a, b) (muestras
P-TP1.2HCI y P-TP1.2 respectivamente) y 0.6 en peso (c-f) (muestras P-TP0.6HCI, P-
TP0.6, PA-TP0.6HCl y PA-TP0.6 respectivamente). Las micrografias (a), (c) y (e)
corresponden a muestras en las que se utilizd6 HCI como catalizador.

Para las mismas condiciones de sintesis las muestras obtenidas cuando se anade
HCl como catalizador presentan paredes ceramicas mds continuas (comparar las
micrografias ¢ y e con d y f) formadas por nanocristales mas homogéneos y de menor
tamafio (tabla 4.5). En la muestra P-TP0.6-HCI (figura 4.15 ¢) los nanocristales que
forman la pared son mas homogéneos (entre 9 y 13nm de dimension mayor) que en la
muestra preparada en las mismas condiciones pero sin utilizar catalizador (muestra P-
TP0.6, figura 4.15 d). Este efecto se observa sobre todo en las muestras de TiO;
obtenidas utilizando PrOH como disolvente y moldeadas con PS. En estas condiciones
se pueden obtener espesores menores de 2nm (comparar las micrografias de la figura
4.15 a'y ¢ con las micrografias b y d respectivamente y los datos que aparecen en la

tabla 4.5).

Tabla 4.5. Parametros microestructurales de TiO2 y ZrO2. Efecto del catalizador acido.

Muestra Molde | ¢, Precursor Espesor o, Cristal  Contracion
(nm) (m)  (m)  (nm) (%)

P-TP1.2-HCI Ti(OPr'),/PrOH=1.2 <4 350-370 <4 17
PS 427 + HCI

P-TP1.2 Ti(OPr'),/PrOH=1.2 <4 320-330 |  4-9 23

PA-TP0.6-HCI Ti(OPr'),/PrOH=0.6 4-8 | 250-270 <8 23
+HCl

PA-TP0.6 PS-AA | 329 | Ti(OPr'),/PrOH=0.6 4-8 |240-260 | 5-15 25

PA-ZP0.6-HCI Zr(OPr")/PrOH=0.6 <4 250-260 -- 23
+ HCI

PA-ZP0.6 Zr(OPr™),/PrOH=0.6 <5 240-260 | <10 25
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Figura 4.15 Micrografias correspondientes a muestras de TiO, preparadas con (a, ¢, €) y sin catalizador (b,
d, f). Muestras: P-TP1.2HCI (a), P-TP1.2 (b), P-TP0.6HCI (c), P-TP0.6 (d), PA-TP0.6HCI (e) y PA-TP0.6 (f).
Proyecciones en las direcciones [110] (a, b), [100] (¢, d) y [111] (e, ).
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En la figura 4.16 se recogen micrografias que corresponden a ZrO, obtenido a partir
de una disolucion de precursor en PrOH con relacion alcoxido/alcohol 0.6 en peso (muestras
P- ZP0.6HCI (a), P-ZP0.6 (b), PA-ZP0.6HCI (c) y PA-ZP0.6 (d)). Las micrografias (a) y (c)
corresponden a muestras en las que se utilizd catalizador. En las muestras de circonia, la
nanoestructura de la pared es muy fina cuando se utiliza el catalizador acido y los cristalitos
son mas homogéneos que cuando no se utiliza catalizador, probablemente menores de 2nm.

Las microestructuras que se obtienen cuando se utiliza el catalizador acido, tanto en
las muestras de TiO, como en las de ZrO,, tiene caracteristicas semejantes a las de circonia
cuando se utiliza hexano como disolvente. En ambos casos, en algunas proyecciones la pared
ceramica tiene la apariencia de una capa muy fina caracteristica de materiales amorfos

(comparar las micorgrafias 4.15 e y 4.14 d).

Figura 4.16. Micrografias correspondientes a muestras de ZrO, preparadas con (a, ¢) y sin catalizador (b,
d). Muestras: P-ZP0.6HCI (a), P-ZP0.6 (b), PA-ZP0.6HCI (c), PA-ZP0.6 (d). Las imagenes corresponden a
proyecciones a lo largo de las direcciones [110].
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4.2.5. Caracterizaciéon mediante adsorcion de gas.

Se ha utilizado la adsorcion de N, a 77K para caracterizar las propiedades de
adsorcion de algunas de las estructuras porosas periodicas preparadas. En la figura 4.17
se representan las isotermas de adsorcidon-desorcion y curvas t correspondientes a TiO;
macroporoso obtenido a partir de una disolucion del precursor en PrOH (relacion
alcoxido/alcohol 0.6) (tabla 4.1) y moldeado con PS-AA (muestra PA-TP0.6) (figura
4.17 a), con PS (muestra P-TP0.6) y con PS-HEMA (muestra PH-TP0.6) (figura 4.17
b). Las isotermas correspondientes a estas muestras son tipo IV (15) con bucle de
histéresis semejante al tipo H1 (16) caracteristico de poros cilindricos, aunque en la
rama de desorcion de las isotermas correspondientes a las muestras P-TP0.6 (figura 4.17
b) y PH-TP0.6 (no mostrada) se observa un punto de inflexién para valores de P/Py
aproximadamente 0.94. La condensacion capilar ocurre en un amplio rango de presiones
relativas como se observa en las correspondientes curvas t. Las desviaciones de la zona
lineal ocurren para valores del espesor estadistico t >0.9nm (P/P¢=0.75) para la muestra
moldeada con PS-AA, t >0.8nm (P/Py>0.65) para la muestra moldeada con PS y t
>(0.5nm (P/Py>0.35) para la muestra moldeada con PS-HEMA. En este ultimo caso, el
valor de t indica condensacion capilar en poros con diametros desde el limite inferior de
los mesoporos. Tanto la forma de las isotermas en la zona de altas presiones como las
correspondientes curvas t, indican que estas muestras poseen poros con didmetro
variable en un amplio rango. En la tabla 4.6 se recogen los valores del area BET (Sggr)
obtenidos a partir de las isotermas y de area externa (S;) calculados a partir de la
pendiente de la zona lineal en las correspondientes curvas t (ver seccion 3.4.2).

Los valores de 4rea externa son inferiores pero muy proximos a los del area BET
por lo que la superficie debe corresponder fundamentalmente a la superficie interna en
macro y mesoporos.

En la figura 4.18 se representan las curvas de distribucion de diametros de poros
y curvas de volumen acumulado obtenidas a partir de las ramas de adsorcion y
desorcion de las isotermas. En los tres casos las curvas de distribucion obtenidas a partir
de la rama de adsorcion (figura 4.18 a, c, e) indican que estas muestras poseen poros en
un amplio rango de tamafios desde el limite inferior de los mesoporos (indicado por la
linea discontinuia en la figura). En las muestras P-TP0.6 y PH-TP0.6 los valores de

diametro mas frecuentes corresponden a 10-30nm aproximadamente.
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Figura 4.17. Isotermas de adsorcion-desorcion y curvas t correspondientes a TiO, macroporoso: (a)
moldeado con PS-AA (muestra PA-TPO0.6), (b) moldeado con PS (muestras P-TP0.6) y moldeado con
PS-HEMA (muestra PH-TP0.6). El volumen adsorbido se expresa como volumen de gas en
condiciones normales.
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Figura 4.18. Curvas de distribuciones de diametros de poros y de volumen acumulado obtenidos a partir de las ramas
de adsorcion (a, c, e) y de desorcion (b, d, f) de las isotermas correspondientes a muestras de TiO,: a, b) moldeado con
PS (muestra P-TP0.6), ¢, d) PS-HEMA (muestras PH-TP0.6) y e, f) moldeado con PS-AA (muestra PA-TP0.6). El
volumen de poros se expresa como volumen de N, liquido a 77K.
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Las correspondientes curvas de volumen acumulado muestran ademas que entre
el 60-70% del volumen total corresponde a poros menores de 150nm.

Las curvas de distribucion obtenidas a partir de la rama de desorcion de las
isotermas, muestran maximos con valores del diametro mas frecuente de
aproximadamente 20nm en las muestras P-TP0.6 (figura 4.18 b) y PH-TP0.6 (figura
4.18 d) y en la correspondiente a la muestra PA-TP0.6 se extiende desde el limite
inferior de los mesoporos hasta 100nm aproximadamente (figura 4.18 f).

Las curvas de distribucion correspondientes a las ramas de adsorcion y de
desorcion son casi coincidentes en la muestra PH-TP0.6 y muy semejantes en la
muestra P-TP0.6. En ambos casos, el sistema de poros que da lugar a los maximos en la
distribucion parece estar formado por poros casi cilindricos (o con entradas ligeramente
mas estrechas en la muestra P-TP0.6) con diametros desde el limite inferior de los
mesoporos hasta 100nm aproximadamente. En la muestra PA-TP0.6, las curvas de
distribucion indican un sistema de poros con didmetros en un rango mucho mas amplio
y accesibles a través de entradas de hasta 100nm.

A partir de las curvas de superficie acumulada (no mostradas) se ha calculado en
cada caso el area en poros con didmetros menores de Snm (S<s), mayores de 50nm
(Sss50) y mayores de 150nm (S>50). Estos valores se recogen en la tabla 4.6 junto con los
valores del diametro de los macroporos del ordenamiento periddico (¢,) estimados a

partir de las micrografias (figura 4.19).

Tabla 4.6. Parametros texturales correspondientes a las muestras de TiO, que se indican.

Muestra SBET S S.150 ’ S50 S
(m*/g) (m*/g) (m*/g) (m*/g) (m*/g)
P-TPO.6 359 34.0 3 7 5 310-325
PH-TPO.6 28.2 26.9 1 5 5 180-200
PA-TPO.6 434 40.6 3 8 10 240-260

Los resultados de la tabla 4.6 indican que de la superficie total analizada, la que
corresponde a los macroporos del empaquetamiento es menor del 5% en la muestra PH-
TP0.6 y menor del 10% en las muestras P-TP0.6 y PA-TP0.6. Ademas, en las tres
muestras el 55-65% de la superficie total corresponde a poros con didmetros entre 5-
50nm. La mesoporosidad (didmetros entre 2-5nm) puede estar localizada, al menos en

parte, en la pared teniendo en cuenta los valores de espesor (ver tabla 4.2). Sin embargo,
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Figura 4.19. Micrografias correspondientes a muestras de TiO,: muestras P-TP0.6 (a, b), PH-TP0.6 (c, d) y PA-
TPO.6 (e, f). Las imagenes estan proyectadas a lo largo de la direccion [100] (a, ¢), [111] (b, d, f) y [211] (e).
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la porosidad que corresponde a poros entre 5 y S0nm debe estar localizada en los nudos
de la red de macroporos y se debe formar por la mineralizacién incompleta de los
huecos del molde. En las micrografias de la figura 4.19 que corresponden a estas
muestras se puede observar como los huecos entre los macroporos del
empaquetamiento, que corresponden a los huecos interparticulares de un molde (se

indican con una flecha), estan solo parcialmente ocupados.
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4.3. Factores que afectan al grado de mineralizacion.

Como ya se ha indicado, la mineralizacion de los huecos del molde en muchos
casos es solo parcial y no homogénea (ver por ejemplo las micrografias ¢ de la figura
4.9,a,bycdelafigura4.12 6 ay b de la figura 4.14). Esto se debe en parte a que los
precursores se introducen disueltos y posiblemente al bloqueo de las vias de acceso a
los huecos del empaquetamiento si se produce hidrolisis prematura de precursor.

Con el fin de mejorar el grado de infiltracion, de modo que se consiga la
mineralizacion completa de los huecos, se han preparado muestras: 1) a partir del
alcoxido metélico correspondiente sin disolvente, 2) realizando la infiltracion del
precursor en atmosfera de N,, 3) adicionando un agente quelante (4cido acético) a la
disolucion del alcoxido y 4) realizando varios de ciclos de infiltracion. Si la disolucion
de precursor se introduce en atmosfera exenta de humedad o si se utilizan agentes
quelantes, se debe reducir la velocidad de hidrélisis de forma que antes de que la
viscosidad del precursor impida el acceso a los huecos del molde éstos puedan estar
completamente llenos. Por otra parte, si se repiten varios ciclos de infiltraciéon o se
utiliza el alcoxido sin disolver se puede optimizar también el grado de mineralizacion ya
que se introduce mayor concentracion de precursor en los huecos interparticulares. De
acuerdo con esto, se han modificado las condiciones de sintesis en las muestras que se
recogen en la tabla 4.7. Las muestras se nombran indicando el tipo de latex utilizado
como molde (P: PS, PH: PS-HEMA y PA: PS-AA), el precursor inorganico (T:
Ti(OPr')4, Z: Zr(OPr"),), el disolvente (P: PrOH) y la relacién alcoxido/alcohol (0.6 o
1.2 en peso cuando se utiliza disolvente). En los casos en los que se ha empleado HCI
como catalizador y en los que la infiltracion se realizo en atmdsfera de N, al nombre de

la muestra se aniade HCl o N.

Tabla 4.7. Condiciones de sintesis y nomenclatura empleada en la denominacion de las muestras.

Muestra Molde Precursor Disolvente Alcoxido
Disolvente
P-T-N PS Ti(OPr), - -
P-TP1.2-HCI-N Ti(OPr'), PrOH 1.2
PA-Z-HCI PS-AA Zr(OPr), - -
PA-ZP0.6-HCI-N Zr(OPr), PrOH 0.6
P-TP-Q PS Ti(OPr'); | PrOH/H,0/AcOH *
PH-TP-Q PS-HEMA Ti(OPr'); | PrOH/H,0/AcOH
PI-TP-Q PS-Al Ti(OPr'); | PrOH/H,0/AcOH

* Relacion molar: alcoxido/alcohol = 1:4, alcoxido/agua = 1:1 y alcoxido/acido acético = 1:4.
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En las muestras en las que se utilizo acido acético (AcOH) como quelante las
relaciones molares en la disolucidon precursora fueron: Ti(OPr')/PrOH 1:4, AcOH/ Ti(OPr'),
4:1 y H,O/Ti(OPr')4 1:1. Estas muestras se nombran indicando el tipo de latex, el precursor y
el disolvente empleados y afiadiendo Q.

En las figuras 4.20 y 4.21 se recogen micrografias correspondientes a muestras de
TiO, y ZrO, preparados en diferentes condiciones. En la figura 4.20 que corresponde a
muestras de TiO, se muestra el efecto que tiene en la microestructura el utilizar el alcoxido
sin disolvente y realizar la infiltracion en atmodsfera de N,. Las micrografias (a) y
(b) corresponden a muestras obtenidas a partir de Ti(OPri)4 sin utilizar disolvente (a) (muestra
P-T-N) y disuelto en PrOH (b) (muestra P-TP0.6). En la preparacion de la muestra P-T-N la

infiltracidn se realizo en atmosfera de N.

Figura 4.20. Micrografias correspondientes a muestras de TiO,: a) P-T-N, b) P-TP0.6, ¢) P-TP1.2-HCI-N y
d) P-TP1.2-HCI. Las imagenes estan proyectadas en la direccion [100].
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Las micrografias (¢) y (d) corresponden a muestras preparadas utilizando el
alcoxido disuelto en PrOH y con HCl como catalizador (muestras P-TP1.2-HC1 y P-
TP0.6-HCI-N respectivamente). La infiltracion se realizé al aire (d) o en atmosfera de
Nz (c). Las micrografias de la figura 4.21 corresponden a muestras de ZrO, preparadas a
partir de Zr(OPr"), sin utilizar disolvente (a) (muestra PA-Z-HCI), con el alcoxido
disuelto en PrOH (b) (muestra PA-ZP0.6-HC]) y realizando la infiltracién en atmdsfera
de N, (c¢) (muestra PA-ZP0.6-HCI-N). En la tabla 4.8 se recogen los datos de los
parametros microestructurales de estas muestras junto con los correspondientes a

muestras preparadas en las condiciones habituales.

Tabla 4.8. Parametros microestructurales correspondientes a las muestras que se indican.

Opt Precursor | Espesor [ Cristal Contraccién
(nm) _(mm)  (@am) | (m) (%)
P-T-N 427 Ti(OPr'), 8-13 | 250-285 | 7-25 37
P-TP0.6 PS 427 Ti/Pr 0.6 4-9 310-325 5-15 25
P-TP1.2-HCI-N 427 Ti/Pr 1.2 HCI 4-8 250-290 4-9 40
P-TP1.2HCI 427 Ti/Pr 1.2 HCI <4 350-370 <4 17
PA-Z-HCl 329 Zr(OPr"), <4 230-240 - 27
PA-ZP0.6-HC1 | PS-AA | 329 Zr/Pr 0.6 HCI <4 250-260 - 23
PA-ZP0.6-HCI-N 329 Zr/Pr 0.6 HC1 <4 230-240 - 27
P-TP-Q PS 415 Ti/Pr=1:4* 9-17 280-300 | 15-30 29
PH-TP-Q PS- 288 | AcCOH/Ti=4:1* | 4.9 170-180 | 13-22 33
HEMA H/Ti=1:1*
PI-TP-Q PS-Al 519 9-17 370-400 | 20-35 28

* Relacién molar.

En las micrografias correspondientes a las muestras de TiO, se puede observar
que la infiltracion en atmodsfera de N, favorece el grado de mineralizacion de los huecos
interparticulares, tanto cuando el alcoxido se utiliza sin disolvente (comparar las
micrografias a y b) como disuelto (comparar las micrografias ¢ y d). Sin embargo, se
observan también zonas en las que los huecos estan s6lo parcialmente ocupados. En la
tabla 4.8 se observa ademds que en las muestras de TiO, preparadas en estas
condiciones se obtienen valores mayores de espesor de pared, de tamafo de cristal y de
contraccion de la estructura (comparar las muestras P-T-N y P-TP1.2-HCI-N con P-
TP0.6 y P-TP1.2-HCI respectivamente). En la muestra de circonia, PA-ZP0.6-HCI, la
utilizacion del alcoxido sin disolver o el realizar la infiltracion en atmosfera de N> no

parece tener un efecto significativo en los parametros microestructurales (ver tabla 4.8).
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Figura 4.21. Micrografias correspondientes a muestras de ZrO,: a) PA-Z-HCI, b)
PA-ZP0.6-HCl, y c¢) PA-ZP0.6HCI-N. Las imagenes estan proyectadas a lo largo
de la direccion [100].
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Sin embargo, en las micrografias de la figura 4.21 se puede observar que el ceramico
que llena los huecos de la red de poros es mas homogéneo cuando el alcoxido se utiliza
sin disolver (muestra PA-Z-HCIl) y sobre todo cuando la infiltracion se realiza en
atmosfera de N, (muestra PA-ZP0.6HCI-N).

En la figura 4.22 se recogen micrografias de muestras preparadas utilizando
acido acético como agente quelante con el fin de retrasar la velocidad de hidrolisis (ver
tabla 4.7) y moldeadas con PS-HEMA (a) (muestra PH-TP-Q), con PS (b-d) (muestra P-
TP-Q) y con PS-Al (e, f) (muestra PI-TP-Q).

En las micrografias de la figura 4.22 se puede observar que cuando se utiliza un
agente quelante las muestras obtenidas presentan el mismo tipo de micro-nanoestructura
de la pared ceramica independientemente del tipo de latex empleado como molde. Esta
microestructura es andloga a la que se obtiene cuando no se emplean quelantes en la
sintesis y las muestras se moldean en PS-HEMA o en latex con copolimeros derivados
del 4cido acrilico (ver figura 4.7 e y f'y figura 4.8 a-b). Se puede observar también que
aunque la utilizacién de quelantes favorece el grado de mineralizacion, las muestras en
este sentido no son homogéneas y los huecos interparticulares pueden estar sélo
parcialmente ocupados (figura 4.22 b). Los parametros microestructurales de estas
muestras se recogen en la tabla 4.8. Tanto el espesor de la pared como el tamafo de
cristal y la contraccidn estructural son altas si se comparan con muestras preparadas en
condiciones analogas pero sin utilizar agente quelante (ver muestra P-TP1.2 en tabla
4.4).

Los diagramas de difraccion de electrones corresponden a la forma anatasa
aunque en los correspondientes a las muestras moldeadas con PS-HEMA y PS-AI se
observan las dos lineas mas intensas correspondientes a la forma rutilo pero con baja
intensidad.

En la figura 4.23 se recogen micrografias obtenidas por microscopia electronica de
barrido en muestras de TiO,. Estas micrografias muestran el resultado después de
realizar un ciclo de infiltracion (figura 4.23 a, d) y tres ciclos de infiltracion (figura 4.23
b, ¢, e, f) de la disolucion precursora (Ti(OPr'); disuelto en PrOH, relacion
alcoxido/alcohol 1.2 en peso) en un molde de PS-AMA (figura 4.23 a-c) y de PS-Al
(figura 4.23 d-f). En estas micrografias se puede ver que un aumento en el nimero de

ciclos de infiltracion no afecta sustancialmente la morfologia de algunas zonas de las
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Figura 4.22. Micrografias correspondientes a muestras de TiO, moldeado con PS-HEMA (a) (muestra PH-
TP-Q), con PS (b-d) (muestra P-TP-Q) y con PS-AI (e, f) (muestra PI-TP-Q) y utilizando acido acético
como quelante. Las imagenes estan proyectadas a lo largo de la direccion [111] (a, d, f), [100] (b) y [110]

(c, e).
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Figura 4.23. Micrografias de SEM de PS-AMA (a-c) y de PS-AI (e-f) infiltrados con una disolucion de
Ti(OPr')4 en PrOH (relacion alcohol/alcoxido 1.2) 1(a, d) y 3 veces (b, ¢, d, f) y tratados hasta 900°C.
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muestras ni la calidad de las mismas (comparar figura 4.23 a con 4.23 b y figura 4.23 d
con e). Sin embargo, mientras que en las muestras obtenidas con un solo ciclo de
infiltracion la mayor parte de la muestra tiene un aspecto similar al mostrado en las
micrografias 4.23 (a) y (b), cuando se aumenta el nimero de ciclos se obtienen muestras
que aunque presentan zonas muy similares a las de las figuras 4.23 (b) y (e) también se
observan con morfologia muy heterogénea, figuras 4.23 (c) y (f). En estas micrografias
se puede ver que hay un exceso de material inorganico que practicamente llega a cerrar

los macroporos.
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4.4. Estabilidad térmica de las estructuras porosas.

Muestras de TiO, moldeado con PS (muestra P-TP1.2), con PS-HEMA (muestra
PH-TPO0.6), con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) y con PS-AI (muestra PI-TP1.2) (ver
tabla 4.1) se trataron a temperaturas entre 500°C y 1000°C durante diferentes periodos
de tiempo. En las figuras 4.24-4.31 se muestran imagenes y diagramas de difraccion de
electrones de estas muestras. En la tabla 4.9 se recogen los valores de los parametros
microestructurales estimados a partir de las micrografias y las condiciones de
tratamiento en cada caso. Para ver la evolucion de la microestructura con el tratamiento
térmico, se incluyen micrografias que corresponden a las muestras tratadas a 500°C
durante 3 horas y los correspondientes parametros microestructurales se recogen
también en la tabla 4.9.

Las micrografias de la figura 4.24 corresponden a titania moldeada con PS
(muestra P-TP1.2) tratada a 500°C durante 3 horas. Esta muestra se prepard en las
mismas condiciones que la muestra del mismo nombre que aparece en la tabla 4.1 pero
moldeada con PS de menor tamafo de particula (ver tabla 4.9). En la micrografia (a) se
incluye un diagrama de difraccién de electrones que corresponde a la fase anatasa,
aunque se puede observar un maximo muy débil que se puede asignar a la reflexion
(110) de la forma rutilo. La presencia de rutilo se puede deducir también por la
diferencia de intensidad de los maximos de difraccion que corresponden a las
reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. La mayor intensidad del primero de estos
maximos se debe a que contribuye también la reflexion (101) de la forma rutilo. En las
imagenes se puede ver la estructura porosa ordenada formada por paredes muy finas y
cristales con dimensién mayor heterogénea (tabla 4.9) pero de pequefio espesor. Las
micrografias corresponden a proyecciones a lo largo de la direccidon proxima a [100] (a,
c, d), [100] (b) y [111] (e, f). Se pueden observar los espacios vacios que corresponden a
los huecos interparticulares del molde cubiertos por una fina capa de cristalitos del
material inorganico (figura 4.24 b y d). En la micrografia (f) esta capa en la superficie
de los macroporos dibuja un hueco octaédrico del molde muy poco ocupado por el
ceramico.

En la figura 4.25 se pueden ver micrografias correspondientes a la muestra P-

TP1.2 tratada hasta 900°C (a) y a 900°C durante una hora (b-f). El diagrama de

133



4. Preparacion y caracterizacion de oxidos porosos periodicos

Figura 4.24. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado a 500°C
durante 3 horas.
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difraccion de electrones que se muestra en (a) indica que en la muestra tratada a 900°C
coexisten las formas anatasa y rutilo, aunque la proporcion de rutilo es mayor que en la
muestra tratada a 500°C como se deduce de la relacion de intensidades de las
reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. Durante el tratamiento a 900°C, el
crecimiento y soldadura de los cristales dan lugar a un aumento en la contraccion del
esqueleto ceramico con el aumento del espesor de la pared y la disminucion en el
tamafio de los macroporos (tabla 4.9). Sin embargo, después de una hora de tratamiento
a 900°C se mantiene el orden en la estructura porosa (figura 4.26 b) en la que los nudos
de la red correspondientes a los huecos interparticulares del molde aparecen
completamente ocupados. En esta muestra, el tamano medio de los cristales varia entre
85nm y 140nm de dimensién mayor, aunque se observan también cristales de mayor
tamafio como el que se muestra en la micrografia (¢) junto con un diagrama de
difraccién. Se puede ver en la imagen que este cristal tiene la forma octaédrica
correspondiente al hueco en el empaquetamiento de particulas del molde, y da lugar a
diagramas de monocristal que corresponden a la forma rutilo. En esta muestra no se han
observado cristales de anatasa. Las imagenes de las micrografias (d) y (f) corresponden
a zonas de los cristales que se muestran en (c) y (e) respectivamente. Los maximos que
aparecen en las transformadas de Fourier de las imagenes se pueden asignar a la forma
rutilo en diferentes ejes de zona. En la imagen de la micrografia (d) se observan
espaciados de 0.33nm y 0.47nm que corresponden a las distancias interplanares (110) y
(010).

En la muestra tratada a 1000°C durante una hora (figura 4.26) se observan zonas
en las que se conserva un cierto orden en la red de poros como muestra la micrografia
(a). El diagrama de difraccion que se incluye en esta micrografia y la imagen de la
micrografia (d) corresponden a un cristal de este conjunto. Los maximos que aparecen
en el diagrama de difraccion y en la transformada de Fourier de la imagen,
corresponden a la forma rutilo en diferentes ejes de zona. En el diagrama de difraccion,
las reflexiones (0kO) con k=2n+1 y las (hkl) con h+k+I=2n+1, que estan prohibidas por
las posiciones del titanio aparecen, aunque débiles, probablemente por doble difraccion.
El tamafio medio de los cristales en esta muestra es de 200-400nm aunque se observan

cristales de menor tamafo como los mostrados en las micrografias (b-f).
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Figura 4.25. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado hasta
900°C (a) y a 900°C 1 hora (b-f).
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Figura 4.26. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS (muestra P-TP1.2) tratado a 1000°C
durante 1 hora.
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Las imagenes de las micrografias (c) y (f) corresponden a zonas de los cristales
(b) y (d) respectivamente. Los mdaximos de difraccion que aparecen en las
transformadas de Fourier de las imdgenes corresponden a la estructura rutilo en
diferentes ejes de zona. En las micrografias (c) y (f) se observan espaciados de 0.3 1nm,
0.33nm, 0.18nm y 0.48nm que corresponden a las distancias interplanares (001), (110),
(201) y (010) de la forma rutilo.

En la figura 4.27 se recogen micrografias que corresponden a TiO, moldeado
con PS-AI (muestra PI-TP1.2) tratado a 500°C durante 3 horas (a), hasta 900°C (b-f) y a
900°C una hora (g). El ordenamiento en la red de macroporos se mantiene después del
tratamiento a 900°C durante 1 hora (figura 4.27 g) como en la muestra moldeada con
PS. Sin embargo, en la muestra PI-TP1.2 tratada hasta 900°C y sobre todo cuando se
trata a 900°C durante 1 hora, el tamafio medio de los cristales es menor que en las
muestras moldeadas con PS y tratadas en las mismas condiciones (tabla 4.9).
Ademas, en el diagrama de difraccion correspondiente a la muestra tratada a 900°C una
hora (figura 4.27 g), aparecen maximos que se pueden asignar a reflexiones de la forma
anatasa junto con los maximos caracteristicos de la fase rutilo. En las micrografias (d-f)
se muestran cristales de la muestra tratada hasta 900°C con dimensién mayor de 20-
30nm que corresponden a la forma anatasa de acuerdo con las transformadas de Fourier
de las imagenes.

Las micrografias de la figura 4.28 corresponden a esta misma muestra, PI-TP1.2,
tratada a 1000°C durante una hora. La imagen de la micrografia (f) corresponde al cristal
que se muestra en (e), y las imagenes que se muestran en las micrografias (b) y (d)
corresponden a un cristal de los que aparecen en las micrografias (a) y (c)
respectivamente. El crecimiento y soldadura de los cristales durante el tratamiento
térmico da lugar a la destruccion de la red de poros como muestra la micrografia (a). En
esta muestra se observan cristales de gran tamaio, del orden de 200-400nm, algunos de
ellos de pequefio espesor que corresponde a la forma rutilo de acuerdo con las
transformadas de Fourier de las imagenes.

Las micrografias de las figuras 4.29 y 4.30 corresponden a la muestra PM-TP1.2
moldeada con PS-AMA vy tratada a 500°C durante 3 horas (figura 4.29 a), hasta 900°C
(figura 4.29 b-g) y a 1000°C una hora (figura 4.30).
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Figura 4.27. Micrografias de TiO, moldeado con PS-Al(muestra PI-TP1.2) tratado a 500°C 3 horas (a),
hasta 900°C (b-g) y a 900°C 1h (h).
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Figura 4.28. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS-AI (muestra PI-TP1.2) tratado a
1000°C 1hora.
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Figura 4.29. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) tratado a
500°C 3 horas (a), hasta 900°C (b-g).
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Figura 4.30. Micrografias correspondientes a TiO, moldeado con PS-AMA (muestra PM-TP1.2) tratado a
1000°C 1 hora.
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La evolucion que se observa en la microestructura con el tratamiento térmico es
semejante a la indicada para la muestra PI-TP1.2. Durante el tratamiento hasta 900°C se
produce un aumento en el tamano de cristal y en el espesor de la pared, y al mismo
tiempo disminuye el tamafio de los macroporos (tabla 4.9) aunque se mantiene el orden
de la estructura porosa (figura 4.29 b, c). A esta temperatura como en las muestras
moldeadas con PS y con PS-AlI, coexisten las formas anatasa y rutilo. En el diagrama de
difraccion de la figura 4.29 (b), la relacion de intensidades de las reflexiones (004) y
(200) de la forma anatasa indica que la proporcion de rutilo en esta muestra es mayor
que en la muestra tratada a 500°C (figura 4.29 a). Las micrografias (f) y (g)
corresponden a dos cristales de la forma anatasa con dimension mayor de
aproximadamente 40-50nm. En las imagenes de estas micrografias se pueden
observar espaciados que se pueden asignar a las distancias interplanares (002) y (011)
de la forma anatasa.

En la muestra tratada a 1000°C durante una hora (figura 4.30) como en la
muestra moldeada con PS-AI, no se observa orden en la estructura porosa. Los cristales,
de pequefio espesor en muchos casos, estan soldados y corresponden a la forma rutilo.

En las imagenes de las micrografias (e) y (f) que corresponden a los cristales
mostrados en (c) y (d) se observan espaciados de 0.33, 0.3 y 0.46nm que corresponden

las distancias interplanares (110), (001) y (100) de la forma rutilo.

Tabla 4.9. Parametros microestructurales de muestras tratadas a diferentes temperaturas
durante diferentes tiempos.

Muestra ot T t  Espesor Cristal  Contracion
(°C) (horas) (nm) (nm) (%)
500 3 <5 520-550 6-13 24-28
P-TP1.2 PS 783 900 14-18 470-500 35-55 37
900 1 49-65 460-470 86-140 39
1000 1 60-90 -- 200-400 --
500 3 9-15 180-200 8-20 35
PH-TP0.6 PS- 288 550 16 11-15 180-200 15-35 35
HEMA 600 16 11-20 175-190 15-40 43
500 3 4-9 410-430 8-14 22
PI-TP1.2 PS-AI 486 900 30-50 420-430 25-45 -
900 1 40-60 320-360 60-90 31
1000 1 -- -- 220-400 --
500 3 7-9 220-250 9-15 21
PM-TP1.2 | PS-AMA | 280 900 15-20 190-202 20-50 24
1000 1 -- -- 126-230 --
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Las micrografias de la figura 4.31 corresponden a la muestra PH-TP0.6 tratada a 550°C (a) y
600°C (b) durante 16 horas. La muestra tratada a 550°C no presenta grandes cambios
comparada con la muestra tratada a 500°C durante 3 horas y la estructura porosa ordenada se
mantiene. Lo mismo sucede con la muestra tratada a 600°C durante 16 horas, pero en este
caso, el crecimiento de los cristales da lugar a la aparicion de zonas desordenadas y las
ventanas de los poros aparecen en algunos casos parcialmente cerradas. El crecimiento de los

cristales (figura 4.31 c) da lugar también a una mayor contraccion de la estructura.

. o WAY
50 nm ;
Figura 4.31. Titania macroporosa moldeada con PS-HEMA (muestra PH-TP0.6) tratada a 550°C (a) y 600°C

(b) durante 16 horas. Las micrografias corresponden a proyecciones a lo largo de direcciones [110] (a) y
[512] (b).
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4.5. Discusion de los resultados.

La micro-nanoestructura de los 6xidos macroporosos periodicos cuya preparacion y
caracterizacion ha sido descrita a lo largo de esta memoria, presenta o se asemeja a uno de los

cuatro tipos que se muestran en la figura 4.32 (2).

Figura 4.32. Diferentes tipos de microestructura encontrados en 6xidos porosos periddicos preparados
mediante moldeado.

En muchos casos, el esqueleto ceramico esta formado por nanocristales heterogéneos
en forma y tamafio como se muestra en la micrografia (a). Este tipo de nanoestructura ha sido
encontrado previamente en TiO, y Fe,O; moldeados con particulas de latex y se ha
denominado tipo "large crystals" (4, 11). En otros casos, la pared estd formada por cristales
con dimensidon mayor también heterogénea, pero muy finos lo que les da un aspecto de fibras
cuando la estructura se proyecta a lo largo de direcciones en las que las capas de poros no

estan perfectamente superpuestas (micrografia b). Cuando los nanocristales que forman la
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pared son muy pequefios y homogéneos el cerdmico presenta una apariencia como de
"pelusa" que estuviera formada por hilos muy finos (micrografia c). Estos dos tltimos
tipos de nanoestructura son semejantes al encontrado para zirconia macroporosa y se
conoce como "rod-like" (11, 17, 18) en alusion a la morfologia de los cristales en forma
de varillas o bastones. Las diferencias en la nanoestructura que se muestra en (b) y (¢) y
con la ya descrita ("rod-like") se deben al tamafio y homogeneidad de los cristalitos.

Con materiales amorfos, la pared de los poros consiste generalmente en una
pelicula de material ("sheet type") (4) de aspecto semejante al que se observa en la
micrografia (d). En materiales cristalinos, esta fina capa esta formada por cristales muy
pequeiios, menores de 2nm.

En este trabajo se han encontrado nanoestructuras semejantes a la que se muestra
en la micrografia (a) en las muestras de TiO, moldeado con PS-HEMA, con PS-AA y
con PS-AMA (ver figura 4.7 e, f; figura 4.8 a, b y figura 4.8 d). También se ha
encontrado una nanoestructura semejante en las muestras de TiO, preparadas utilizando
acido acético como quelante, independientemente de la composicion del molde (figura
4.22).

Por otra parte, en la muestra de TiO, moldeado con PS y en las de ZrO,
independientemente de la composicion del molde, la pared ceramica presenta el aspecto
de fibra como el que se muestra en la micrografia (b) (ver figura 4.7 a, b y figura 4.9).

En las muestras de zirconia cuando se utiliza hexano como disolvente (figura
4.13 d, f), cuando se utiliza HCI como catalizador tanto en las muestras de ZrO, (figura
4.16 a, c) como en las de TiO; (figura 4.15 a, c, e), y en las muestras de silice (figura 4.4
a) y alumina (figura 4.4 c), se observan nanoestructuras con caracteristicas semejantes a
los tipos mostrados en (¢) o (d).

Los distintos tipos de microestructura encontrados se pueden relacionar con la
diferente reactividad de los precursores y con la posibilidad de que los d&tomos metalicos
de transicion puedan expandir su indice de coordinacidon, no completo en el precursor,
con diferentes grupos dadores.

o Factores que afectan a Ia microestructura.

En los 6xidos preparados mediante procesos sol-gel, las velocidades de hidrolisis
y condensacion de los precursores, que dependen de las condiciones de sintesis,

condicionan en gran medida las caracteristicas de la microestructura. Ademas, en estas
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estructuras porosas, la viscosidad de la disolucion de precursor y la superficie del molde
pueden afectar a la estructura de la pared y al espesor.

En la preparacion de SiO, a partir de Na,SiOs, la baja viscosidad de la
disolucion de precursor no impide la infiltracion en los huecos del molde. En las

condiciones de concentracion y pH utilizadas en la sintesis, el principal producto de la

rapida

=Si-OH + OH — dESi -0 + H,O [1]
lenta
=Si-O + OH-Si —» =Si-0-Si= +OH [2]
hidrolisis es el monomero Si(OH)4 que, mediante reacciones de condensacion [1] y [2],
cuya velocidad depende de la concentracion de OH', forma particulas poliméricas. Estas
particulas crecen y se unen a través de la disolucién formando un gel (19). La sintesis se
realiza a un valor del pH para el que la gelificacion es lenta (3) y en estas condiciones se
forma una fina capa de ceramico sobre las esferas del molde que justifica la
microestructura observada después del tratamiento térmico (figura 4.4 a).

En comparacién con el precursor de silice, los alcoxidos metélicos que se han
utilizado como precursores de titania y de zirconia son muchos mas reactivos frente a la
hidrolisis. Por la menor electronegatividad de los elementos de transicion y el caracter
electronegativo de los grupos alcoxo, el cation metéalico no es estable frente al ataque
nucleofilo de grupos dadores. Ademas, en los alcoxidos metélicos los dtomos de metal
no tienen completa su coordinacion debido a que generalmente el estado de oxidacion
es mas bajo que su coordinacion habitual (5). Por esta razon, los dtomos metalicos
tienden a aumentar su coordinacion con especies dadoras (5, 12, 20, 21) por un proceso
de oligomerizacién formando puentes alcoxo entre mondmeros, o por un proceso de
solvatacion con las moléculas de disolvente. La formacién de puentes alcoxo depende
de la naturaleza del metal y del grupo alcoxo, de forma que la oligomerizacidén esta
favorecida al aumentar el tamano del atomo metélico y esta limitada por impedimentos
estéricos en grupos alcoxo ramificados. Por tanto, las especies presentes en las
disoluciones de precursor y la velocidad de hidrolisis y condensacion dependen de la
naturaleza del precursor y del disolvente. Ti(OPr'); es monémero ya que el impedimento
estérico de los grupos isopropéxido impide la formacion de puentes alcoxo y por tanto,

los atomos metalicos expanden su coordinacion formando enlaces con moléculas de
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disolvente. Tanto los enlaces solvato como lo grupos alcoxido terminales son poco

estables frente a la hidrdlisis ya que las moléculas de alcohol son buenos grupos

o+ . - ot &+ .
=Ti-OPr' + HOH — OH-Ti-PrOH — =Ti-OH + PrOH [3]

=Ti-OH + PrO-Ti= — =Ti-O-Ti= + PrOH [4]

salientes por tener carga parcial positiva. Por tanto, independientemente de la naturaleza
del disolvente, la hidrélisis [3] y condensacion [4] son procesos rapidos que
generalmente dan lugar a precipitados gelatinosos y finalmente a particulas
polidispersas (22).

De acuerdo con esto, en las muestras de TiO, moldeado con PS y tanto cuando
el alcoxido se disuelve en propanol como en hexano, la hidrolisis y condensacion
rapidas dan lugar a un producto polidisperso. Durante el tratamiento térmico se forman
cristales de 6xido con tamafio heterogéneo pero de pequeio espesor, ya que los procesos
de hidrolisis y condensacion ocurren en la fina capa de suspension infiltrada en el molde
y que cubre la superficie de las particulas (ver micrografias a y b en la figura 4.7 y
micrografias a y b en la figura 4.13).

Sin embargo, el precursor de zirconia es un dimero solvatado cuando se disuelve
en propanol, pero forma trimeros y tetrameros cuando se disuelve en hexano ya que la
formacion de puentes alcoxo entre atomos metalicos estd favorecida en disolventes no
polares (8). Los puentes alcoxo son mas estables frente a la hidrdlisis que los enlaces
solvato, de forma que cuando se utiliza hexano como disolvente la hidrélisis es un
proceso mas lento que reduce el grado de condensacion y favorece la monodispersidad
del producto (5, 22). De acuerdo con esto, en las muestras de circonia preparadas a
partir del alcoxido disuelto en hexano se forman nanocristales de 6xido de menor
tamafio y mas homogéneos que cuando el disolvente es propanol (comparar en la figura
4.14 las micrografias b, d y f con las a, b y ¢ respectivamente).

Ademas, el efecto de la concentracion de la disolucion de precursor en el tamafio
de los nanocristales que forma la pared, es el resultado de dos factores: la distancia de
separacion molecular en el precursor y el nimero de ntcleos del producto que se forman
durante la hidrdlisis. Cuanto mayor es la dilucion, mayor es la distancia que separa las
moléculas de precursor y menor el nimero de nicleos que se forman. El primero de los

factores impide la asociacion molecular y favorece la formacion de particulas de
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pequefio tamano pero al mismo tiempo, favorece que los cristales crezcan a partir de
unos pocos nucleos mientras existan especies en disolucion (8). De las muestras
preparadas en este trabajo, en la de zirconia es dificil decidir como afecta la
concentracion de precursor al tamafio de cristal. Sin embargo, en las muestras de titania
se observan nanocristales de mayor tamafio al aumentar la dilucion del alcoxido
(comparar las micrografias a y b de la figura 4.12 y las micrografiasa,cye 6 b,dy fde
la figura 4.13 y las muestras P-TP1.2, PA-TP0.6 y PH-TP0.2 en la tabla 4.4). Por tanto,
parece que es el nimero de ntcleos formados el factor que tiene mayor influencia en el
tamafio de los nanocristales.

Por otra parte, agentes quelantes tales como &cido acético se utilizan
frecuentemente para estabilizar los alcdxidos de metales de transicion frente a la
hidroélisis y aumentar el tiempo de gelificacion (5, 12, 23, 24). Se han utilizado también
agentes quelantes en la preparacion de TiO, mesoestructurado para controlar la
reactividad del alcoxido y favorecer la interaccion con moléculas de surfactante, que
actiian como agentes directores de la sintesis (20). Con la adicion de AcOH, el precursor
se modifica por los grupos acetato que se comportan como ligandos bidentados
(quelantes o puentes entre dos atomos metalicos) y en funcion de la relacion acido
acético/Ti(OPr'), se pueden obtener especies Ti(OPri)x(AcO)y de diferente composicion.
Grupos alcéxido son reemplazados por los ligandos quelantes cuando se adiciona
acético en baja concentracion y cuando la relacion AcOH / Ti(OPr')4 es superior a 2 se
forma oligobmeros mediante grupos acetato puente (12, 24). Durante la hidrolisis, los
ligandos mas electronegativos se hidrolizan mas facilmente, mientras que los grupos

acetato permanecen unidos a los 4tomos de titanio de acuerdo con la distribucién de

) - 5+ S5+ ]
=Ti- (OPrl)(AcO) + HOH — AcO-Ti-PrOH — =Ti- (OH)(AcO) + Pr'OH [5]
|
OH

cargas en el estado de transicion [5]. Los grupos acetato en parte se eliminan en
el proceso de condensacion (22) pero su eliminacién completa requiere tratamiento
térmico (12). Como consecuencia, los polimeros que se forman durante el proceso de
condensacion crecen de forma anisotropica y dan lugar a geles poliméricos y a un
producto polidisperso. En las muestras de TiO, preparadas con AcOH como quelante se

utilizé la relacion AcOH / Ti(OPri)4 4:1 con el fin de ajustar los tiempos de infiltracion
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y de gelificacion. En estas muestras, la pared de la red de poros estd formada por
cristales heterogéneos en forma y tamafio, méas heterogéneos que en las muestras
preparadas en las mismas condiciones sin la adicion de quelante (comparar las
micrografias 4.22 b-d con la micrografia 4.12 b).

La posibilidad de que los d&tomos metélicos puedan expandir su coordinacidon con
diferentes grupos dadores puede justificar las diferencias en las caracteristicas de la
nanoestructura que se observan en las muestras de TiO, moldeadas con latex de
diferente composicion. Tanto las particulas de PS-HEMA como las de los copolimeros
derivados del acido acrilico, contienen grupos carboxilato en la superficie que pueden
competir con las moléculas de disolvente en el ataque nucleofilico hacia los atomos
metalicos. Los grupos carboxilicos de las cadenas de HEMA o del acido acrilico son
grupos dadores que pueden actuar como ligando bidentados, quelantes o puentes, frente
a los atomos de titanio en el alcoxido. Esto esta de acuerdo con las modificaciones que
se observan en los espectros IR de los latex cuando se infiltra la disolucién de precursor
(figura 4.11), y sugiere que los mondomeros de alcoxido procedentes de la disolucion de
precursor deben interaccionar con la superficie de las particulas del molde mediante los
grupos carboxilato aumentando asi la coordinacion del metal. Durante la hidrolisis, los
grupos carboxilato deben permanecer coordinados a los atomos de Ti, ya que son mas
estables frente a la hidrdlisis que los grupos alcoxo terminales y los enlaces solvato. De
esta forma, la hidrélisis y condensacion del precursor debe ocurrir preferentemente en
la superficie de las particulas del molde donde estan localizados los grupos dadores, y
estos puntos actian como centros de nucleacion de los cristales del 6xido cuando el
molde se elimina y el 6xido cristaliza mediante el tratamiento térmico. Este mecanismo
puede justificar la nanoestructura que se observa en las muestras de titania moldeada
con PS-HEMA, y PS-AA. En estas muestras, la discontinuidad en la pared de la red de
poros y el mas alto espesor, y el mayor tamafio de cristal en las muestras moldeadas con
PS-HEMA con respecto a la moldeada con PS (figura 4.7 y tabla 4.2), sugiere que el
empaquetamiento de latex no actua solo como molde, sino que los grupos funcionales
en la superficie de las particulas intervienen en los procesos de hidrdlisis y
condensacion que dan lugar al producto. En la muestra de TiO, moldeada con PS-AMA
el efecto de la composicion del latex parece ser menor y mucho menor en la muestra

moldeada con PS-AI (ver micrografias c-f en la figura 4.8) probablemente, porque en
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los correspondientes moldes utilizados la concentracion de grupos funcionales en la
superficie de las particulas fuera menor. Las caracteristicas de la micro-nanoestructura
de las muestras moldeadas con PS-HEMA y con PS-AA son semejantes a las muestras
preparadas utilizando AcOH como quelante y moldeadas con PS (comparar las
micrografias 4.22 b-d con las micrografias 4.7 e, fy 4.8 a, b).

El menor grado de oligomerizacion del precursor de zirconia cuando se disuelve
en propanol, se debe a la tendencia de los atomos de circonio a expandir su
coordinacion con moléculas de alcohol. Esta tendencia a formar enlaces solvato con
disolventes polares, mayor que en los atomos de titanio, parece ser un factor mas
importante que el caracter dador de la superficie de las particulas de latex, ya que las
muestras de zirconia preparadas presentan caracteristicas microestructurales semejantes
independientemente de la composicion del molde.

Por otra parte, la utilizacion de un catalizador acido como HCI puede permitir el
control de la velocidad y extension de la hidrolisis (7, 25, 26). En medio acido, la
protonacion de los grupos alcoxo ocurre con facilidad, de forma que pueden ser
hidrolizados si se afiade suficiente cantidad de agua. Como la condensacion ocurre entre
especies hidrolizadas, en funcion de la relacion H,O/alcoxido y de la concentracion de
acido se obtienen geles o suspensiones coloidales (7, 25) ya que en medio acido se
inhibe la condensacion (5). En las condiciones de sintesis empleadas en este trabajo, la
hidrolisis de los precursores tiene lugar al aire sin adicion de agua, de forma que los
grupos alcoxido protonados se pueden hidrolizar de forma méas homogénea que en
ausencia de catalizador. En las muestras preparadas en medio 4cido tanto de titania
como de zirconia, el esqueleto cerdmico es mdas continlio y estd formado por cristales
mas pequefios y mas homogéneos (micrografias 4.15 a-e y micrografias 4.16 c). En
algunas particulas de ceramico, la microestructura es tan fina que se asemeja a la que se
observa en materiales amorfos (comparar la micrografia 4.15 e con la micrografia 4.4
a).

e Caracterizacion de Ia nanoporosidad.

En el estudio realizado mediante adsorcion gas-sélido, los valores encontrados
del area BET para las muestras de titania P-TP0.6 (moldeada con PS), PH-TP0.6
(moldeada con PS-HEMA) y PA-TP0.6 (moldeada con PS-AA) son semejantes a los

encontrados en otros trabajos para muestras preparadas en condiciones semejantes (4,
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17, 27, 28). En estas muestras, la superficie que corresponde a poros con diametros
mayores de 150nm es menor del 10% en las muestras P-TP0.6 y PA-TP0.6 y menor del
5% en la muestra PH-TP0.6 (tabla 4.6). Por tanto, el area que corresponde a la
superficie interna de los macroporos que forman la red periddica es pequefia en
comparacion con la superficie total. Esto estd de acuerdo con la conectividad que se
observa en la red de macroporos. En las micrografias 4.19 (b) y (d) se puede ver que las
ventanas que conectan las microesferas vacias, en torno a los puntos de contacto entre
las particulas del molde, son de gran tamafio. Aunque en algunas zonas las ventanas
estan casi cubiertas por una fina capa de cristalitos (figura 4.19 f), en general, la mayor
parte de la superficie que corresponde a las ventanas esta vacia. A partir de los datos de
la tabla 4.6 se han calculado los porcentajes de superficie que corresponden a poros con

diametros menores de Snm (S<s), entre 5 y 50nm (Ss.59) y mayores de 50nm (S-s).

Tabla 4.10. Superficie externa y porcentajes de superficie que corresponden
a poros con diametros en diferentes rangos.

Muestra S S<s Ss.50 S-s0
(m%/g) (%) (%) (%)
15 65 20

P-TP0.6 34
PH-TPO0.6 29 18 63 19
PA-TPO0.6 27 25 56 19

De la superficie total analizada en las tres muestras, el 80% aproximadamente
corresponde a poros con diametros menores de 50nm. El limite inferior de didmetros
debe ser 1.5-2nm ya que segln indican las curvas t, las muestras estdn practicamente
libres de microporosidad. La nanoporosidad, en el rango de los meso-macroporos, debe
estar localizada en el esqueleto ceramico formado por la mineralizacion de los huecos y
de la superficie de las particulas del molde. Como el espesor de la pared en la red de
poros no es superior a 15nm (ver tabla 4.2), la mayor parte de la porosidad, con
diametro més frecuente en torno a 20nm segun indican las curvas de distribucion, debe
estar localizada en los nudos de la red periddica. En la figura 4.19 (a), (¢) y (e) se puede
ver que en los tres casos los cristalitos que ocupan parcialmente las cavidades entre los
macroporos de la red, dejan huecos de tamafio variable. Los poros de menor tamafio, en
el rango de los mesoporos, pueden estar localizados al menos en parte en la pared, como
sugieren las micrografias de la figura 4.19 (b), (d), (). El porcentaje de superficie en

poros con didmetros menores de Snm varia desde un 15% en la muestra P-TP0.6 hasta
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un 25% en la muestra PA-TP0.6. Estas diferencias en la proporcion de mesoporos,
aunque no son muy grandes, deben estar relacionadas con las diferencias en la
microestructura de la pared, que en estas muestras se debe a la diferente composicion
del molde. En las muestras PH-TP0.6 y PA-TP0.6, la pared estd formada por cristales
de forma y tamafo heterogéneos que se colocan sin una orientacion preferente, de forma
que la pared es discontinua y de espesor variable. La proporcion de mesoporos es mayor
en estas muestras que en la muestra moldeada con PS y en la muestra PA-TPO0.6, la
diferencia es mayor probablemente porque el empaquetamiento de los cristalitos, de
menor tamafo en esta muestra, produce mayor porosidad.

Aunque en estas muestras la superficie no es alta, la ausencia de microporosidad,
la porosidad de la pared en el rango nanométrico y la interconectividad en la red
periddica de macroporos pueden tener interés en aplicaciones cataliticas (29, 30), en las
que se requiere que los reactivos puedan acceder de forma répida a la estructura de
poros y al mismo tiempo conseguir un maximo de superficie util.

o Fases cristalinas presentes y estabilidad de las estructuras porosas.

De los polimorfos del TiO,, la forma rutilo es la fase estable, aunque cuando el
oxido amorfo cristaliza se obtiene la forma anatasa que es metaestable y se transforma
en rutilo mediante tratamiento térmico. Los valores de energia libre de superficie
calculados para ambas fases, teniendo en cuenta consideraciones estructurales, indican
que para tamanos de particula suficientemente pequefios, la energia libre de la forma
rutilo es mas alta que la que corresponde a la forma anatasa. Por tanto, se puede invertir
la estabilidad relativa de las fases debido a un exceso de energia superficial (31) como
ocurre también en otros sistemas (circonia o alimina). El tamafio critico calculado de
los cristales de anatasa para que se inicie la transformacion a rutilo es de 14nm a 400°C
aproximadamente y este valor aumenta ligeramente cuando aumenta la temperatura
(31). Resultados experimentales apoyan la idea de que el tamafo de particula puede ser
la causa de la estabilizacion de la forma anatasa y sugieren que hay también un efecto
de tamafio en la velocidad de transformacion (32). Se han preparado muestras de TiO,
en la forma anatasa, sin la presencia de otras fases, mediante hidrolisis controlada a
partir de disoluciones de sales (32-35). En estas muestras tratadas a 600°C no se observa
la fase rutilo y el tamafo de los nanocristales de anatasa es de 12-17nm. Para

temperaturas superiores de tratamiento, en ocasiones se ha observado una relacion lineal
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entre el tamafio medio de los cristales de anatasa y la proporcién de rutilo (32) y en
otros casos, aunque no se observa aumento en el tamafio de cristal, la proporcion de
rutilo aumenta al aumentar la temperatura del tratamiento (34). De estos resultados se
deduce que el crecimiento de cristal y la transformacion a rutilo no son procesos
independientes y la anatasa nanocristalina se transforma cuando los cristales alcanzan
un tamaio critico. La temperatura a la que forma anatasa se transforma completamente
a rutilo puede variar entre 400-1200°C (36) y es menor para menores tamafios de cristal,
ya que la velocidad de crecimiento parece aumentar al disminuir el tamafio (32, 37).
Como el mecanismo de transformacion implica la formacion y crecimiento de nucleos
de la nueva fase, las condiciones de sintesis afectan a la estabilidad de las fases y
pueden modificar la cinética de la transformacion. Las condiciones de sintesis afectan al
tamafio de los cristales de anatasa que se obtienen después de la cristalizacion y
condicionan también la microestructura y la concentracion de defectos. Por tanto, las
condiciones de sintesis influyen en la temperatura a la que se inicia la transformacion y
afectan también a la facilidad de nucleacion de la fase rutilo en funcién de las
caracteristicas de la microestructura (32, 38). En este sentido, a pesar de la investigacion
realizada para entender y controlar la transiciéon anatasa-rutilo y de la abundante
informacion de que se dispone, existen discrepancias en los resultados experimentales, y
aspectos sin aclarar. En las muestras de TiO, preparadas en este trabajo, después del
tratamiento térmico a 500°C durante 3 horas se obtiene siempre anatasa como fase
mayoritaria con tamafo de cristal que varia entre 6 y 20nm. De acuerdo con el valor
critico de 14nm (31) para el inicio de la transformacion, en estas muestras debe estar
presente la forma rutilo como se observa experimentalmente. El tratamiento térmico
hasta 900°C de las muestras moldeadas con PS (figura 4.25 a), con PS-AI (figura 4.27
b-f) y con PS-AMA (figura 4.29 b-g) da lugar a un aumento del tamafio de cristal (tabla
4.9) y de la proporcion de rutilo como se deduce de la relacion de intensidades de las
reflexiones (004) y (200) de la forma anatasa. En las muestras moldeadas con PS-Al y
con PS-AMA, se han observado cristales de anatasa de aproximadamente 20nm (figura
4.27 d-f) y 40nm (figura 4.29 f, g) respectivamente. Cuando la muestra moldeada con
PS se trata a 900°C durante una hora, el tamafio de los cristales es de 85-140nm y todos
los cristales analizados corresponden a la forma rutilo (figura 4.25 b-f). Sin embargo, en

la muestra moldeada con PS-Al y tratada también a 900°C una hora, el tamafio medio de
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los cristales es menor que la muestra moldeada con PS y coexisten las formas anatasa y
rutilo (figura 4.27 g). En las tres muestras después del tratamiento a 1000°C durante una
hora no se ha detectado la presencia de anatasa.

Estos resultados indican que la transformacion a rutilo se inicia en el tratamiento
a 500°C cuando el tamafio de los cristales de anatasa es del orden del tamafo critico
calculado y observado experimentalmente en trabajos previos (31-34). Sin embargo, la
transformacion en rutilo no es completa hasta 900-1000°C, de forma que en este
intervalo de temperatura en el que ambas fases coexisten se observan cristales de
anatasa de 20-40nm. Estos tamafios estan de acuerdo con los observados en otras
ocasiones para muestras parcialmente transformadas (32). Sin embargo, en las muestras
estudiadas en este trabajo, el rango de temperaturas en el que tiene lugar la
transformacion es mas amplio que el que generalmente se observa (32, 34, 36) y esto
debe estar relacionado con la heterogeneidad en el tamafio de los cristales y con la
velocidad de crecimiento. En todas las muestras estudiadas el tamafo de los cristales es
heterogéneo y esto debe contribuir a aumentar el rango de coexistencia de las dos fases.
Ademas, las estructuras son abiertas y el nimero de coordinacion de los nanocristales es
bajo, de forma que el crecimiento solo puede ocurrir a partir de unos pocos puntos de
contacto y, por tanto, la velocidad de crecimiento puede ser menor que en muestras mas
aglomeradas (38). Sin embargo, las diferencias que se observan entre las muestras P-
TP1.2 y PI-TP1.2 tratadas a 900°C una hora, en lo que se refiere a las fases presentes y
al tamafio de los cristales, deben estar relacionadas con las diferencias en la
microestructura. Después del tratamiento a 500°C, en la muestra moldeada con PS, los
cristales parecen estar ensamblados en direccion paralela a su dimension mayor lo que
da lugar a una mayor continuidad del esqueleto ceramico (comparar las micrografias de
la figura 4.24 o la micrografia 4.12 b con las micrografias 4.27 a, 4.29 ay 4.31 a). Por
tanto, si la superficie de contacto entre los cristales es mayor en esta muestra, el
crecimiento podria estar favorecido y esto justificaria el diferente grado de sinterizacion
después del tratamiento a 900°C durante una hora (comparar las micrografias 4.25 by
4.27 g).

Por otra parte, en comparacion con las muestras PI-TP1.2 y PM-TP0.6, en la
muestra moldeada con PS el mayor grado de sinterizacion da lugar a una mayor solidez

del esqueleto ceramico y mayor estabilidad térmica de la estructura macroporosa que
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mantiene un cierto grado de orden después de tratar a 1000°C una hora. En este sentido,
en la muestra moldeada con PS-HEMA después del tratamiento a 600°C durante 16
horas se observa que el crecimiento de los cristales ha dado lugar al colapso de la red
porosa en algunas zonas (figura 4.31). Ademas, se han observado también estructuras
porosas concierto grado de orden después de tratar a 1000°C en muestras de TiO, y
Fe;O; (4) y en circonia moldeada con PS-AA con micro-nanoestructura semejante a la
muestra P-TP1.2. Estos resultados indican que la estabilidad térmica de la red de
macroporos depende de la nanoestructura del esqueleto ceramico y por tanto se ve

afectada por la naturaleza del molde.

4.6. Conclusiones.

Los resultados expuestos acerca de la preparacion y caracterizacion de estructuras
macroporosas periodicas de 6xidos metalicos y de silice, obtenidos mediante moldeado
en diferentes condiciones, nos han permitido extraer las siguientes conclusiones:

» En el proceso de sintesis, la infiltracion de la disolucion de precursor mediante fuerzas
de capilaridad parece ser un proceso adecuado para evitar la presencia de material no
moldeado.

e El grado de mineralizaciéon de los espacios interparticulares del molde se puede
favorecer aumentando la concentracion de precursor o limitando la velocidad de
hidroélisis, mediante agentes quelantes o realizando la infiltracion en atmdsfera libre
de humedad. Sin embargo, aun en estas condiciones la mineralizacion no es
completa. La realizacion de ciclos sucesivos de infiltracion no parece ser un método
adecuado para favorecer la mineralizacion. Por el contrario, en muchas zonas de la
muestra se obtiene producto no moldeado que cierra la porosidad.

e La micro-nanoestructura del esqueleto ceramico que soporta la red de poros se puede
relacionar con la reactividad de los precursores y la capacidad de los atomos
metalicos de expandir su coordinacion con diferentes grupos dadores.

- Los grupos carboxilato en la superficie de las particulas del molde interaccionan

con los precursores de titania modificando los procesos de hidrdlisis y

condensacion y afectando por tanto a la nanoestructura del 6xido y a la contraccion

de la red.
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- La relacion alcoxido-disolvente afecta a la estructura de la pared de forma que al
aumentar la concentracion se favorece la formacion de nucleos de cristalizacion, y
esto da lugar a paredes mas continuas formadas por nanocristales de menor tamafio.
- La naturaleza del disolvente afecta a la nanoestructura cuando en el precursor
pueden competir la formacion de puentes alcoxo y enlaces con las moléculas de
disolvente. Cuando se utiliza Zr(OPr"), como precursor de circonia y hexano como
disolvente la formacion de puentes alcoxo estd favorecida frente a la formacion de
enlaces solvato. Por la estabilidad de los puentes alcoxo se reduce la velocidad de
hidrdlisis y esto reduce el grado de condensacion y favorece la monodispersidad del
producto.

- La velocidad y extension de la hidrolisis y el grado de condensacion se pueden

controlar también utilizando HCI como catalizador. En las muestras preparadas en

medio 4cido la red ceramica estd formada por cristales méas pequefios y mas

homogéneos que cuando no se utiliza catalizador.
La superficie de las estructuras porosas periddicas analizadas, con diametros de
macroporos de 190, 315 y 250nm es de 27, 34 y 40.6 m*/g. En estas muestras el 80%
de la superficie corresponde a poros con diametros entre aproximadamente 2-50nm
en el rango de los meso-macroporos. La porosidad con didmetro mas frecuente en
torno a los 20nm est4 localizada en los nudos de la red periodica y se debe formar
por la mineralizacion incompleta de los huecos interparticulares del molde. La
proporciéon de mesoporos parece estar relacionada con la nanoestructura de las
paredes de la red periddica de macroporos y, por tanto, debe depender en parte de la
composicion del molde.

Tanto en las muestras de titania como en las de circonia las diferencias en las fases
presentes, parecen estar relacionadas con las diferencias en la microestructura en
funcion de las condiciones de sintesis. En las muestras de titania las formas anatasa y
rutilo coexisten en un rango de temperaturas de 500-900°C.

La estabilidad térmica de estas estructuras macroporosas periddicas depende de la
nanoestructura del esqueleto ceramico y, por tanto, se ve afectada por las condiciones
de sintesis y la naturaleza del molde. En las muestras moldeadas con PS y tratadas a

1000°C durante una hora, aunque el crecimiento y soldadura de los cristales produce
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sinterizacion y la contraccion de la red, se observa cierto grado de orden en la

estructura de los macroporos.

158



4. Preparacion y caracterizacion de 0xidos porosos periodicos

4.7. Referencias.

1)

(2)

(3)
4)
()
(6)
(7)
(8)
9)
(10)
(11)
(12)

(13)
(14)
(15)

(16)
(17)
(18)

(19)

(20)
(21)

(22)

(23)
(24)

Carbajo, M.C., Gémez, A., Torralvo, M.J., Enciso, E., J. Mater. Chem., 12,
2740 (2002).
Carbajo, M.C., Lopez, C., Gémez, A., Enciso, E., Torralvo, M.J., J. Mater.
Chem., 13, 2311 (2002).
Muiioz Aguado, M.J., Tesis Doctoral, Universidad Auténoma de Madrid (1993).
Holland, B.T., Blanford, C.F., Do, T., Stein, A., Chem. Mater., 11, 795 (1999).
Livage, J., Henry, M., Sanchez, C., Prog. Solid St. Chem., 18, 259 (1988).
Fernandes de Farias, R., J. Colloid Interf. Sci., 239, 584 (2001).
Yoldas, B.E., J. Mater. Sci., 21, 1087 (1986).
Yoldas, B.E., J. Mater. Sci., 21, 1080 (1986).
Mehrotra, R.C., J. Non-Cryst. Solids, 100, 1 (1988).
Hiising, N., Schubert, U., Angew. Chem. Int. Ed., 37, 22 (1998).
Stein, A., Adv. Mater.,13(6), 401 (2001).
Doecuff, S., Henry, M., Sanchez, C., Livage, J., J. Non-Cryst. Solids., 89, 206
(1987).
Urlaub, R., Posset, U., Thull, R., J. Non-Cryst. Solids., 265, 276 (2000).
Burgos, M., Langlet, M., Thin Solids Films, 349, 19 (1999).
Gregg, S.J., Sing, D.S.W., en "Adsorption, Surface Area and Porosity",
Academic Press, Londres (1981), p.111.
Sing, K.S.W., Pure Appl. Chem., 54(11), 2201 (1982).
Holland, B.T., Blanford, C.F., Stein, A., Science, 281, 538 (1998).
Dong, W., Bongard, H.J., Marlow, F., Chem. Mater., 15, 568 (2003).
Brinker, C.J., Scherer, G.W., en "Sol-Gel Science"”, Academic Press, New York,
1990.
Froba, M., Muth, O., Reller, A., Solid State lonics, 101-103, 249 (1997).
Moriguchi, 1., Maeda, H., Teraoka, Y., Kagawa, S., Chem. Mater., 9(4), 1050
(1997).
Sanchez, C., Livage, J., Henry, M., Babonneau, F., J. Non-Cryst. Solids, 100, 65
(1988).
Guglielmi, M., Carturan, G., J. Non-Cryst. Solids, 100, 16 (1988).
Urlacher, C., Marco De Lucas, C., Mugnier, J., Synthetic Met., 90, 199 (1997).

159



4. Preparacion y caracterizacion de 0xidos porosos periodicos

(25)
(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

Kamiya, K., Tanimoto, K., Yoko, T., J. Mater. Sci. Lett., 5, 402 (1986).

Chen, Y.F., Lee, C.Y., Yeng, M.Y., Chiu, H.T., J. Cryst. Growth., 247, 363
(2003).

Stein Schroden, R.C., Al-Daous, M., Sokolov, S., Melde, B.J., Lytle, J.C., Stein,
A., Carbajo, M.C., Fernandez, M.J., Enciso, E., J. Mater. Chem., 12, 3261
(2002).

Sasahara, K., Hyodo, T., Shimizu, Y., Egashira, M., J. Eur. Ceram. Soc., 24,
1961 (2004).

Sen, T., Tiddy, G.J.T., Casci, J.L., Anderson, M.W., Angw. Chem. Int. Ed., 42,
4649 (2003).

Sen, T., Tiddy, G.J.T., Casci, J.L., Anderson, M.W., Chem. Mater., 16, 1044
(2004).

Zhang, H., Banfield, J.F., J. Mater. Chem., 8(9), 2073 (1998).

Hu, Y., Tsai, H.L., Huang, C.L., Mat. Sci. Eng. A., 344, 209 (2003).
Madhusudan Reddy, K., Gopal Reddy, C.V., Manorama, S.V., J. Solid State
Chem., 158, 180 (2001).

Yasir, V.A., Mohandas, P.N., Yusuff, KK.M., Int. J. Inorg. Mater., 3, 593
(2001).

Kolen'ko, Y.V., Maximov, V.D., Garshev, A.V., Meskin, P.E., Oleynikov, N.N.,
Churagulov, B.R., Chem. Phys. Lett., 388, 411 (2004).

Gablenz, S., Voltzke, D., Abicht, H.P., Neumann-Zdralek, J., J. Mater. Sci. Lett.,
17, 537 (1998).

Kumar, K.P., Keizer, K., Burggraaf, A.J., Okubo, T., Nagamoto, H., Morooka,
S., Nature, 358, 48 (1992).

Ha, P.S., Youn, H.J., Jung, H.S., Hong, K.S., Park, Y.H., Ko, K.H., J. Colloid
Interf- Sci., 223, 16 (2000).

Martinez, E., Proyecto Fin de Carrera, Universidad Complutense de Madrid,
Junio 2003.

160



5. Conclusiones generales




5. Conclusiones generales

En esta memoria se presentan los resultados obtenidos en la preparacion y

caracterizacion de materiales macroporosos periddicos moldeados con opalos de latex.

Se han preparado y caracterizado particulas de latex monodispersas, con tamafos entre

280-800nm y de diferente composicion. A partir de las suspensiones de particulas,

mediante diferentes procedimientos, se han obtenido ordenamientos que se han utilizado

como moldes en la preparaciéon de sélidos macroporosos periddicos. Los materiales

porosos se han caracterizado, y se ha estudiado la influencia de la composicion del

molde y de las condiciones de sintesis en la micro-nanoestructura de la red de

macroporos y en su estabilidad térmica.

Las conclusiones que se han podido deducir del conjunto de resultados

expuestos se resumen en los siguientes puntos:

Las diferencias encontradas en el comportamiento de las particulas de latex, en lo
que se refiere a su facilidad de auto-ordenamiento, se pueden relacionar con la
diferencia en la fuerza de repulsion de corto alcance entre particulas debida a la carga
superficial y a la capa de hidratacion. En este sentido, por cualquiera de los
procedimientos empleados los empaquetamientos de particulas de PS presentan mas
bajo grado de orden.

Las caracteristicas de la micro-nanoestructura de los 6xidos macroporos periddicos
se pueden relacionar con la reactividad y concentracion de los precursores,
naturaleza del disolvente y el caracter dador de los grupos superficiales de las
particulas que forman el molde.

En estos materiales, la ausencia de microporosidad, la interconectividad en la red de
macroporos y la porosidad de la pared en el rango nanométrico les puede hacer
potencialmente ttiles en aplicaciones que requieran la difusiéon de reactivos en la
estructura y un maximo de superficie accesible.

La estabilidad térmica de las estructuras macroporosas depende de la nanoestructura
de la pared de la red de macroporosos y se ve afectada por tanto por las condiciones

de sintesis y por la naturaleza del molde.
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